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1 Einleitu

ng

Die magnetische Datenspeicherung verlangt heutzutage nach immer gréfleren Spei-

cherkapazitaten auf immer kleineren Datentrdgern. Die voranschreitende Miniatu-

risierung in diesem Bereich wird durch die Natur des Magnetismus selbst limitiert.

Beispielsweise wird fiir die magnetische Speicherung von Daten auf einer Festplatte

auf die longitudinale Geometrie (Abb. 1.1) zuriickgegriffen, bei der die Informationen

(Bits) durch die Magnetisierungsrichtung von kleinen aufmagnetisierten, ferroma-

gnetischen Bereichen (Doménen) im Medium gespeichert werden. Zum Auslesen der

Daten wird die Magnetisierungsrichtung durch einen Lesekopf (heutzutage werden

GMR-Sensoren verwendet) detektiert und in ein elektrisches Signal umgewandelt.

GMR-Sensor

Abschirmung

Lesekopf

LesestromT Schreibstrom

il

Spurbreite ,
/;1— —- /—P-r ==
N/SS NN  s|s NN/SS N[N S
/_ . Induktiver/
Magnetisierung Schreibkopf Speichermedium

Abb. 1.1: Prinzip der longitudinalen Datenspeicherung. Durch den Schreibkopf werden

kleine Bereiche (Doménen) im Speichermedium aufmagnetisiert, wobei die Information

durch die Magnetisierungsrichtung gespeichert wird. Der Lesekopf ist beispielsweise ein

GMR-Sensor, der die Magnetisierungsrichtung der Doméne des Speichermediums detek-

tiert und in ein elektrisches Signal umwandelt (aus [TB00]).



Derzeit werden Speicherdichten von 344 Gbit/in? fiir die Festplattenspeicherung er-
reicht. Damit ist die Speicherdichte in den letzten sechs Jahren um das Zehnfache
[IBMO1] gestiegen. Da jede Doméne eine Informationseinheit ist, wird die Speicher-
dichte durch die Grofie und den Abstand der einzelnen Doménen bestimmt. Beson-
ders das Auslesen der magnetischen Doménen stellt die Schwierigkeit dar, wenn die

laterale Grofle dieser Doménen zu gering ist.

Um eine weitere Erhéhung der Speicherdichte zu erreichen und das Auslesen der
immer kleiner werdenden Informationseinheiten zu ermoglichen, wird die Spintro-
nik genutzt, in der nicht nur die elektrische Ladung des Elektrons eine Rolle spielt,
sondern auch ausgenutzt wird, dass das Elektron einen inneren Drehsinn, den Spin,
besitzt. Anschaulich betrachtet kann der Drehsinn entweder im Uhrzeigersinn oder
entgegengesetzt gerichtet sein, wodurch magnetische Momente erzeugt werden, die
als Spin-up- und Spin-down-Zustand der Elektronen bezeichnet werden. Der Spin
des Elektrons, nicht wie iiblich nur dessen Ladung, wird zur Informationsverarbei-
tung genutzt, so dass weitere Eigenschaften fiir z.B. die Datenspeicherung genutzt
werden konnen. Ziel dieser Anwendung wird sein, Bauelemente zu erhalten, die eine

schnellere Schaltung und deutlich hohere Datendichte zulassen.

Der Riesenmagnetowiderstand (GMR, giant magnetoresistance effect), der beispiels-
weise in Festplatten-Lesekopfen ausgenutzt wird, ist einer der Effekte, den die Spin-
tronik hervorgebracht hat. Dieser wurde im Jahr 1988 durch PETER GRUNBERG und
ALBERT FERT entdeckt [BBF88, BGS89], die 2007 mit dem Nobelpreis ausgezeich-
net wurden. Der GMR-Effekt wird in diinnen Schichten beobachtet und bezeich-
net die elektrische Widerstandsénderung in Abhéngigkeit vom &ufleren Magnetfeld.
Die Magnetisierungsrichtungen zweier ferromagnetischer Schichten, die durch eine
nichtmagnetische Zwischenschicht getrennt sind, kénnen sich parallel bzw. antipar-
allel zueinander ausrichten, wobei der elektrische Widerstand niedrig (parallel) bzw.
hoch (antiparallel) ist. Die physikalische Behandlung des GMR-Effektes erfolgt in
Kap. 2.2.4.

Eine spezielle Variante der Systeme, die den GMR-Effekt aufweisen, sind die soge-
nannten Spin-Valves (Spin-Ventile), die in Festplatten-Lesekopfen haufig eingesetzt
werden. Ein Ziel der Arbeit ist die Realisierung metallischer Spin-Valves als Vorar-
beiten fiir die Nutzung organischer Schichten.

Die im Rahmen dieser Arbeit genutzten Spin-Valve-Variante ist als FM¢/NM/FM,,/AF

aufgebaut. Hierbei wird zusétzlich zu den beiden ferromagnetischen Schichten (FM)



1 Einleitung

eine antiferromagnetische Schicht (AF) eingesetzt, die an eine der beiden FM-Schichten
angrenzt (gepinnter FM, FM) und eine Austauschkopplung hervorruft. Durch die
Kopplung wird eine unidirektionale magnetische Anisotropie im FM,, initialisiert,
die als Austauschanisotropie bezeichnet wird (Kap. 2.3). Der freie FM (FM;) folgt
weitestgehend einem &ufleren Magnetfeld. Beide FM sind durch die nichtmagneti-

sche Schicht NM voneinander getrennt.

Die aktuelle Entwicklung von bekannten Systemen wie FET (field effect transistor)
oder LED (light emitting diode) mit organischen Materialien fithrt zu Untersuchun-
gen von GMR-Schichtsystemen mit diesen organischen Materialien, beispielsweise
Poly(3-Hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT') oder Pentacen (Kap. 3.4.1 und 3.4.2). Hier
liegt der Vorteil insbesondere bei den erhofften giinstigeren Produktionskosten ge-

geniiber den herkémmlichen Bauelementen.

Diese Entwicklung bildet die Grundlage fiir die weiteren Zielsetzungen dieser Ar-
beit, Voruntersuchungen zur Realisierung von organischen, bzw. Hybrid-Spin-Valves
mit organischer Zwischenschicht. Anhand des oben genannten Schichtsystems wird
zunéchst untersucht, ob die hybriden Schichtsysteme das doppelhysteretische Ver-
halten fiir den freien und gepinnten FM zeigen. Der Nachweis des GMR-Effektes
bei diesen Systemen wird ebenfalls angestrebt. Die Herstellungsparameter und -
verfahren werden in Kap. 6.1 vorgestellt, nachdem eine explizite Darstellung der

genutzten Messapparaturen in Kap. 4 erfolgte.

Der Nachweis des GMR-Effektes wird mit Hilfe der Vierpunktmessung durchge-
fithrt. Um die Messungen durchfiihren zu kénnen, wird zunéchst der entsprechende
Messplatz wieder in Betrieb genommen, eine Erneuerung der Hardware sowie eine
Neuentwicklung des zugehorigen Messprogramms ausgefithrt (Kap. 5). In Kap. 6 er-
folgt die Diskussion der Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente, wobei auch auf
die auftretenden Problematiken eingegangen wird, die besonders bei den organischen
Spin-Valves eine Rolle spielen. Den Abschluss der Arbeit bildet eine Zusammenfas-
sung mit dem Ausblick auf mogliche weiterfithrende Experimente, die ihren Ausgang

in den Resultaten der Arbeit finden konnen.






2 Theoretische Grundlagen

Der Thematik der Arbeit liegen magnetische Schichtsysteme zugrunde, deren Funk-
tionalitat beschrieben wird durch die Wechselwirkung der unterschiedlichen Mate-
rialien. Dabei soll der Blick zunéchst auf die Austauschanisotropie gerichtet werden
(Abs. 2.1), die im Folgenden theoretisch beschrieben wird. Seit den frithesten Verof-
fentlichungen zu diesem Thema in den 1950er Jahren sind zahlreiche Beschreibungen
und Betrachtungen zum Exchange-Bias-Effekt entwickelt worden. Um einen kleinen
Uberblick zu schaffen werden nur ausgewihlte Modelle niher behandelt. Die Aus-
wahl basiert hauptséichlich auf der Bedeutsamkeit der Beschreibungen und fiihrt
vom ersten Modell von MEIKLEJOHN und BEAN zur aktuellen Betrachtung von RA-
DU und ZABEL.

In Abs. 2.2 wird die Theorie zu den verschiedenen Magnetowiderstianden erldutert,
wobei das Hauptaugenmerk auf den Riesenmagnetowiderstand gerichtet ist, dem fiir
die verwendeten Schichtsysteme wesentlichen Effekt. Weitere Effekte wie der Aniso-
trope (AMR), Kolossale (CMR) oder der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) werden
der Vollstédndigkeit halber, jedoch nicht in aller Ausfiihrlichkeit, angesprochen.

Zum Verstindnis des Riesenmagnetowiderstands werden unterschiedliche Betrach-
tungsweisen genutzt. Der Effekt ldsst sich sowohl durch ein intuitives, eher ober-
flachliches Modell erklédren, als auch durch Heranziehen des Bdndermodells. Die ver-
schiedenen Betrachtungen unterscheiden sich nicht in den grundlegenden Aussagen,

jedoch in der Genauigkeit der Beschreibung.

Schichtsysteme mit GMR-Effekt lassen sich auf unterschiedliche Weise realisieren,
deren Entwicklung und Beschreibung in Abs. 2.2.4 dargestellt wird. In der vorliegen-
den Arbeit ist nur eine bestimmte Art Schichtsysteme, die Spin-Valves, verwendet
worden, sie werden im abschlieBenden Abs. 2.3 mit ihren Eigenschaften beschrieben.
Hier lasst sich zwischen Systemen unterscheiden, deren benachbarte ferromagne-

tische Schichten unterschiedliche Koerzitivielder aufweisen und solchen, bei denen



2.1 Austauschanisotropie

eine ferromagnetische Schicht durch eine benachbarte antiferromagnetische Schicht
austauschverschoben ist.

Abschlielend werden Spin-Valves mit organischer Zwischenschicht angesprochen.
Die stark unterschiedlichen Eigenschaften von metallischen und organischen Ma-
terialien fithren zu einigen abweichenden Voraussetzungen und Charakteristiken fiir

die organischen Systeme.

2.1 Austauschanisotropie

Uber die Austauschanisotropie wurde zuerst von MEIKLEJOHN und BEAN [MB56,
MB57] berichtet, die diesen Effekt bei Co-Partikeln mit einer oxidierten Oberflache
beobachtet haben.

Die Austauschanisotropie tritt an der Grenzfliche zwischen ferromagnetischen und
antiferromagnetischen Materialien auf, wenn das System bei anliegendem externen
Magnetfeld von einer Temperatur oberhalb der NEEL-Temperatur (Tx) des Anti-
ferromagneten unter diese abgekiihlt wird. Voraussetzung dabei ist, dass die Cu-
RIE-Temperatur (T¢) des Ferromagneten deutlich iiber Ty liegt. Der Effekt fiithrt
zu einer Verschiebung der Hysteresekurve entlang der Magnetfeldachse und wird als
Exchange-Bias bezeichnet (siehe Abb. 2.1, durchgezogene Linie). In der Praxis wird
oftmals nur iiber die sogenannte Blocking-Temperatur erhitzt. Unter der Blocking-
Temperatur Ty versteht man diejenige Temperatur, bei der die antiferromagnetische
Anisotropie aufweicht und der Exchange-Bias-Effekt verschwindet. Kiihlt man von
diesem Zustand ungeordneter antiferromagnetischer Spins (T > Tp) auf eine Tem-
peratur unterhalb Tg ab, wird eine Austauschanisotropie zwischen AF und FM

induziert.

Wiéhrend reine Ferromagneten meist eine uniaxiale Anisotropie aufweisen, wird die
Austauschanisotropie iiber eine Funktion beschrieben, die impliziert, dass es sich um
eine unidirektionale Anisotropie handelt [Mei62]. Sie wird durch eine magnetische
Kopplung zwischen einem Antiferromagneten (AF) und einem Ferromagneten (FM)
hervorgerufen und kann als zusétzliches intrinsisches Magnetfeld verstanden werden,
das die Magnetisierung des FM beeinflusst.

Mittlerweile wurde eine Vielzahl von Systemen beschrieben, die den Exchange-Bias-
Effekt zeigen, wie z.B. die Kombination aus ferromagnetischen und antiferroma-

gnetischen, ferromagnetischen und ferrimagnetischen [CK90] oder antiferromagne-
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Abb. 2.1: Hysteresekurven von oxi-
dierten Cobalt-Partikeln. Die Teilchen

- sind im externen sdttigenden Magnet-

L feld (durchgezogene Linie) bzw. oh-
ne Magnetfeld (gestrichelte Linie) von
300K auf 77K abgekiihlt worden (aus
[MB56)).

tischen und ferrimagnetischen [ZWB95] Systemen. Dariiber hinaus sind einige Mo-
delle entwickelt worden, die sich mit der Theorie des Exchange-Bias beschéftigen
und versuchen, diesen Effekt zu erklaren. Sie lassen sich zunéchst in drei grofie Be-
reiche unterteilen: makroskopische, mesoskopische und mikroskopische Modelle. Die
Unterteilung erfolgt aufgrund der Genauigkeit der Beschreibung. Wéhrend bei den
makroskopischen Modellen héufig nur Oberflicheneffekte betrachtet werden, wird
bei den mesoskopischen und mikroskopischen Modellen auch der Einfluss der Spin-
konfiguration und der Gitterstruktur beriicksichtigt.

Es werden im Folgenden die drei fiir diese Arbeit wichtigsten Modelle vorgestellt.
Das Modell von MEIKLEJOHN und BEAN ist das erste seiner Art, wahrend das von
von STILES und MCMICHAEL die Spinkonfiguration im AF und die Bildung antifer-
romagnetischer Kérner beriicksichtigt. Abschlieend soll das Modell von RADU und
ZABEL vorgestellt werden, welches als aktuell und erfolgsversprechend eingestuft
werden kann. Es handelt sich beim letzten Modell um eine Erweiterung des Modells
von MEIKLEJOHN und BEAN und gehort zu den ersten Modellen, die das Koerzi-
tivfeld berticksichtigen. Als weitreichendere Quellen dienen z.B. [Nog05, NS99] und
[Sta00].
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Abb. 2.2: Schematisch dargestellt ist die kompensierte (a) und unkompensierte (b) Spin-
konfiguration an der atomar glatten Grenzfliche zwischen AF und FM. Im unkompen-
sierten Fall gibt es einen resultierenden Nettospiel des AF in eine Richtung, wéihrend sich
bei kompensierter Grenzfliche die Momente der antiferromagnetischen Spins gegenseitig
ausgleichen. Die Kreuze markieren die Stellen, an denen zueinander unginstige Spin-
orientierungen auftreten, wenn angenommen wird, dass eine ferromagnetische Ordnung

energetisch bevorzugt ist.

2.1.1 Modell von Meiklejohn & Bean

Das Modell von MEIKLEJOHN und BEAN [MB56] ist in den Bereich der makrosko-
pischen Modelle einzuordnen und basiert auf einer Austauschkopplung der Spins
von AF und FM an deren Grenzfliche. Sie gehen davon aus, dass beide Schichten
eindomaénig sind und mit ihren leichten Richtungen parallel zueinander stehen. Be-
trachtet werden hier die Magnetisierungsrichtungen parallel zur Probenoberfléache,
also in-plane'. Die leichte Richtung wird hierbei definiert iiber die minimale Magne-
tisierungsarbeit, die nétig ist um die Sittigungsmagnetisierung zu erreichen?. Als
Voraussetzung fiir dieses Modell wird angenommen, dass es sich um atomar glatte
Oberflichen handelt und der AF eine unkompensierte Spinkonfiguration aufweist
(Abb. 2.2). Wird weiterhin angenommen, dass die Spins des FM mit den Grenz-
flichenspins des AF bevorzugt eine ferromagnetische Kopplung eingehen und damit
positiv zur Kopplungskonstante Jq}, beitragen, wird deutlich, dass bei kompensierter
Oberfléache des AF der Exchange-Bias-Effekt verschwindet. Die antiferromagnetisch
gekoppelten Spins tragen negativ zur Kopplungskonstanten bei, so dass sich die

Kopplungsbeitrage iiber die Oberfliche kompensieren.

In Abb. 2.3 ist schematisch die Abhéngigkeit der Spinkonfiguration in einem externen

!Die Magnetisierung senkrecht zur Probenoberfliche bezeichnet man als perpendicular-to-plane
Magnetisierung. Wird im Folgenden die Ausrichtung nicht explizit erwéhnt, ist die in-plane-
Magnetisierung gemeint.

2Als schwere Richtung wird jene bezeichnet, bei der die Magnetisierungsarbeit maximal ist.
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung der Spinkonfiguration eines FM-AF-
Zweischichtsystems an den unterschiedlichen Positionen der zugehorigen verschobenen
Magnetisierungskurve. a) zeigt die Konfiguration nach einem Feldkiihlungsprozess im
Temperaturbereich unterhalb der NEEL-Temperatur, b) den Effekt des AF auf die
ferromagnetischen Spins, c) die vollstindige Ummagnetisierung und d) die erneute
Ummagnetisierung (aus [Nog05]).

Magnetfeld kollinear zur leichten Richtung dargestellt. Wird das System zunéchst
auf eine Temperatur oberhalb der NEEL-, aber unterhalb der CURIE-Temperatur (Ty
< T < Tg) erhitzt, so sind die Spins des FM parallel zum Magnetfeld ausgerichtet,
wéahrend die Spins des AF ungeordnet vorliegen. Durch einen Feldkiihlungsprozess,
d.h. Abkiihlen im externen Magnetfeld, unter die NEEL-Temperatur richten sich
die zum FM benachbarten Spins des AF parallel zu den Spins des FM aus (siehe
Abb. 2.3 a).

Kehrt man das Magnetfeld um, bleibt aufgrund der uniaxialen Anisotropie des AF
die antiferromagnetische Ordnung bestehen, wiahrend der FM dem Magnetfeld in
der Magnetisierungsrichtung zu folgen versucht (Abb. 2.3 b). Durch die Spins des
AF wird ein Drehmoment auf die ferromagnetischen Spins ausgeiibt, wodurch diese
in der Ummagnetisierung gehindert werden. So erklart sich die Verschiebung der
Hysterese und damit die Austauschverschiebung nach dem Modell von MEIKLEJOHN

und BEAN. Das Drehmoment muss zunachst durch ein zusétzliches Feld iiberwunden
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werden, bis sich die ferromagnetische Ordnung umkehrt (Abb. 2.3 c). Bei erneuter
Ummagnetisierung bewirkt das Exchange-Bias-Feld, dass die parallele Ausrichtung

der Spins bereits bei geringerem Feld erreicht wird (Abb. 2.3 d).

Die von MEIKLEJOHN und BEAN vorausgesetzten Annahmen, das Drehmoment tiber
der Grenzfldche sei schwécher als innerhalb der Schichten und die Anisotropien lassen
sich iiber K - sin?f ausdriicken, fiithren zu folgendem Ausdruck fiir die Energie pro
Flache [NS99]

E/A=—puo-H -Mpy-tppr-cos(0—B) + Kpar -t - Sin2(/8)

(2.1)
+Kap - tap - sin2(a) — Jep - cos(f — «)

H ist das angelegte Feld, Mgy, die Magnetisierung des FM, tpps(tar) die Dicke der
FM (AF) und Kpp(Kap) die Anisotropiekonstante des FM (AF). J, beschreibt
die Grenzflachenkopplung. «, 5 und 6 beschreiben die Winkel (siche Abb. 2.4) zwi-
schen der Richtung der niedrigsten Anisotropieenergie des AF (M4r) bzw. des FM
(Mppr) und der Anisotropieachse des AF () bzw. FM () sowie dem externen Feld
H und den Anistropieachsen (K p, Kppr) von AF und FM (6). Dabei muss bedacht
werden, dass die Anisotropieachsen von AF und FM nach Definition des Modells in
die gleiche Richtung stehen. Der erste Term beriicksichtigt den Effekt des externen
Feldes auf den FM (ZEEMAN Energie), der zweite Term den Effekt der magnetokris-
tallinen Anisotropieenergie des FM, der dritte Term den der magnetokristallinen
AF-Anisotropieenergie und der vierte Term die Austauschanisotropie aufgrund der

Grenzflichenkopplung zwischen beiden Schichten.

Mit der Annahme, dass Kpas - trpyr << Kap - tar gegeben ist [NS99], folgt aus der

Energieminimierung fiir die Verschiebung der Hysterese

Jeb
Hey, = 2.2
@ o Mpa - tear 22)
Zum Nachvollziehen der Berechnung sind z.B. [RZ07] und die dort zitierten Arbeiten

geeignet.

Weiterhin folgt, dass Kap - tap > Jep gelten muss, um eine Austauschverschiebung
beobachten zu konnen. Andernfalls kehrt sich die Magnetisierung des AF mit dem

Feld um und es ergibt sich kein Drehmoment und damit kein zusétzliches Feld auf

10
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lhl K - Kpy
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Abb. 2.4: Schematisches Diagramm der Winkel, die mit dem Exchange-Bias-System ver-
kniipft sind. Die Anisotropieachsen von AF und FM sind collinear angenommen und die

Magnetisierung des AF Mapy weist zwei entgegengesetzte Richtungen auf (aus [NS99)).

die Spins des FM [NS99].

Die Erklarungen von MEIKLEJOHN und BEAN sind leicht verstédndlich und zeigen
die grundlegenden Zusammenhénge, sind aber nicht hinreichend fiir die quantitati-
ve Berechnung und Erklarung der Austauschverschiebung im Detail. Die berechneten
Werte sind um einige Gréflenordnungen gréfler als experimentell ermittelte Werte.
Dennoch ist dieses Modell ein guter Einstieg in die Thematik und liefert einen gu-
ten Ausgangspunkt fiir Weiterentwicklungen. Nachfolgende Modelle berticksichtigen
weitere wichtige Parameter wie z.B. Oberflichenrauigkeit, Doménenbildung im AF

und FM, Oberflachenspinkonfigurationen oder zuféllige Anisotropie des AF.

2.1.2 Modell von Stiles & McMichael

Das Modell von STILES und MCMICHAEL geht eine Stufe weiter und beriicksichtigt
mogliche Unterschiede in der Spinkonfiguration in der x/y-Ebene des Schichtsys-

11
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tems. Es ist in den Bereich der mesoskopischen Modelle einzuordnen und beruht auf
der Annahme, dass es sich um einen polykristallinen Antiferromagneten handelt. Die
Korner des AF sind unterschiedlich groff und unabhéngig voneinander. Das ange-
legte Feld wird dabei so gewéhlt, dass der Ferromagnet einheitlich magnetisiert ist.
Dadurch ist gegeben, dass die antiferromagnetischen Koérner an einen eindomaénigen
Ferromagneten koppeln. Die Korner werden als klein genug angenommen, dass diese
nicht in Doménen zerfallen kénnen. Lediglich partielle Domanenwénde parallel zur
AF /FM-Grenzflache sind erlaubt, die durch die Kopplungen entstehen kénnen.

Die Kopplungsenergie pro Fléche von einem Korn an den Ferromagneten setzt sich

aus drei Termen zusammen [SM99]:

E _ _Jnet
Na? a?

' {MFM : m(O)} + % : [MFM : m(o)]Q +

g
2

N ist die Anzahl der Spins an der Korngrenzflache, a die Gitterkonstante, Mpy die
ferromagnetische Magnetisierung, 72(0) die Richtung der Nettomagnetisierung des
AF-Untergitters an der Grenzfliche und +4 die leichten Anisotropieachsen des Anti-
ferromagneten. Die ausschlaggebenden Gréfien sind die Austauschkonstante der di-
rekten Kopplung an die antiferromagnetischen Korner Jyet, die "spin-flop coupling'-
Austauschkonstante Jg¢, und die Energie o einer 180° Doménenwand im Antiferro-
magneten.

Der erste Term gibt die direkte Kopplung zwischen FM und AF an der Grenzflache
an, der zweite Term die Spin-Flop Kopplung und der letzte Term die Energie einer

partiellen Doménenwand eines AF-Korns.

Die direkte Kopplung ist hierbei abhingig von der Nettomagnetisierung des AF
an der Grenzfliche und damit von der Kompensation der magnetischen Momente.
Die Oberflache ist aufgrund der Rauigkeit {iber einen endlichen Bereich nie exakt
kompensiert und so erhélt man fiir die direkte Kopplung eine durchschnittliche Aus-
tauschkonstante von Jpet & Jep /v N [SM99]. Die Spin-Flop Kopplung ist abhingig
von den Austauschkopplungen an der Grenzfliche J.p, und den effektiven Austausch-
kopplungen J.g, die iiber einen numerischen Faktor mit den antiferromagnetischen

Austauschkopplungen Jar zusammenhéngen: Jg = J gb /J eff-

Neben der grundlegenden Annahme eines polykristallinen Antiferromagneten ver-
sucht das Modell die irreversiblen Verédnderungen im Antiferromagneten durch par-

tielle Doménenwénde parallel zur AF/FM-Grenzfliche zu erkldren. Diese werden

12
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Abb. 2.5: Die dargestellten antiferromagnetischen Korner liegen in zwei moglichen Konfi-
gurationen (Rechts- und Links-Schraube) vor, die bei der Kopplung an eine ferromagne-
tische Schicht moglich sind. Die schwarzen und weiflen Kugeln gehéren zum Antiferro-
magneten und zeigen die abwechselnde Spinkonfiguration der kompensierten "Spinschich-
ten", die grauen Kugeln zeigen den Ferromagneten. Die Pfeile innerhalb der Kugeln zeigen
die Magnetisierungsrichtung. Die Magnetisierungsrichtung des Ferromagneten My, und
die Spinrichtung eines Untergitters des Antiferromagneten sind zuoberst angegeben (aus
[SM99]).

dann gebildet, wenn die Kopplung zwischen FM und AF stark genug ist und ver-
dndern die magnetische Ordnung des Korns irreversibel, da der Zustand von diesem

instabil wird.

2.1.3 Modell von Radu & Zabel

Von RADU und ZABEL [RZ07] wird durch das Spin-Glas-Modell der Exchange-Bias-
Effekt auf mikroskopischer Ebene behandelt. Es handelt sich dabei um eine Erweite-
rung des Modells von MEIKLEJOHN und BEAN (Abs. 2.1.1). Als Spin-Glas (SG) wird
ein ungeordnetes physikalisches System mit einer starken magnetischen Frustration
bezeichnet. Die Frustration kann als Unvermdgen des Systems verstanden werden,

einen Zustand niedrigster Energie zu erreichen.

Das Modell von RADU und ZABEL basiert auf der Annahme, dass die Grenzflache
zwischen AF und FM aus einem frustrierten Spinsystem besteht und eingefrore-

ne unkompensierte Spins des AF fiir den Exchange-Bias-Shift verantwortlich sind.

13
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Training Effect

Frozen-in AF Spins

Rotatable AF Spins

Abb. 2.6: Schematische Darstellung des Spin-Glas-Modells. Fiir die Grenzfliche zwischen
AF und FM werden zwei Typen von AF-Anisotropie nach dem Feldkiihlungsprozess an-
genommen: Frei rotierbare Spins und eingefrorene Spins fiir den AF. Die frei rotierbaren
AF-Spins folgen den FM-Spins bei Umkehrung des Magnetfeldes, wihrend die Mehrheit

der eingefrorenen Spins in unverdnderter Orientierung verbleibt (aus [RZ07]).

Eine grofie Rolle spielt die Anisotropie der AF-Spins. Dabei wird zwischen zwei ani-
sotropischen Zustéanden unterschieden (Abb. 2.6). Es treten eingefrorene AF-Spins
mit einer hohen Anisotropie auf, deren Orientierung sich erst bei groflen externen
Magnetfeldern dndert, sowie Spins mit geringer Anisotropie, die frei rotieren kon-
nen und sich bei anliegendem Magnetfeld in Phase mit den FM-Spins ausrichten.
Letztere fithren zu gesteigerter Koerzitivitiat und werden von RADU und ZABEL als
effektive uniaxiale Anisotropie K %fé beschrieben. Der von MEIKLEJOHN und BEAN
fir die freie Energie pro Fliache aufgestellte Ausdruck wird durch die die effektive
Anisotropie erweitert und fiihrt zu folgender Beziehung [RZ07]

E=—uoH  -Mppr - trp - 605(0 — ﬁ) + Kpy - tear - sin2(ﬁ)

. 2 eff .. 2 eff (2'4)
+Kap - tap - sin” (o) — Kger - sin”(8 — ) — J 7 - cos(B — ),

wobei Kgg die effektive uniaxiale SG-Anisotropie relativ zu den frustrierten AF-
Spins mit reduzierter Anisotropie an der Grenzflache angibt. J:gc ! gibt die vermin-
derte Austauschenergie der Grenzfliche an und -y den mittleren Winkel der effektiven

SG-Anisotropie. Alle iibrigen Winkel sind in Abb. 2.4 vermerkt.

Die Beschaffenheit der Grenzfliche zwischen AF und FM und damit der Anteil
der eingefrorenen AF-Spins, die zum Exchange-Bias-Shift beitragen, sind im SG-
Modell durch einen Umwandlungsfaktor f beriicksichtigt. Wird die Oberflache als

14
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ideal geordnet angenommen, verhélt sich das System wie von MEIKLEJOHN und
BEAN beschrieben. Wird von einer ungeordneten Oberfliche ausgegangen, erhélt

man mittels des SG-Modells fiir die vorhandene Grenzflachen-Kopplungsenergie

Kg‘g = (1 - f)Jeb

) (2.5)
Jei)ff = fJ€b7

wobei Jgp, die verfiigbare Austauschanisotropie angibt und f den Umwandlungsfak-
tor, der den Ordnungsgrad der Grenzfliche anzeigt. Fiir eine perfekte Grenzfliche
gilt f=1, fiir eine vollstdndig ungeordnete Grenzfliche f=0. Es ergibt sich, dass das
Exchange-Bias-Feld direkt proportional ist zu f [RZ07].

Das SG-Modell stellt einen guten Ausgangspunkt fiir eine genaue Beschreibung des
Exchange-Bias-Effektes dar. Da es sich prinzipiell um eine Erweiterung des von MEI-
KLEJOHN und BEAN aufgestellte Modell [MB56] handelt, unterstreicht es deren sehr
guten Ansatz aus den 1950er Jahren. Durch die Unterscheidung zwischen antiferro-
magnetischen Spins hoher und niedriger Anisotropie kann der Shift in der Hysterese
und die Koerzitivitat erklart werden, da hier durch den Umwandlungsfaktor f eine
direkte Verbindung zwischen der AF /FM-Grenzflachenbeschaffenheit, der Grenzfla-
chenkopplung und der Koerzitivitat hergestellt wird.

2.2 Magnetowiderstand

Die Grundlage fiir den Magnetowiderstand bilden magnetische Anisotropien, auf die
in dieser Arbeit aber nicht néher eingegangen werden soll. Sie besagen, dass fiir die
Magnetisierung bestimmte Vorzugsrichtungen existieren und diese damit nicht mehr
isotrop ist. Diesem Effekt liegt beispielsweise die Kristallstruktur des Festkorpers
zugrunde und er fithrt zu sogenannten leichten und schweren Magnetisierungsachsen.
Einen Uberblick iiber magnetische Anisotropien liefern beispielsweise [IFF99, Bru99)
und [Bli99].

Als Magnetowiderstand, Magnetoresistiver Effekt (MR-Effekt), werden jene Effekte
bezeichnet, die eine Anderung des elektrischen Widerstands eines Materials durch

ein sich verdnderndes angelegtes externes Magnetfeld beschreiben. Allgemein spricht

15
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man von 'XMR"-Effekten, da sich die MR-Effekte unterteilen lassen in den Aniso-
tropen Magnetoresistiven Effekt (AMR), den Kolossalen Magnetoresistiven Effekt
(CMR), den Tunnelmagnetowiderstand (TMR) und den Riesenmagnetowiderstand
(GMR).

CIP CPP

1 U

(a)' (b)'

Abb. 2.7: Stromfluss durch das Schichtsystem parallel (a) und senkrecht (b) zur Schich-
tebene. Die Kontaktstellen bzw. -leitungen und der Stromfluss sind fiir die beiden Mess-
geometrien CIP und CPP durch die schwarzen Linien angedeutet. Der Stromfluss soll
durch die Abbildung nur angedeutet werden, er verlduft durch die Proben, nicht an der
AuBlenkante.

Im Folgenden wird von den genannten Effekten nur der GMR nédher beschrieben. Ge-
messen wird der Magnetowiderstand meist {iber die Vierpunkt-Messmethode (Abs.
4.2.1). Im einfachsten Fall werden vier Spitzen, die in Reihe dquidistant angeordnet
sind, auf eine Probenoberfliche aufgesetzt. Strom wird durch die beiden &ufleren
Spitzen geleitet, wiéhrend an den inneren Spitzen der Spannungsabfall gemessen
wird. Der Strom flieit dabei parallel zur Oberfliche und die Anordnung wird als
CIP (current in plane) bezeichnet. Es ist auch moglich, den Strom senkrecht zur
Probenoberfliche durch die Probe zu leiten und damit eine CPP-Anordnung (cur-
rent perpendicular to the plane) zu realisieren. Bei dieser Variante sind die Spitzen
nicht in Reihe angeordnet, sondern zwei Spitzen miissen als Kontakte tiber und
unter der Schicht angebracht werden. Moglich ist hier auch eine Realisierung der
CPP-Geometrie iiber spezielle Probenstrukturierung (Abb. 2.8).

Die CIP-Messmethode hat den Vorteil, dass sie einfach zu realisieren ist, da ein
Messkopf mit dquidistanter Anordnung der Messspitzen recht einfach herzustellen
ist und die Kontaktierung der Probenoberfliche keine Schwierigkeit darstellt. Im

Gegensatz dazu ist die Kontaktierung iiber die CPP-Anordnung schwierig, da die

16
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meisten Proben auf Substrate aufgebracht werden, die als Isolator fungieren. Es
wird zur Kontaktierung dann eine weitere Zuleitung bendtigt, was einen hoéheren
Aufwand fiir die Probenherstellung bedeutet und zusétzliche Lithographieprozesse

notig macht.

FII2
NI
FI1

Kontaktfiache

Abb. 2.8: CPP-Messgeometrie fiir lithographisch strukturierte Schichtsysteme. Die zwei
Kontaktflachen (obere und untere Schicht) dienen der Kontaktierung, die tiber zwei Spit-

zen von oben erfolgt.

Die CPP-Anordnung wird aufgrund des gradlinigen Stromflusses (Abb. 2.7 b) fur
exaktere und empfindlichere Messungen verwendet und liefert die héheren Werte fiir
den Magnetowiderstand [ZMR95]. Da bei der CPP-Geometrie die Kontaktierung an
der Ober- und Unterseite der Probe erfolgt, wird der Strom gewissermafien durch
die Probe bzw. die Grenzfliche gezwungen, wiahrend es in der CIP-Geometrie zur
Kurzschlussstromen kommen kann. Die Elektronen bewegen sich dann beispielswei-
se nur durch die obere Schicht (Abb. 2.7 a). Oft werden auch speziell strukturierte
Proben fiir die CPP-Geometrie verwendet (Abb. 2.8), bei denen der Strom ebenfalls
durch die Grenzflichen gezwungen wird, es moglicherweie aber auch zu Potential-

dnderungen innerhalb der Kontaktfliche kommen kann.

Bei allen Messkurven dieser Arbeit fliet der Strom parallel zur Probenoberfliche
(CIP-Geometrie). Der gemessene Spannungsabfall an den inneren Spitzen ist ein
Maf fiir den Widerstand, wenn die Probe mit konstantem Strom durchflossen ist.
Prinzipiell ldsst sich auf diese Weise auch der absolute Widerstand bestimmen, je-
doch wird im Folgenden nur die relative Anderung betrachtet, die in Abhéingigkeit

eines sich verdndernden dufleren Magnetfeldes gemessen wird:
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AR Rinaz — Rmin U(H) — Uy
GMR=—(H) =

(2.6)

wobei U(H) der Spannungswert beim Magnetfeld H ist und Uy die Spannung der
Probe im séttigenden Magnetfeld.

2.2.1 Anisotroper Magnetowiderstand (AMR)

Der AMR ist der am langsten bekannte magnetoresistive Effekt und wurde 1857 von
W. THOMSON entdeckt [Tho57]. Bis heute wurde er anhand zahlreicher Materialien
und Schichtsystemen untersucht.

Die magnetische Anisotropie in Ferromagneten fiithrt dazu, dass der elektrische Wi-
derstand abhéngig ist von der relativen Orientierung zwischen Magnetisierungs- und
Stromrichtung. Dabei ist der Widerstand maximal, wenn die Richtung der Magneti-
sierung orthogonal zur Stromrichtung steht, wihrend er minimal wird, wenn Strom
und Magnetisierung parallel zueinander ausgerichtet sind. Der AMR wird durch

folgende Beziehung definiert:

Ap _ PI=PL _PI—PL

P B %pu + %PL Pav

(2.7)

p und p sind die spezifischen Widerstande, wenn die Magnetisierung parallel bzw.
senkrecht zur Stromrichtung stehen, p,, der Mittelwert aus den Widerstdnden von
paralleler und senkrechter Orientierung [JCE77, Mal86]. Die Theorie des AMR von
Jaour, CAMPBELL und FERT basiert auf dem Zwei-Strom-Modell (Abb. 2.9). Der
Strom verlduft dabei durch zwei parallel geschaltete Kanéle fiir die Spin-up- und
Spin-down-Leitungselektronen mit den Widerstanden p; und p|, die sich aufsplitten
in folgende Anteile: pgs beschreibt die Streuung der Elektronen zwischen den s-

Zusténden, pyq die Streuung zwischen s- und d-Zustdnden [Mal85].

2.2.2 Kolossaler Magnetowiderstand (CMR)

Der CMR wurde bereits 1950 anhand von Manganoxid-Strukturen (beispielsweise
T1_. D, MnOs3) beschrieben [JS50], wobei T ein trivalentes Kation der Lanthanoide
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Abb. 2.9: Schematische Darstellung des Zwei-Strom-Modells von Campbell, Fert und Jaoul.
Dargestellt sind die beiden parallel angeordneten Kanile fiir die Widersténde der spin-up-
und spin-down-Leitungselektronen. Diese enthalten die in Reihe geschalteten Widerstéan-

de der Streuung zwischen s-Zustéanden und zwischen s- und d-Zustédnden (aus [Mal85]).

ist (z.B. La) und D ein divalentes Kation (z.B. Ca, Sr, Ba). Ein grofies, externes
Magnetfeld kann bewirken, dass sich die Eigenschaften des Materials vom ferro-
magnetischen Metall zum paramagnetischen Isolator verdndern. Diese Veranderung
wird durch eine hohe Widerstandsénderung begleitet, die bei tiefen Temperaturen
(77K) bis zu 127000% betragen kann [JMT94]. Durch die bisher durchgefiihrten
Experimente ist nur ein geringer Teil des komplexen CMR verstanden und erklért
worden [JS50, JMT94, Ram97].

2.2.3 Tunnelmagnetowiderstand (TMR)

Abb. 2.10: Schematische Darstellung des TMR. Die beiden ferromagnetischen Elektroden
sind durch eine diinne nichtmagnetische Isolatorschicht der Dicke t voneinander getrennt.
Die beiden ferromagnetischen Elektroden weisen voneinander unabhéngige Magnetisie-
rungsrichtungen auf, wodurch die Tunneleigenschaften der Leitungselektronen und damit

der Probenwiderstand beeinflusst werden koénnen.

Den einfachsten Fall eines Tunnelelementes, das den TMR, zeigt, bilden zwei fer-
romagnetische Elektroden, die sich gegeniiberstehen und durch eine diinne nicht-

magnetische Zwischenschicht (Isolator) voneinander getrennt sind (Abb. 2.10). Die
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2.2 Magnetowiderstand

ferromagnetischen Elektroden weisen Magnetisierungsrichtungen auf, die zueinander
parallel oder antiparallel stehen kénnen. Wird ein elektrisches Feld an das Element

angelegt, so tunneln die Elektronen durch die Isolatorschicht.

TMR=PILZPIL AP (2.8)
P11 P11

Die Hohe des TMR bestimmt sich aus den relativen Magnetisierungsrichtungen der
Elektroden (Gl. 2.8) und ist stark abhéngig von der Qualitdt der Schichten und
Oberflachen sowie der gleichméfig breiten Zwischenschicht, da die Elektronen sonst
nur an der diinnsten Stelle tunneln wiirden [MA99, Sch03b].

pt1 bzw. p1| geben, wie bereits vom AMR bekannt, den spezifischen Schichtwider-
stand an, hier jedoch abhéngig von der relativen Magnetisierung der benachbarten

ferromagnetischen Schichten zueinander.

Abb. 2.11: Spinbandmodell fiir eine TMR-Struktur. (a) gibt
den Zustand der parallelen Orientierung beider FM an,
(b) die antiparallele Ausrichtung. Die durchzogenen (ge-
strichelten) Pfeile représentieren einen hohen (niedrigen)
spinabhéngigen Stromfluss (aus [NFW07]).

2.2.4 Riesenmagnetowiderstand (GMR)

Der Riesenmagnetowiderstand (engl. giant magnetoresistance, GMR) gehort eben-
falls in die Reihe der Magnetowiderstandseffekte. Der Effekt, fiir den FERT und
GRUNBERG 2007 den Nobelpreis erhalten haben, wurde zuerst 1988 von BAIBICH et
al. beschrieben [BBF88] und trégt seinen Namen aufgrund der sehr hohen Wider-
standsdnderung.

Untersucht wurden zunéchst Fe/Cr/Fe-Schichten (Abb. 2.12), einem Schichtsystem

mit Minimalstruktur eines GMR-Systems in Form einer magnetischen Doppelschicht
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aus zwei ferromagnetischen Schichten, die durch eine nichtmagnetische Schicht von-
einander getrennt sind [BGS89]. Bis heute ist in Schichtsystemen mit unterschied-
lichsten Materialien wie auch in granularen Systemen, die jedoch nicht tiefergehend

behandelt werden, der GMR-Effekt nachgewiesen worden.

Abb. 2.12: Schematische Darstellung der Fe-Cr-Fe-
Schichtstruktur mit antiparalleler Magnetisierung der
ferromagnetischen Schichten, anhand derer die GMR-

\ Untersuchungen zunéchst hauptséchlich durchgefiihrt

b d +{d |~ d wurden (aus [BGS89]).

Die Grundlage des GMR-Effektes bilden ferromagnetische Bereiche, die unterschied-
liche Magnetisierungsrichtungen aufweisen kénnen. Dafiir ist es notwendig, dass die
FM-Schichten voneinander getrennt sind, z.B. durch eine nichtmagnetische, leitende
Zwischenschicht, und dass die magnetischen Momente der unterschiedlichen Schich-
ten bei unterschiedlichen Magnetfeldstédrken ummagnetisieren. Um letzteres zu errei-
chen, kénnen die ferromagnetischen Schichten in unterschiedlicher Dicke vorliegen,
aus verschiedenen Materialien bestehen oder die eine Schicht kann durch eine be-
nachbarte antiferromagnetische Schicht gepinnt werden.

Der elektrische Widerstand eines GMR-Systems ist davon abhéngig, wie die ferromag-
netischen Schichten relativ zueinander magnetisiert sind. Weisen sie eine parallele
Orientierung der magnetischen Momente (Spins) auf, sind sie ferromagnetisch aus-
gerichtet und der Widerstand des Systems (R11) ist gering, wéhrend bei antiferro-
magnetischer, d.h. antiparalleler Orientierung der Widerstand (R|) maximal wird.
Die relative Orientierung ist abhéngig vom externen Magnetfeld H und die Wider-
standséinderung kann beschrieben werden durch AR,,,, = Ry — R Die Magneto-
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2.2 Magnetowiderstand

widerstandskurve ergibt sich durch die Widerstandsdnderung AR bezogen auf den
Widerstand Ry, wenn das System magnetisch geséittigt ist und die Magnetisierungen

parallel ausgerichtet sind.

AR(H) R(H)—R, R(H)- Ry
e (2.9)

Als Magnetowiderstandswert oder Effektamplitude bezeichnet man die maximale

Widerstandsénderung
AR _ Ry — Ry

2.1

Der typische Verlauf einer GMR-Kurve ist in Abschnitt 2.3 Abb. 2.18 zu sehen.

Mikroskopische Betrachtung des GMR-Effektes

Abb. 2.13: Schematische Darstellung des GMR als Grenzflichenstreuung. Bei paralleler
Magnetisierung beider ferromagnetischer Schichten (a) erfahren die Elektronen mit Spin
in die Magnetisierungsrichtung eine geringe Streuung an den Grenzflichen und somit
einen geringen Widerstand. Ist der Spin entgegengesetzt zur Magnetisierung gerichtet,
treten starke Streuungen an den Grenzflichen auf. Der Widerstand ist hoch. Sind die
Ferromagnete antiparallel zueinander orientiert (b), durchqueren die Elektronen beider
Spinrichtungen jeweils eine Grenzfliche mit geringer und eine mit hoher Streuung. Der
resultierende Widerstand fiir ein System mit einer Spingleichverteilung ist fiir die anti-

parallele Magnetisierung hoher.

Nach aktuellen Betrachtungen beruht der GMR auf spinabhéngiger Elektronenstreu-
ung (Abb. 2.13) an den Grenzflachen und im Volumen der ferromagnetischen Schich-
ten. Ist der Spin des Leitungselektrons parallel zum magnetischen Moment der fer-

romagnetischen Schicht orientiert, erfihrt es an der Grenzfliche kaum Steuung. Die

22



2 Theoretische Grundlagen

Leitfahigkeit fiir das Elektron ist hoch und damit der Widerstand gering. Liegt der
Spin antiparallel zur Magnetisierungsrichtung, so kommt es an der Grenzflache zur
ferromagnetischen Schicht zu starken Streuungen, womit sich der Widerstand stark
erhoht [CS93].

Der Anteil der diffusen Streuung im Volumen ist abhingig von der Schichtdicke
der nichtmagnetischen Zwischenschicht. Bei Lagen, die diinner sind als die mittlere
freie Weglange der Elektronen (A = 10 bis 30 nm) dominiert die Grenzflachenstreu-
ung und der Anteil der Volumenstreuung ist vernachléssigbar klein [HB94]. Wichtig
hierbei ist weiterhin, dass der Spin der Elektronen bei Passieren der Zwischenschicht
weitestgehend erhalten bleibt. Fiir die in dieser Arbeit betrachteten Schichtsysteme

wird daher von einem Grenzflicheneffekt ausgegangen.

ferromagnetisches nicht magnetisches ferromagnetisches
3d-Metall Ubergangsmetall 3d-Metall

* makroskopische Magnetisierungen *

Abb. 2.14: Es werden die Elektronen-Zustandsdichten N(E) der ferromagnetischen 3d-
Metalle und des nichtmagnetischen Ubergangsmetalls in der Nihe der FERMI-Energie
Er dargestellt, die ein einfaches GMR-System im Zustand hohen Widerstands bilden.
Anhand dieser Abbildung kann eine theoretische Betrachtung des Streueffektes an den

ferromagnetischen Grenzflachen durchgefithrt werden. Dabei ist die energetische Lage
der Energiebadnder wichtig fiir die Leitung der Ladungstrager, im Endeffekt also fiir den
Schichtwiderstand (aus [Pae02]).

Ein weniger intuitives Modell liefert die Betrachtung des Bandmodells der nicht-
magnetischen Ubergangs- und ferromagnetischen 3d-Metalle. Bei den nichtmagneti-
schen Ubergangsmetallen sind die Zustinde der s- und d-Bénder energetisch entar-
tet fiir Spin-up- und Spin-down-Elektronen. Fiir die ferromagnetischen 3d-Metalle

kommt es durch die Austauschwechselwirkung zu einer spinabhéngigen Verschie-
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2.2 Magnetowiderstand

bung der Energiezustiande (Abb. 2.14). Das s-Band ist parabolisch und nicht bzw.
kaum austauschgekoppelt fiir die Spin-up- und Spin-down-Elektronen, wéhrend die
d-Bénder es sind. Das fiihrt dazu, dass die Zustandsdichte der Elektronen am FER-
MI-Niveau spinabhéngig ist. Da angenommen wird, dass der Streuprozess an den
Grenzflachen spinerhaltend ist, kann ein Spin-up-s-Elektron in ein Spin-up-s- oder
d-Band streuen. Analog dazu kann das Spin-down-s-Elektron in ein Spin-down-s-
oder d-Band streuen [CS93].

parallele Orientierung antiparallele Orientierung

l

(%)

Abb. 2.15: Ersatzschaltplan zu den Darstellungen 2.13 und 2.14. (a) zeigt die parallele Ma-
gnetisierung, (b) die antiferromagnetische Magnetisierung der ferromagnetischen Lagen.
Die oberen, in Reihe geschalteten Widerstinde gelten fiir die spin-up Elektronen, die
unteren fiir die spin-down Elektronen. Sind die magnetischen Momente der Elektronen
parallel zur Magnetisierung gerichtet, folgt ein geringer Widerstand, bei antiparalleler

Ausrichtung ein hoher Widerstand.

In der Theorie lasst sich der GMR-Effekt auf vielseitige Weise betrachten. Es gibt
unterschiedliche Anséitze wie die Beschreibung mittels der BOoLTZMANN-Gleichung
mit spinabhéngiger Streuung an den Grenzflichen [CB89], die jedoch zu den anféng-
lichen theoretischen Betrachtungen zahlt und viele unbekannte Parameter enthélt.
Spétere Erklarungen basieren auf einer spinabhéngigen Streuung im Volumen oder
an Fremdstoffen [JC91] innerhalb des Materials. Die aktuelle Tendenz zeigt eine
umfassendere Theorie, die das Verhéltnis von spinabhingigen Streuungen an den
Grenzflichen und im Volumen betrachtet. Sie basiert auf der FUCHS-SONDHEIMER-
Theorie und dem zwei-Strom-Modell, welches bereits zuvor anschaulich und anhand
des Bandmodells vorgestellt wurde. Hierbei wird davon ausgegangen, dass eine par-
allele Leitfahigkeit der zwei Arten von Leitungselektronen besteht, die sich, wie in
Abb. 2.15 dargestellt, durch einen Ersatzschaltplan visualisieren lasst [Die92]. Be-
trachtet man nur eine Grenzflache, so erhéilt man fiir das Gesamtsystem die Leitfé-
higkeit als Summe der einzelnen, spinabhéngigen Leitfahigkeiten o = o1 + 0.

Betrachtet man die Streuung an zwei Grenzflichen, wie sie bei einem einfachen
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GMR-System auftreten, gelten die Beziehungen in erweiterter Form. Der GMR wird
definiert durch GM R = C‘r’—; — 1, wobei oP und ¢ die Leitfahigkeiten fiir die par-
allele und antiparallele Ausrichtung der Magnetisierung in den Schichten angeben
[ZMR95]. Der Gesamtwiderstand lésst sich als folgende Parallelschaltung berech-

nen:
R; - R,

= —_— 2.11
RT + R 1 ( )
Ry und R, sind jeweils die Ersatzwiderstidnde fiir die spin-up- bzw. spin-down--

Elektronen, d.h. die jeweils obere bzw. untere Reihenschaltung.

Neben den bisher dargestellten Modellen kann der GMR auch durch Einbeziehung
der elektronischen Struktur [ZMR95] und mittels quantenmechanischer Berechnun-
gen [ZBMO98] betrachtet werden. Ausgehend von der Dichtefunktionaltheorie wird
mit Hilfe der neuen GREEN’s-Methode gezeigt, dass der GMR abhéngig von der
elektronischen Struktur des Systems ist als Funktion der magnetischen Konfigurati-
on. Auch kann durch diesen Ansatz gezeigt werden, dass Potentialtopf- und Grenz-

flaichenzustdnde einen hohen Beitrag zur Leitfahigkeit in der Schichtebene leisten.

GMR-Schichtsysteme

Inzwischen ist eine Vielzahl von unterschiedlichen Schichtsystemen untersucht wor-
den. Angefangen bei den einfachsten Strukturen mit zwei ferromagnetischen Lagen,
getrennt durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht. Dabei sind die bekanntes-
ten Untersuchungssysteme sicherlich die Fe/Cr/Fe-Systeme [BBF88, BGS89, CB&9].
Spéter wurde als ferromagnetisches Material hauptséchlich Fe, Co, CoFe oder NiFe
verwendet, die Zwischenschicht bildete héufig Cr, Ru oder Cu.

Der Schritt zu Vielschichtsystemen brachte einen héheren Magnetowiderstandswert.
Aufgrund der hoheren Anzahl an NM /FM-Grenzflachen existiert ein groferer Unter-
schied zwischen dem Zustand antiparalleler Magnetisierung und dem abgeséttigten
System, in dem alle Magnetisierungen parallel ausgerichtet sind und der Widerstand
damit minimiert ist [CB89, PLS91, CS93]. Die Uberlegungen dazu basieren auf der
Minimierung der Abstofiungseffekte an den Buffer- und Abschlussschichten, die hier
einen wesentlich geringeren Einfluss haben als bei Sandwichstrukturen. Es wurde
u.a. beschrieben, dass der GMR mit zunehmender Schichtanzahl zunimmt, jedoch

ab einer bestimmten Anzahl an Doppelschichten wieder reduziert wird. Der Grund
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2.2 Magnetowiderstand

hierfiir konnte bisher noch nicht eindeutig geklart werden.

Antiferromagnetische gekoppelte Systeme

Um einen GMR-Effekt auch bei den im Folgenden vorgestellten Schichtsystemen zu
erhalten, muss in Remanenz eine antiparallele Magnetisierung zwischen den ferroma-
gnetischen Schichten bestehen. Durch eine magnetische Austauschkopplung kommt
es zur Wechselwirkung der beiden Lagen iiber die nichtmagnetische Zwischenschicht
hinweg, man spricht von einer magnetischen Zwischenschichtaustauschkopplung.
Diese wurde bereits 1986 von GRUNBERG et al. mittels Lichtstreuungs- und ma-
gnetooptischen Messungen [GSP86] nachgewiesen.

1990 berichteten PARKIN et al. iiber oszillatorische Anderungen fiir die Austausch-
kopplung [PMRI0], wobei die Stirke und die Art dieser Kopplung abhéngig ist
von der Zwischenschichtdicke und periodisch zwischen ferromagnetisch und anti-
ferromagnetisch wechselt (Abb. 2.16). Bei ferromagnetischer Austauschkopplung
sind benachbarte ferromagnetische Schichten parallel zueinander ausgerichtet, wah-
rend sie im antiferromagnetischen Fall antiparallel zueinander orientiert sind. Inzwi-
schen wurde die oszillatorische Zwischenschichtkopplung fiir zahlreiche Schichtsys-

teme nachgewiesen mit einer Oszillationsperiode von 10-20 A.

I,I 1.afmAmax{ '
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0 Abb. 2.16: Verhalten der Zwischenschicht-
® |
52 bl Austauschkopplung  abhéngig von der
T Sy 2ofmmax Zwischenschichtdicke. Periodischer Wechsel
(% sob f 96 ‘l.] i zwischen antiferromagnetischer und ferro-
o i . magnetischer Kopplung eines Co/Cu/Co-
| I
Lo E l. Schichtsystems. Die Art der Austauschkopp-
P :'O 9. afm-max. lung hat direkten Einfluss auf den GMR.
* 0:’ o8 l Die hier gezeigte Temperaturabhingigkeit
g : fo O3-9-2% %4 o ist in der vorliegenden Arbeit nicht weiter
‘o éﬁ)& Ope®™® 6 gom relevant, zeigt aber gut, dass bei tiefen
Oo. . 1 2 3 4 Temperaturen der GMR-Effekt deutlich

te,/nm héher ist (aus [ETLO1]).
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Der GMR nutzt die Zwischenschichtaustauschkopplung, da in diesem Fall die Ma-
gnetisierungen der beiden benachbarten ferromagnetischen Schichten antiparallel zu-
einander ausgerichtet sind. Bei dieser Orientierung ist der Widerstand des Systems
maximal. Wird ein externes Magnetfeld angelegt, das grofler ist als die Austausch-
kopplung, so wird das System abgesattigt, die Magnetisierungen orientieren sich
parallel und der Widerstand wird minimal. Bei dickeren Zwischenschichten weicht
die antiferromagnetische Austauschkopplung auf und die Mindeststéirke des Magnet-

feldes zur Ummagnetisierung der Schichten sinkt [BBF88].

Theoretische Untersuchungen der Zwischenschicht- Austauschkopplung basieren u.a.
auf der RKKY-Theorie von RUDERMANN, KITTEL, KAsuYA und Yosipa [RC54,
Kasb6, Yosb7], die besagt, dass die Kopplung iiber das Leitungsband der d-Elektronen
geschieht. Lokale magnetische Zentren polarisieren das Leitungsband, wobei je nach
Abstand der magnetischen Zentren eine ferromagnetische oder antiferromagnetische
Kopplung méglich wird. Damit ist die Kopplungsstéarke bzw. Kopplungsenergie ab-
héngig von der Zwischenschichtdicke, die die magnetischen Zentren voneinander
trennt. Die Theorien zur Beschreibung der magnetischen Austauschkopplung auf
Basis der RKKY-Theorie finden sich u.a. in [BC92, HS92].

2.3 Spinventile

Die sogenannten Spin-Valves (dt.: Spinventile) sind magnetische Mehrlagenschicht-
systeme, die einen Riesenmagnetowiderstand zeigen. Sie sind aus zwei ferromagne-
tischen Lagen aufgebaut, die durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht getrennt
sind. Die Zwischenschicht ist dabei dicker als bei den in Abs. 2.2.4 beschriebenen
GMR-Schichtsystemen, so dass die Zwischenschicht-Austauschkopplung zwischen
den FM weitestgehend unterdriickt wird. Prinzipiell lassen sich die Spin-Valves zu-
néchst in zwei Kategorien einteilen, den Pseudo-Spin-Valves und Spin-Valves. Die
Pseudo-Spin-Valves sind als FM; /NM/FM;-System aufgebaut, wobei die beiden Fer-
romagnete durch unterschiedliche Koerzitivfeldstarken (H. 1 # H2) unterscheidbar
sind. Das kann beispielsweise durch unterschiedliche Schichtdicken erreicht werden
oder durch die Verwendung verschiedener ferromagnetischer Materialien. Sind die
beiden Lagen magnetisch entkoppelt, sdttigen sie bei unterschiedlich starken Ma-
gnetfeldstarken. Idealisierte Messkurven fiir ein Pseudo-Spin-Valve sind in Abb. 2.17
gezeigt [Die91, Die94].
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Im Folgenden wird nur auf die Spin-Valves néher eingegangen, da sie in der vorlie-
genden Arbeit experimentell untersucht wurden. In Kap. 2.3.1 und 2.3.2 wird eine
ndhere Betrachtung der Spin-Valves mit antiferromagnetischen Kopplungsschichten
durchgefiihrt.

MM,

[ )
| =

HC. 1 HC. 2 H

=

Abb. 2.17: Idealisierte Messkurven eines Pseudo-Spin-Valve-Systems. Links: Magneti-
sierungskurve; die ferromagnetischen Lagen mit unterschiedlichen Koerzitivfeldstarken
(Hq1 < H.p) séttigen bei verschieden hohen Magnetfeldstarken. Recht: Magnetowi-
derstandskurve; im bereicht geringer Magnetfeldstarken (H.1 < H < H.o) liegt auf-
grund der antiparallelen Magnetisierung ein hoher Widerstand vor (angedeutet durch

die Schichtsysteme mit eingetragener Spinausrichtung) (aus [Pae02]).

2.3.1 Einfache Spinventile

Die einfachsten Spin-Valves mit antiferromagnetischen Kopplungsschichten beste-
hen aus FM/NM/FM/AF. Die magnetische Zwischenschicht ist hier wiederum so
dick, dass die FM magnetisch voneinander entkoppelt sind. Die antiferromagneti-
sche Schicht bewirkt, dass der eine FM magnetisch gekoppelt wird. Dadurch wird die
Magnetisierung der Schicht tiber den Exchange-Bias-Effekt (Kap. 2.1) festgehalten
(engl.: pinning, gepinnt). Dieser bewirkt, dass die Ummagnetisierung der gepinnten
Schicht bei hoheren Magnetfeldstiarken erfolgt als die des FM ohne benachbarten
AF (freie Schicht, engl.: free layer). Da der freie FM von dem gepinnten FM ma-
gnetisch entkoppelt ist, magnetisiert dieser bereits bei Feldstdrken um, die seiner
Koerzitivfeldstarke entsprechen, wihrend der gepinnte FM durch den AF am Um-
magnetisieren gehindert wird (Abs. 2.1). Fir dessen Ummagnetisierung ist ein zu-
satzliches Feld (Hg,) notig (Abb. 2.18 a). Die geringe Verschiebung (-1,0kA /m) der
Hysteresekurve des freien FM stammt von einer nicht vollstandigen Entkopplung der
beiden Ferromagneten, d.h. es liegt eine geringe Zwischenschichtaustauschkopplung

vor. Im Magnetfeldbereich zwischen Koerzitivfeld des freien und Austauschverschie-
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bungsfeld des gepinnten FM (H.; < H < H,y,) sind die beiden Schichten antiparallel
zueinander magnetisiert [Die91]. Daraus resultierend erhdlt man bei der Magnetowi-
derstandsmessung in diesem Magnetfeldbereich einen hohen Widerstand, wahrend
bei H > H,, und positiven Magnetfeldern der Widerstand gering ist (Abb. 2.18 b).

H,=-1,0 kA/m
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Abb. 2.18: Darstellung der Magnetisierungskurve (a) und der Magnetowiderstandskurve
(b) von einem Spin-Valve Schichtsystem mit antiferromagnetischer Schicht. Das Aus-
tauschverschiebungsfeld des gepinnten FM und die Verschiebung des freien FM sind

explizit angegeben. Erlauterungen siehe Text (aus [Pae02]).

Im vergangenen Jahrzehnt wurden zahlreiche Untersuchungen beziiglich der Spin-
Valve-Eigenschaften durchgefiihrt. Neben den unterschiedlichen Einstellparametern
wie Schichtdicke, Schichtfolge, Temperatur ist zundchst vor allem die Wahl der Ma-
terialien von Bedeutung. Etablierte Materialien fiir die ferromagnetischen Schichten
sind Ubergangsmetalle oder deren Legierungen. Fiir die technische Nutzung werden
oft weichmagnetische Materialien wie Cobalt, Eisen und Nickel sowie Legierungen
aus diesen Metallen bevorzugt, da sie sich leicht und mit geringen Feldstérken umma-
gnetisieren lassen. Ein weiterer Faktor, der fiir hohe Magnetowiderstandséanderungen
vorteilhaft ist, ist eine hohe spinabhéngige Verschiebung des Leitungsbandes. Dies
l&sst sich unter anderem bei Cobalt oder der Cobalt-Eisen-Legierung, CozgFesq, fin-
den.

Als antiferromagnetisches Material hat sich ebenfalls eine Auswahl etabliert. Meist

werden Mangan-Legierungen verwendet wie FeMn, IrMn oder PtMn, oder der oxi-
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2.3 Spinventile

dische Antiferromagnet NiO. Unterschiede zwischen diesen Materialien finden sich
vor allem in den Kopplungseigenschaften an einen FM und der Stabilitidt. FUKE
et al. hat 1997 [Fuk97] berichtet, dass sich IrMn als AF besser eignet als FeMn,
da es eine bessere Korrosionsbestandigkeit und eine hohere Austauschkopplung mit
CoFe zeigt. Aulerdem ist Mnlr als AF thermisch stabiler aufgrund der héheren
Blockingtemperatur. PtMn zeigt die héchste Stabilitdt und Austauschkopplung fiir
die drei genannten Manganlegierungen, wird aufgrund der Materialkosten jedoch
nicht so haufig verwendet. Der Grund fiir die unterschiedlichen Stabilitdten und
Austauschkopplungs-Eigenschaften ist z.B. in der Kristallstruktur der Materialien
zu finden. Wéahrend FeMn ein eher amorphes Material ist, zeigt sich bei PtMn eine
hochprézise Ordnung.

Kriterien fiir die nichtmagnetische Zwischenschicht sind gute Leitfahigkeit und ge-
ringe Streuprozesse, um Widerstandsbeeinflussung durch die Zwischenschicht mini-
mieren zu kénnen. Erreichen lassen sich diese Eigenschaften, wenn das Leitungsband
des Zwischenschichtmaterials mit dem Leitungsband der Ferromagneten weitestge-
hend iiberlappt. Eben das lasst sich bei den Edelmetallen wie Ag, Au oder Cu finden.
Mit Seltenerdmetallen lésst sich beispielsweise kein GMR beobachten aufgrund der
ungiinstigen Bandstruktur [Die94].

Phénomenologisch betrachtet zeigen sich generelle Trends fiir die hauptséachlich re-
levanten Parameter wie Schichtdicken- und Temperaturabhéngigkeit fiir eine Viel-
zahl unterschiedlicher Spin-Valve-Systeme. Bei zunehmender Schichtdicke des FM
nimmt die Widerstandsinderung zunichst zu bis zu einem Bereich? von ca. 10nm
(Abb. 2.19 a). Bei groeren Schichtdicken nimmt die maximale Widerstandsande-
rung wieder ab [Die91, Ege95, AHMO00]. Fiir die antiferromagnetische Schicht gibt
es eine Mindestschichtdicke, unter der kein effektiver Kopplungseffekt vorhanden
ist. Fiir Mnlr z.B. liegt diese zwischen 3nm und 7nm [AHMO00]. Mit zunehmender
Schichtdicke des AF nimmt das Austauschfeld zunéchst zu bis zu einem Maximal-
wert, um fiir groflere Schichtdicken wieder abzunehmen (Abb. 2.19 b). Die in Ab-
schnitt 2.2.4 bereits vorgestellten Beobachtungen treffen auch fiir die Spin-Valves mit
antiferromagnetischer Schicht zu. Es gibt eine optimale geringe Schichtdicke, z.B. fiir
Cu 1,8nm, und bei steigender Schichtdicke féllt die Magnetowiderstandsdnderung
wieder schrittweise ab, und wechselt periodisch zwischen ferro- und antiferromagne-

tischer Kopplung.

3Die genauen Bereiche sind abhangig von unterschiedlichen Parametern wie z.B. Herstellungsbe-

dingungen, Schichtsystemen.
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Abb. 2.19: Generelle Trends fiir die Schichtdicken- und Temperaturabhéngigkeit von Spin-

Valve-Systemen. Dargestellt ist jeweils die Amplitude des GMR in Abhéngigkeit von
(a) der Schichtdicke des freien Ferromagneten bei RT (aus [Die91]), (b) der Schichtdi-
cke des Antiferromagneten (aus [SVD03]) und (c¢) der Temperatur bei einem typischen

symmetrischen Spin-Valve-System (aus [Ege95]).

Bei steigender Temperatur nimmt die maximale Magnetowiderstandsénderung deut-
lich ab (Abb. 2.19 c). Dieser Effekt lasst sich auf die auftretende Phononen- und
erhohte relative spinabhéngige Streuung zuriickfithren [Die91, Sou02]. So ist der Wi-

derstand auch an erlaubten? Grenzflichen erhoht, so dass der Unterschied zwischen

niedrigem und hohem Widerstand geringer wird.

In Abb. 2.20 sind die verschiedenen Typen von Spin-Valves dargestellt. Dabei kann

zunéchst unterschieden werden zwischen Top-Spin-Valve, bei denen der AF zum
Schluss aufgebracht wird, Bottom-Spin-Valve, wo der AF die unterste funktionel-

le Schicht bildet, und Symmetric-Spin-Valve. Letztere sind Kombinationen aus den

4Elektronenspin und Magnetisierungsrichtung der ferromagnetischen Schicht sind parallel zuein-

ander orientiert.
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Abb. 2.20: Darstellung der typischen Schichtstrukturen von Spin-Valve-Systemen mit an-

tiferromagnetischer Kopplungsschicht.

Top- und Bottom-Spin-Valves, wobei die freie FM-Schicht als gemeinsame Lage das
Zentrum des Schichtsystems bildet. In [AHMO00] wurden die spezifischen Eigenschaf-
ten dieser Spin-Valves untersucht. Es wurde gefunden, dass die Austauschverschie-
bung bei den Top-Spin-Valves geringer, der Magnetowiderstandseffekt aber grofier
ist als fiir die Bottom-Spin-Valves. Die Unterschiede im Austauschfeld lassen sich
auf die Textur des AF zurtckfithren. Bei den Top-Spin-Valves wéchst der AF auf
einer dicken, rauhen Oberfliche auf, was in einer geringeren Textur und hoheren
Gitterkonstanten resultiert, wahrend der Untergrund fiir die AF-Schicht in Bottom-
Spin-Valves diinn und verhaltnisméBig glatt ist.

Hohere Widerstandswerte (bis 21%) erreicht man mit einem symmetrischen Spin-
Valve. Der freie FM liegt mittig von zwei gepinnten FM-Schichten, jeweils getrennt
durch eine nichtmagnetische Zwischenschicht. Somit liegen folglich drei magnetische
Schichten vor und damit auch eine gréfiere Anzahl an Grenzflichen. Der Vorteil von
symmetrischen Spin-Valves ist neben dem hohen Magnetowiderstandswert, dass die
bendtigten Magnetfelder zur Ummagnetisierung des freien FM nach wie vor klein
sind [Ege95].

Weitere Moglichkeiten zur Verbesserung des Magnetowiderstandswertes bieten das
sogenannte interface engineering®(Abb. 2.21) [Loc99] oder die nano-oxid layer (NOL).
Bei den NOL entstehen durch partielle Oxidation des freien und des gepinnten FM
Oxidschichten, die zur Reflektion der Elektronen fithren. Als Folge der Reflektionen

SDiinne Schichten hoher Spinpolarisation an den ferromagnetischen Lagen erhéhen die spinabhéin-

gige Grenzflachenstreuung und damit den Magnetowiderstandswert.
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Abb. 2.21: Schematische Darstellung weiterer Typen von Spin-Valve-Strukturen. Die ferro-

magnetischen Schichten werden jeweils durch eine Doppelschicht aus zwei ferromagneti-
schen Materialien ersetzt. Die diinne zusétzliche Schicht weist eine hohe Spinpolarisation
auf, wodurch der Effekt der spinabhéngigen Streuung erhéht wird (links). Die nano-oxide
layers erzeugen eine Reflektion der Ladungstréager. Sie erhhen damit den Magnetowi-
derstandswert, da die Elektronen im Mittel ldngere Wege im System zuriicklegen und
mehrere Grenzflachen passieren, was zu einem grofleren Einfluss der Grenzflachenstreu-

ungen fithrt.

kéonnen die Elektronen erneut die Spin-Valve-Struktur durchqueren, wodurch der
Magnetowiderstandswert erhoht wird. Dieser erreicht Werte von bis zu 21,2% anstatt
10% ohne Oxidschichten fiir Mnlr/CoFe/Cu/CoFe-Schichtsysteme [Sou02, Ven07].

2.3.2 Organische Spinventile

Ein neuer erfolgversprechenden Bereich der Spintronik wurde mit der Verwendung
von organischem Material als Zwischenschicht (Spacer) fiir die Spin-Valves betreten.
Die ersten Untersuchungen verschiedener Arbeitsgruppen basieren auf der Nutzung
vom small molecule Alqs (Aluminium 8-Hydroxichinolat bzw. Tris-(8-hydroxyquinoline)
aluminium) als Spacer und LSMO (Lag 67Srg 33MnO3, Lanthan- Strontium- Man-
ganoxid) oder LCMO (Lag,7Cag33MnOg, Lanthan-Kalzium-Manganoxid) als eine
der ferromagnetischen Elektroden. Als zweites Elektrodenmaterial wird Cobalt ver-
wendet [XWV03, Zhi06]. Spatere Untersuchungen basieren auf der Nutzung vom
regioregularen Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl), P3HT, einem m-konjugierten Poly-
mer [Majo6b].

Die betrachteten Spin-Valves mit organischer Zwischenschicht werden im Folgenden
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als organische Spin-Valves bezeichnet, wenngleich diese in den Bereich der hybridi-
schen Spin-Valves fallen, da fiir ein System sowohl anorganische, metallische als auch
organische Materialien verwendet werden. Der Vorteil der organischen Spin-Valves
liegt physikalisch gesehen hauptséchlich bei den schwachen Spin- Bahn- Wechselwir-
kungen [Maj06a], den starken Elektron-Phonon-Kopplungen und der grofen Spin-
relaxationslange und -zeiten [XWV03, Zhi06]. Die Spininformation bleibt iiber die
Spinrelaxationsldnge (-zeit) bestehen, bei grofleren Wegstrecken (langeren Zeiten)
kann es zu spin-flop-Prozessen kommen. Andere wichtige Aspekte sind glinstige-
re Materialien und damit Herstellungskosten, einfache Prozessierbarkeit, geringeres
Gewicht, mechanische Flexibilitdt und die Moglichkeit der chemischen Wechselwir-
kung [NFWO07].

Nachteilige Eigenschaften der organischen Zwischenschichten sind u.a. eine geringere
Leitfahigkeit im Vergleich zu den metallischen Zwischenschichten, geringere Reinheit
und rauhere Grenzflachen zwischen FM und NM. Die Grenzflichen und die allge-
meinen Materialeigenschaften erschweren die Kontaktierung zwischen FM und NM,

da die Grenzflachen anfillig sind fiir Schaden und schlecht reproduziertbar sind.

Die elektrische Leitung in diinnen organischen Filmen erfolgt durch sogenanntes
Leitungstrager- Hopping zwischen lokalisierten Zustédnden. Die Leitfahigkeit der or-
ganischen Materialien beruht auf dem m-konjugierten Elektronensystem®. Dabei ist
sie in Polymeren hoher als in kleinen Molekiilen wie Alqs, da sich die m-Konjugation
iiber einen grofieren Bereich erstreckt. Bei Alqs ist die Konjugation im Bereich der
MolekiilgroBe gegeben, wihrend beim Ubergang zu benachbarten Molekiilen nicht
garantiert ist, dass die Konjugation weiterhin besteht [NFWO07].

Vacuum level Vacuum level
i f
f s =5. ?'eV I, =5. 1+V
B oo =486V LUMO Gop =4 gev@w0 _4 gev| " o Oe Poo=49eV
2.8eV ’I beV + *
7 ¢ L Z
,-: 7
LSMO Alq3 LSMO P3HT Co

Abb. 2.22: Schematische Darstellung des Energieband-Diagramms zweier Spin-Valve Sys-
teme mit organischer Zwischenschicht Algz und PSHT (aus [Maj06a]).

5Der periodische Wechsel von Einfach- und Doppelbindungen zwischen benachbarten Atomen in

einem Molekiil wird als m-konjugiertes Elektronensystem bezeichnet.
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Aufgrund der Bandstruktur (Abb. 2.22) lasst sich erkennen, dass der elektrische
Kontakt zwischen den ferromagnetischen Lagen LSMO und Co beim Polymer P3HT
besser ist. Wihrend die Energie des HOMO? von Algs um 0,9 eV unterhalb des FER-
MI-Niveaus der FMe liegt, stimmt die Energie des HOMO vom P3HT (5,1eV) gut
mit der Austrittsarbeit von LSMO (4,8eV) und Co (4,9¢V) iiberein. Da der Uber-
gang der Leitungselektronen vom FM in den NM einen der zwei wichtigen Aspekte
des Spintransfers fiir organische Spin-Valves ausmachen, sind auch hier dem Poly-
mer als Zwischenschichtmaterial die besseren Eigenschaften zuzuordnen.

Weiterhin ist die Temperaturabhéngigkeit von Alqs deutlich héher. Bei einer Tem-
peratur von 5K liegt die maximale Magnetowiderstandsanderung mit Alqs bei 38%
(Schichtdicke d=130nm), wiahrend fiir Spin-Valves mit P3HT bei 5 K und d=100 nm
Werte von 22% erreicht werden. Jedoch ist ab 150 K fiir Alqs kein GMR mehr mess-
bar, wihrend fiir P3HT bei 300 K noch eine geringe Anderung von 0,5% messbar ist
[Majo6a, Majo6b].

THOMO: highest occupied molecular orbital; den Gegenpart bildet das LUMO: lowest unoccupied

molecular orbital.
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Anfanglich wurden rein metallische Spin-Valve-Proben untersucht, deren Prapara-
tion tiber die Kathodenzerstdubung (engl. sputtering, daher auch als Sputtern be-
zeichnet) erfolgte. Daher wird im Folgenden der Prozess der Kathodenzerstdubung
(Abs. 3.1) prinzipiell beschrieben und anschlieSend wird die verwendete Sputteranla-
ge (Abs. 3.2) vorgestellt, die im Hochfrequenz-(HF)-Modus arbeitet. Die grundsétz-
lichen Betriebsarten DC- und HF-Dioden-Zerstdubung werden dabei ausfiihrlicher
behandelt, die weiterhin vorkommenden Modi Bias-Zerstdubung und reaktives Zer-

stauben werden nur kurz dargestellt.

Fiir die Beschichtung der Proben mit einem organischen Material ist die Kathoden-
zerstdubung ungeeignet. Stattdessen wird das Polymer mittels Rotationsbeschich-
tung (Abs. 3.3) (engl. spin coating) aufgebracht. Es handelt sich dabei um eine einfa-
che Moglichkeit, in Losung vorliegende Materialien als diinne Schicht auf ein Substrat
aufzubringen. Dieses Verfahren wird unter anderem in der Halbleiter-Industrie zur
Beschichtung mit Fotolack eingesetzt oder in der Massenspeicher-Industrie zur Ober-
flichenversiegelung oder zum gleichméafligen Aufbringen von magnetischem Material
auf Schreib- /Lese-Kopfe.

In Abs. 3.4 wird ein Uberblick iiber die verwendeten Materialien, insbesondere iiber
die Struktur und die Eigenschaften des organischen Polymers Poly(3-hexylthiophene-
2,5-diyl) und des kleinen Molekiils Pentacen gegeben. Aufgrund der Molekiilstruktur
sind verschiedene Regioisomere moglich, deren physikalischen Eigenschaften variie-
ren und die unterschiedlich gut fiir die industrielle Anwendung geeignet sind. Beson-
ders die elektrische Leitfahigkeit des Polymers héngt von dessen Konfiguration ab.
Des Weiteren wird kurz die Herstellung der Polymerlésung und die Vorbehand-
lung vor der Schichtherstellung erldutert. Die verwendeten metallischen Materialien
werden tabellarisch mit ihren wichtigsten Parametern am Ende des Kapitels vorge-
stellt.
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3.1 Prinzip der Kathodenzerstaubung (Sputtern)

Das Prinzip des Sputterns beruht auf dem Materialabtrag eines Festkorpers durch
Tonenbeschuss und der Abscheidung dieses Materials als diinne Schicht auf einem
Substrat.

Dem folgenden Absatz liegen hauptséchlich die Literaturquellen [DT87] und [VB95a]
zugrunde.

Zunéchst erfolgte das Aufbringen von diinnen Schichten iiber Aufdampftechniken.
Erst seit den 60er Jahren ist die Ionenzerstdubung ein ernsthafter Konkurrenz ge-

geniiber dem Aufdampfen. Heute werden vielseitige Vorteile der Ionenzerstaubung
genutzt [VBI5b:

e Mit der Verwendung des HF-Sputterns kénnen beliebige Festkorper-Targets

genutzt werden, nicht nur leitende Materialien.

e Die Ionenzerstdubung ist ein iiber Atomstofle ablaufender ballistischer Prozess,
so dass das Target relativ kalt bleibt.

e Segregations- und Entmischungsprozesse nichtelementarer Ausgangsmateriali-

en spielen keine bzw. kaum eine Rolle.

o Nach Erreichen des sogenannten Sputtergleichgewichts entspricht die Zusam-

mensetzung der gesputterten Schichten der des Targets.

o Reaktives Sputtern ermoglicht gezielte chemische Reaktionen zwischen den

Gasen und definierte Schichten der Reaktionsprodukte.

e Durch grofiflichige Ionenzerstdubung ist eine hohe laterale Homogenitéit der

aufgebrachten Schichten moglich.

e Die hergestellten Schichten weisen eine hohe Qualitét, Reinheit und geringe

Oberflachenrauigkeit auf.

Nach der Evakuierung des Rezipienten der Sputteranlage auf einen Basisdruck (ge-
nutzte Anlage: ca. 10 mbar) wird dieser mit (genutzte Anlage: ca. 102 mbar) In-

ertgas (meist Argon) geflutet. Durch die Gasentladung wird das Gas ionisiert und
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besteht aus freien Elektronen, positiv geladenen Argon-Ionen und neutralen Atomen.
Es ist makroskopisch gesehen elektrisch neutral. Durch ein angelegtes elektrisches
Feld beschleunigen die Art-Ionen in Richtung Target (Kathode) und treffen dort
mit hoher Geschwindigkeit auf. Durch direkten Impulsiibertrag tind thermische Ver-
dampfung kommt es zur Ablésung von Atomen und Molekiilfragmenten aus der
Targetoberflache. Das zerstaubte Material besteht zu mehr als 99% aus neutralen
Teilen und scheidet sich auf einem am Rand der Gasentladungszone positionierten
Substrat (Anode) ab. Das Einwirken der Ionen auf das Targetmaterial ruft weitere
Vorgénge hervor, die jedoch gegeniiber dem Zerstdubungsprozess nur einen sekun-
déren Einfluss haben und meist vernachléssigt werden: Gasionen werden absorbiert
und erzeugen Gitterfehlstellen im Target, das Targetmaterial erwdrmt sich und es

tritt Strahlung durch Sekundérelektronenemission auf.

Die quantitative MessgroBe beim Sputtern ist die Zerstdubungsausbeute S (engl.
sputter yield). Sie gibt Auskunft tiber die aus dem Target herausgelosten Festkor-

peratome pro einfallendem Plasma-Ion und ist definiert iiber

g_ Anzahl der herausgeschlagenen Festkorperatome (3.1)
N Anzahl der Initialteilchen ’ ’

Die Zerstaubungsausbeute ist abhingig von der Art und Energie der Edelgasio-
nen, dem Targetmaterial, der kristallographischen Orientierung des Targetmateri-
als und der Targettemperatur. Weiterhin sind Massenverhéltnis, die Ion/Target-
Kombination und der Einschusswinkel der Edelgasionen, sowie die Oberflaichenrau-
igkeit, adsorbierte Fremdatome oder Oberflaichenschichten grundlegende Parameter
fiir den Sputterprozess.

Der Einschusswinkel des Ionenstrahls auf das Target wirkt naherungsweise nach

folgender Beziehung auf die Sputterausbeute ein:
S =Sy - (cos o)~ (3.2)

a beschreibt den Einschusswinkel (bezogen auf die Oberflichennormale). Das Ma-
ximum der Sputterausbeute tritt bei einem Einschusswinkel der Plasma-Ionen zwi-
schen 10° und 20° auf. Bei Einschusswinkeln <10° (streifender Einfall) sind die Re-
flektionen an der Targetoberfliche sehr ausgeprégt, die Energie wird nicht an das
Targetmaterial abgegeben und es kommt zu keiner Zerstaubung. Mit zunehmendem
Winkel kommt es zur stdrkeren Energiedeponierung in die Oberflichenschicht, was

zu einer Steigerung der Sputterausbeute fithrt. Der erneute Abfall der Ausbeute bei
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Einschusswinkeln >20° ldsst sich auf eine erhohte Eindringtiefe der Gasionen zu-
riickfithren. Die Energie der Plasmaionen wird an Atome des Targets abgegeben, die
weiter von der Targetoberfliche entfernt liegen. In Richtung der Targetoberfliche
nimmt die Energie durch zusétzliche Teilchenstéfe ab, wodurch sie nicht mehr zum

Herauslosen der Oberflachenatome ausreicht.

Der Zerstiubungseffekt tritt jedoch erst bei Uberschreiten der Sublimationsenergie
des Targetmaterials auf. Bei dem Aufprall der Gasionen auf das Target verteilt sich
ein Teil ihrer kinetischen Energie auf die Gitteratome im angrenzenden Volumen der
Aufprallposition durch eine Folge quasielastischer Teilchenstéfle. Ein Teil der ener-
getischen Riickstoflatome wird zur Oberflache zuriickgestreut und kann das Gitter
verlassen, wenn die Energie die Oberflichenbindungsenergie iibersteigt. Ist die noch
vorhandene Energie geringer als die Oberflichenbindungsenergie kann das Atom das

Gitter nicht verlassen und es findet kein Zerstaubungsprozess statt.

3.1.1 DC- & HF-Dioden-Zerstaubung

Bei der Dioden-Geometrie der Sputteranlage sind zwei ebene metallische Kathoden
parallel in geringem Abstand zueinander angeordnet und befinden sich meistens in
einem Hochvakuum-Rezipienten. Abb. 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der
DC- und HF-Dioden-Anordnung. DC steht fiir direct current, HF fiir high frequency
sputtering.

Bei der DC-Dioden-Anordnung liegt die Kathode (Target) an einer negativen Gleich-
spannung von einigen kV, die Anode (Substrat bzw. Substrathalter) liegt auf Masse.
Durch das Fluten des Rezipienten mit Sputtergas wird eine anomale Glimmentla-
dung (Plasma) erzeugt, die aus Elektronen und Sputtergas-Ionen besteht. Es besteht
ein Potentialunterschied zwischen der Kathode und dem Plasma und damit kommt
es zur Ausbildung eines schmalen sogenannten dunklen Raumes in Kathodennéhe,
der CROOKESschen Zone. Hier liegt der gréfite Teil des Potentialgefélles, wahrend im
nachfolgenden Bereich die Entladung nahezu dquipotential verlauft. In der CrOO-
KESschen Zone werden die Argon-lonen am stérksten beschleunigt und treffen mit
hoher Geschwindigkeit auf die Kathode auf. Die Energie von einigen keV wird an die
Targetatome tibertragen und es kommt zum Zerstdubungsprozess. Auf dem gegen-

iiberliegend zur Kathode angebrachten Substrat lagern sich die herausgeschlagenen
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Abb. 3.1: Prinzip der Kathodenzerstdubung in DC- (links) und HF-Dioden-Geometrie
(rechts). Positiv geladene Argon-Tonen (Ar™) schlagen Targetatome (TA) und -ionen aus
dem Target heraus, die sich auf dem Substrat als diinne Schicht ablagern (aus [Pae02]).

Teilchen ab und bilden eine diinne Schicht.

Die DC-Dioden-Anordnung kann nur fiir elektrisch leitende Materialien verwendet
werden. Bei nichtleitenden Substanzen kénnen die positiven Ladungen der auf die
Kathode auftreffenden Sputtergas-Ionen nicht abgefiihrt werden. Dadurch 1adt sich
die Kathode zusehends positiv auf und es kommt zum Potentialabbau. Ohne starkes
Potentialgefille verringert sich die auf die Sputtergas-lonen einwirkende Beschleu-
nigung und damit deren Energie beim Auftreffen auf das Target. Der Zerstaubungs-

prozess kdme zum Erliegen.

Eine Modifikation der DC-Dioden-Anordnung stellt das HF-Sputtern dar. Hier wird
an die Verbindungsleitung zum Target ein Blockkondensator eingebaut und eine
Hochfrequenz-Spannung angelegt (Abb. 3.1, rechts). Typische Frequenzen fir die
anliegende Spannung sind 2 MHz, 13,56 MHz und 27,2 MHz [VB95a]. Am {ibrigen

Aufbau der Dioden-Geometrie andert sich nichts.

Das Prinzip des Potentialaufbaus beruht auf der unterschiedlichen Beweglichkeit von
Elektronen und Ionen im elektrischen Feld. Aufgrund der héheren Beweglichkeit ge-
langen wahrend der positiven Halbwelle der Wechselspannung mehr Elektronen zum
Target als Tonen in der negativen Halbwelle der Wechselspannung. Bei Anliegen ei-

ner negativen Halbwelle kénnen die Elektronen iiber die Erdung des Substrathalters
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abflieen. Als Folge 14dt sich die Target-Elektrode negativ auf. Es bildet sich ein
DC-Potential aus bis ein Gleichgewicht zwischen Ionen- und Elektronenstrom be-
steht. Durch das DC-Potential werden die Argon-Ionen in die Richtung des Targets

beschleunigt und zerstduben dort das Material.

Der Vorteil des HF-Sputterns gegeniiber des DC-Sputterns ist, dass sowohl elek-
trisch leitende wie auch nichtleitende Materialien auf diese Weise zerstaubt werden

koénnen.

3.1.2 Bias-Zerstaubung & Reaktives Zerstauben

Bei der Bias-Zerstdubung liegt der Substrathalter nicht auf Masse. Hier wird ei-
ne geringe Vorspannung auf die Anode gegeben, wodurch der Film wéhrend des
Aufwachsens stetig mit Sputtergas-Atomen bombardiert wird. Die resultierenden
Schichten weisen eine héhere Qualitdt auf, da die zusétzlichen Sputtergas-Atome
die Oberfliche von adsorbierten Gaspartikeln reinigen.

Mit wachsender Biasspannung nimmt die Defekterzeugung durch das Sputtergas in

der Schicht wieder zu, so dass die Qualitit abnimmt.

Das reaktive Sputtern dient der Beschichtung mit mehrkomponentigen Materiali-
en. In den Rezipienten wird zusétzlich ein reakives Gas eingelassen, das mit dem
Targetmaterial oder den herausgeschlagenen Atomen chemisch reagieren kann. So
lassen sich beispielsweise Metall-Oxid- oder Metall-Nitrid-Schichten herstellen. Die
chemische Reaktion kann dabei am Target oder am Substrat stattfinden, bei geeig-
net hohem Arbeitsdruck auch im Plasma.

Die Sputterausbeute und die resultierende Schicht sind beim reaktiven Sputtern
jedoch stark abhéngig von verschiedenen Parametern wie den Kathodenstrom I¢,
der Kathodenspannung Ug, dem Anodenstrom I, der Anodenspannung Uya, dem
Gesamtdruck p und den beiden Gasfliissen fo, (Argon) und fg (Reaktivgas).

3.2 Sputteranlage

Zur Herstellung der Proben diente eine HF-Dioden-Sputteranlage des Typs Z400

der Firma Leybold-Heraeus. Nach Erzeugen eines Vorvakuums mittels Drehschieber-
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3 Experimentelle Grundlagen

pumpe wird im Rezipienten ein Hochvakuum erzeugt. Hierbei wird eine Turbomo-
lekularpumpe der Firma Leybold-Heraeus genutzt (Typ Turbovac 450), wobei ein
Basisdruck von ca. 3 - 10~ %mbar erreicht wird. Im Rezipienten befindet sich der
Substrathalter auf einer festen Position zwischen zwei Permanentmagneten (Hart-
ferrite). Am Probenort liegt durch die Magnete (33,5 x 12 x 6 mm?®) ein Magnetfeld
von ca. 8kA /m vor, das fiir Feldwachstumsprozesse genutzt wird.

Vier Targets sind hdngend an einem drehbaren Turm befestigt, so dass nacheinander
unterschiedliche Schichten auf das Substrat aufgebracht werden kénnen (Abb. 3.2).
Der HF-Sender wird mit einer Frequenz von 13,56 MHz betrieben, durch dessen Be-
triebsspannung das DC-Potential eingestellt und iiber einen Kondensator auf die

Position des verwendeten Targets geleitet wird.

HF-Katodenzerstaubung HV-Rezipient mit
Arbeitsgas: Ar (ca. 107 mbar) Restgasdruck ca. 10° mbar

Zugschieber (VAT)

4 Targets (& 756 mm)
Substrathalt
ubstrathalter \
T Soage
DD

Schleusen- Cu-Kihlblock
kammer mit Permanent-
magneten

Abb. 3.2: Aufbau der verwendeten Sputteranlage mit hingend montierten Targets am

drehbaren Turm und angebauter Schleuse (aus [Pae02]).

Die Sputteranlage ist zusétzlich mit einer Schleuse ausgestattet, die es ermoglicht,
einen Probenwechsel durchzufithren ohne den relativ groflen Rezipienten beliiften
und neu evakuieren zu miissen. Die Schleuse wird durch ein Ventil der Firma VAT
vom Rezipienten getrennt und kann so unabhéngig vom Rezipienten beliiftet werden,
bzw. durch eine zweite Turbopumpe (Typ Pfeiffer TPU 060) evakuiert werden. Mit
einem Transfermechanismus wird die auf dem Substrathalter befestigte Probe in
den Rezipienten gebracht, so dass der Substrathalter in den Cu-Kiihlblock mit den

Permanentmagneten (Abb. 3.2) einrastet.

Die Zufuhr des Sputtergases zum Rezipienten wird durch Massendurchflussregler der

Firma MKS Instruments geregelt und wird in der Einheit scem (Standard-Kubik-
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3.2 Sputteranlage

Hochfrequenz 13,56 MHz
Leistungsaufnahme max. 500 W
Anzahl der Targets 4

Durchmesser der Targets 75 mm
Abstand: Target <> Substrat 46 mm
Restgasdruck 6-10°% mbar
Sputtergas (Reinheit) Ar (> 99,999%)

Tab. 3.1: Technische Daten Leybold-Heraeus, Z400

zentimeter pro Minute)! angegeben.

Die Druckmessung im Hochvakuum erfolgt durch ein Ionisationsvakuummeter mit
Glithkathode (Leybold-Heraeus, Ionivac IM 110), das eine Messung im Druckbereich
zwischen 2-1077 bis 1 mbar erméglicht. Der Druck des Vorvakuums der Schleuse und
des Rezipienten werden ebenfalls durch Messrohren und Vakuummeter der Firma
Leybold-Heraeus bestimmt.

Weitere Beschreibungen und Erlduterungen der Sputteranlage Z/00 koénnen den

Arbeiten [Pae02] und [Sch08] entnommen werden.

3.2.1 Sputterratenbestimmung

Um mit der Sputteranlage definierte Schichtdicken deponieren zu kénnen, miissen
die Sputterraten fiir die unterschiedlichen Targets bestimmt sein, da nicht die M6g-
lichkeit besteht, die Schichtdicken wéhrend des Sputterprozesses zu messen. Die
Kalibrierproben miissen fiir die einzelnen Targetmaterialien hergestellt werden, wie
auch fiir unterschiedliche Sputterbedingungen, z.B. eine verinderte Hochspannung.

Bei konstant gehaltenen Sputterbedingungen gilt fiir die Schichtdicke:
d=r-t. (3.3)

Schichtdicke (d) und Sputterzeit (t) stehen durch den Proportionalitétsfaktor r
(Sputterrate) miteinander in Beziehung. Daraus ergibt sich fiir die Sputterrate eine
Angabe in (nm/min) bzw. (nm/s). Abb. 3.4 verdeutlicht den fiir die Schichther-

stellung genutzten Zusammenhang. Durch die Bestimmung der Sputterrate lésst

!Der Gasmengenstrom bezieht sich auf Normbedingungen (273K und 1,013 mbar), so dass gilt
[VT91]: 1scem = 18,12- 107 mbar 1/s

44



3 Experimentelle Grundlagen

Basisdruck <1,5-107° mbar
Ar-Zufluss 80,1 sccm
Arbeitsdruck  ~ 11072 mbar
Vorsputterzeit 2 Minuten
Sputterzeit 40 Minuten

Tab. 3.2: Typische Bedingungen bei der Herstellung der Kalibrierproben fiir die Sputter-

ratenbestimmung

sich iiber die Sputterzeit die Schichtdicke einstellen. In Tab. 3.2 sind die typischen

allgemeinen Bedingungen fiir die Herstellung der Kalibrierproben angegeben.

Die Bestimmung der Schichtdicken wurde mit einem Tiefen-Profilometer DEKTAK
3030 der Firma Veeco Instruments Inc. durchgefiihrt. Die Messung beruht auf der
Abtastung der Probenoberflache durch eine feine Diamant-Spitze.

Die Spitze hat einen 12,5 um Radius und kann mit einer konstanten Kraft zwischen
1 und 40 mg iiber die Probe fahren. Die Probe befindet sich auf einer Plattform
unterhalb der Spitze, die préazise verschoben werden kann. Bei Hohendnderungen
der Oberflache wird die Spitze vertikal verschoben. Durch das Gerét wird dadurch
ein zweidimensionales Hohenprofil erstellt, aus dem sich die Schichtdicke bestimmen
lasst. Bedingung zur Bestimmung der Schichtdicke ist, dass auf der Probe ein Uber-
gang zwischen unbeschichtetem Substrat und Schicht besteht. Um eine entsprechen-
de Kante zu erhalten, gibt es zwei Moglichkeiten. Entweder beschichtet man einen
Teil des Substrats mit einem Permanent-Fineliner, der nach dem Beschichtungs-
prozess mit Aceton oder im Ultraschallbad wieder abgelést werden kann, oder man
verwendet einen Klebestreifen. Beide Verfahren sind méglich, wobei bei der Nutzung
von Klebestreifen die Gefahr besteht, dass Klebereste auf dem Substrat zurtickblei-
ben und sich die Schicht am Rand des Klebestreifens aufwélbt. Das Verfahres mit

dem Permanent-Fineliner kann als eine Art Lift-off- Verfahren bezeichnet werden.

Die Auflssung des verwendeten Gerits in vertikaler Richtung betragt 1 A bei gerings-
tem vertikalem Messbereich (6,5 pum). Zusétzlich zu den in Tab. 3.3 angegebenen Un-
sicherheiten tragen unsaubere und unebene Oberflichen zur héheren Unsicherheit
bei. Weiterhin vergréflert sich die Unsicherheit durch Uberschwingen der Messspit-
ze und hochstehende Schichtkanten (sieche Abb. 3.3 b). Schlussendlich kann gesagt
werden, dass die bestimmte und die tatsichliche Schichtdicke zu mindestens 90%

iibereinstimmen. Dennoch sollten die Kalibrierproben mehrfach hergestellt werden
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3.2 Sputteranlage
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Abb. 3.3: Beispielmessungen vom Dektak. (a) zeigt eine Probenmessung mit nahezu idealer
Kantenform. Es handelt sich dabei um eine CoFe-Schicht auf Glas, hergestellt mit 1,2kV
Hochspannung und 40 Minuten Sputterzeit. In (b) ist eine typische Probenmessung mit
aufgewdlbter Kante gezeigt, die bei einer Au-Schicht auf Glas, 30 Minuten gesputtert mit

1,0kV Hochspannung auftritt.

und pro Probe mehrere Messungen durchgefiithrt werden, die anschliefend gemittelt
werden. Die in dieser Arbeit durchgefithrten Sputterratenbestimmungen basieren
auf der Messung von 25-30 Messpunkten pro Probe und 2-3 Proben pro Kalibrie-
rung. Aulerdem wurden die Bestimmungen fiir verschiedene Hochspannungswerte
wahrend des Sputterprozesses durchgefiithrt. Als Substrat fiir die Kalibrierschichten

wurden diinne Glasplattchen (12mm @) verwendet. Tab. 3.3 zeigt die ermittelten

Sputterraten in Abhéngigkeit von der anliegenden Hochspannung.
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Target- Hoch- Ar-Fluss DC-Potential Sputterrate
material spannung /sccm /kV /nm min!
/kV
Cu 1,3 80,1 1,30 19,1 £ 0,3
Cu 1,0 80,1 1,10 11,2 £ 0,6
MngsIri7 1,3 80,1 1,30 10,6 £ 0,5
MngsIri7 1,0 80,1 1,15 6,0 £ 0,3
CoroFeso 1,3 80,1 1,30 12,4 + 0,6
CO70F€30 1,0 80,1 1,05 4,8 + 0,3
Ta 1,3 80,1 1,30 9,2+ 0,4
Ta 1,0 80,1 1,10 4,4+ 04
Ta 0,8 80,1 0,95 2,7+£0,2
Au 1,3 80,1 1,30 25,2+ 1,5
Au 1,0 80,1 1,15 12,5 + 1,0

Tab. 3.3: Beschichtungsparameter und ermittelte Beschichtungsraten fiir verschiedene Ma-
terialien. Als Substrat diente jeweils Glas. Die Herstellung erfolgte bei 273 K und den in
Tab. 3.2 angegebenen Herstellungsparametern.

3.3 Rotationsbeschichtung

Rotationsbeschichtung (engl. spin coating) ist eine gingige Methode, um verdiinnte
Losungen als diinne gleichméfige Schicht auf ein planares Substrat aufzubringen. Sie
wird z.B. in der Halbleiter-Industrie eingesetzt, um Fotolacke aufzubringen. Der Pro-
zess besteht aus zwei hauptséchlichen Prozessschritten, die ineinander iibergehend

ablaufen.

Das Substrat befindet sich auf einer Rotatorplatte (Abb. 3.5), dessen Rotationsge-
schwindigkeit einstellbar und definiert ist. Zunéchst wird die Losung mit bekann-
ter Konzentration auf das ruhende Substrat aufgebracht. Die Rotatorplatte wird
anschliefend stark beschleunigt bis zur gewiinschten Rotationsgeschwindigkeit (ca.
3000 U/min bis zu 10000 U/min). Durch die Zentrifugal-Kraft fliefit die Losung radi-
al nach aulen und die liberschiissige Flissigkeit wird vom Substrat abgeschleudert.
Wiéhrend dieses Prozessschrittes wird die Schichtdicke hauptséchlich vom radialen
Uberlauf bestimmt, die Verdampfung des Losungsmittels ist hier vernachlissigbar

und die Konzentration der Losung ist konstant [HUT98]. Anschlieflend ist es notwen-
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3.3 Rotationsbeschichtung
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Abb. 3.4: Darstellung der linearen Abhéngigkeit zwischen Schichtdicke und Sputterzeit.
Der Proportionalitéitsfaktor ist die bestimmte Sputterrate, die fiir die verschiedenen Tar-
getmaterialien bei einer Hochspannung von 1,0 kV und einem Argon-Fluss von 80,1 sccm

ermittelt wurde.

dig das Losungsmittel zu entfernen. Um eine 16sungsmittelfreie und feste Schicht zu
erhalten ist es notig, das beschichtete Substrat mittels Heizplatte auszuheizen. Bei
leicht fliichtigenden Losungsmitteln wie Chloroform verdunstet bereits ein Grofiteil

beim Rotationsprozess.

Die Schichtdicke ist abhédngig von der Rotationsgeschwindigkeit und der Konzentrati-
on der Losung. Die Rotationszeit wird nicht zum Einstellen der Schichtdicke genutzt,
sondern wird konstant bei 15s gehalten. Als Grund sei der geringe Zeiteinfluss zu
nennen. Wahrend der ersten ca.5s wird das iiberschiissige Material abgeschleudert
und die Schichtdicke stellt sich ein. Bei anhaltender Rotation bleibt diese aber kon-
stant.

Die Auftragung in Abb. 3.6 ist logarithmisch; die Abhéngigkeit der Schichtdicke von
der Winkelgeschwindigkeit ist exponentieller Art. Mit zunehmender Rotationsge-
schwindigkeit nimmt die resultierende Schichtdicke ab. Das lésst sich damit erkléren,

dass bei erhéhter Geschwindigkeit die Zentrifugalkraft zunimmt und ein gréfleres Vo-
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z overlying

b free surface 988
: Abb. 3.5: Darstellung des prinzipiellen Aufbaus
het) °I‘i’:§i’;9 fiir den Spin-Coating-Prozess (oben) mit Angabe

der Winkelgeschwindigkeit w und des Radius r.

Unten: Schematische Darstellung der aufgebrach-

ten diinnen planaren Schicht mit der Dicke h(t)
o] (aus [BMS89)]).

lumen der Loésung vom Substrat geschleudert wird ohne sich absetzen zu konnen.
Mit zunehmender Konzentration der eingesetzten Losung nimmt die Schichtdicke
zu. Der Grund ist hier die erhohte Viskositéit der Losung. Bei geringerer Viskositét
verteilt sich die Losung nicht gleichméfig auf dem Substrat, es wird mehr vom Sub-
strat heruntergeschleudert. Mit zunehmender Viskositat "haftet” das Material besser

auf dem Substrat und bildet - dicker werdende - Schichten aus.

Die Bestimmung der Schichtdicken erfolgte in dieser Arbeit mittels Ellipsometrie.
Dabei wird die Schichtdicke durch die Anderung des Polarisationszustands des re-
flektierten Lichts gegeniiber dem eingestrahlten (meist linear) polarisierten Licht
bestimmt. Uber die experimentellen Daten konnen bei bekannten optischen Kon-
stanten die Schichtdicken der Probe bestimmt werden. Vorteil dieser Methode ist,
dass es sich um eine beriihrungslose und damit zerstérungsfreie Messmethode han-
delt. Da die Bestimmung der Schichtdicken fiir die weitere Arbeit nur am Rande
Bedeutung hat, wird diese nicht weiter erldutert. Gute Informationsquellen sind
beispielsweise [HE05] oder [Fal07].
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Abb. 3.6: Darstellung der Abhéngigkeiten der PSHT-Schichtdicke von der Konzentration

und Rotationsgeschwindigkeit fiir verschiedene Konzentrationen.

3.4 Verwendete Materialien

3.4.1 Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)

Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) (Abb. 3.7) gehort zu den halbleitenden Po-
lymeren, die industrielle Anwendung finden. Besonders in Verbindung mit organi-
schen Feldeffekt-Transistoren (OFET) und organischen Solarzellen (in Kombination
mit [6,6]-Phenyl-Cg;-Butansduremethylester (PCBM) [Zau07]) wird dieses Polymer
héufig genutzt. Die Anwendung in organischen Spin-Valves ist dagegen bisher kaum
ausgepragt. Die Schwierigkeit, Spin-Valves oder Feldeffekt-Transistoren auf organi-
scher Basis herzustellen, liegt besonders in den wesentlich geringeren Ladungstra-
gerbeweglichkeiten der organischen Materialien. Aus diesem Grund kénnen nahezu
nur Materialien aus der Klasse der konjugierten Polymere verwendet werden?. Diese
besitzen ein ausgepragtes und ausgedehntes w-Elektronensystem und eine geringe
Bandliicke (siehe Abb. 2.22 in Abs. 2.3.2). Das m-Elektronensystem fiihrt zu einer

guten Ladungstriagerbeweglichkeit und damit zu einer guten elektrischen Leitfihig-

2Ein weiteres Material mit industrieller Anwendung ist das kleine Molekiil Aluminium 8-
Hydroxychinolat (Alg3) (siehe Kap. 2.3.2)
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n

Abb. 3.7: Darstellung der Molekiilstruktur vom regioregularen P3HT in head-to-tail-
Regioisomerie. Die einzelnen Thiophenstrukturen sind iiber Diyl-Briicken miteinander
verbunden. Die Hexyl-Seitenketten sind am Thiophenring iiber die Kohlenstoff-Atome
verbunden, nicht wie auch moglich iiber das m-Elektronensystem des Thiophenrings.

Head-to-tail bezeichnet die Orientierung und Positionierung der Hexyl-Seitenketten
(vergl. Abb. 3.8).

keit. Die geringe Bandliicke erméglicht einen relativ verlustfreien Elektroneniiber-
gang zwischen dem Polymer und den angrenzenden Ferromagneten (hier: CoFe)
(siehe Abb. 2.22). So kommt es beim Durchgang der Elektronen durch das Polymer
zu geringen Streuverlusten.

Dass unter anderem P3HT verwendet wird, liegt in der guten Loslichkeit und Pro-
zessierbarkeit begriindet. Auflerdem ist es relativ temperaturbestédndig, chemika-
lienresistent und bildet in fliissigkristallinem Zustand leicht geordnete Filme aus
[Zau07].

Es lassen sich verschiedene Strukturen (Abb. 3.8) des konjugierten Polymers P3HT
unterscheiden. Abhéngig von der Anordnung der Hexyl-Seitenketten an benachbar-
ten Thiophenringen spricht man entweder von Head-to-Head-, Tail-to-Tail- oder von
Head-to-Tail-Strukturen.

Bei der Head-to-Head-Struktur (HH) sind benachbarte Thiophenringe mit den He-
xylgruppen so ausgerichtet, dass die Seitenketten (3-Position des Rings) in Nach-
barposition zur verbindenden Diyl-Briicke stehen. Sie weisen in dieser Position den

geringstmoglichen Abstand zueinander auf. Die Diyl-Briicke verbindet hier die Po-
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Abb. 3.8: Ubersicht iiber die Regioisomere von
RR-P3HT. Die Head-to-Head- und Tail-to-Tail-
Regioisomere stellen Defekte in der Mikrostruktur

der Polymerketten dar, da die Hexyl-Seitenketten
sich gegenseitig sterisch behindern und die Thio-
phenringe drehen sich aus der m-Ebene heraus.
Das Head-to-Tail-Regioisomer weist aufgrund der

Orientierung der Seitenketten die hochste Leitfa-
L Head-to-Tail -n higkeit auf (aus [Asa03]).

sitionen 2 und 2’ der Thiophenringe?. Analog weisen die Hexylgruppen bei der
Tail-to-Tail-Struktur (TT) den groftmoglichen Abstand auf und die Diyl-Briicke
verbindet die Thiophenringe an der Stelle (5, 5°). Diese beiden Regioisomere von
P3HT, besonders die HH-Bindungen, weisen eine ungiinstige raumliche Konfigurati-
on auf. Die Hexylgruppen befinden sich in sterischer Hinderung zueinander und koén-
nen in der Polymerkette Defekte hervorrufen, die erwiinschte physikalische Effekte
wie die elektrische Leitfahigkeit verringern. Durch die sterische Hinderung verdrehen
sich die Thiophenringe und drehen sich aus der m-Elektronenebene heraus. Dadurch
verringert sich die m-Konjugation des Systems und die makroskopische elektrische

Leitfahigkeit nimmt ab.

Die Head-to-Tail-Struktur (HT) weist einen mittleren Abstand zwischen den Hexyl-
gruppen auf, die Diyl-Briicke verbindet die Thiophenringe zwischen den Positionen
(2, 57). Die Seitenketten unterliegen keiner sterischen Hinderung und die Thiophen-
ringe befinden sich planar in der m-Elektronenebene. Das Polymer liegt in der fiir die

Leitfahigkeit giinstigsten Konfiguration vor. Man spricht hier auch von regioregula-

3Bei bicyclischen Molekiilstrukturen gibt X jeweils die Position am ersten Ring an, wihrend X’

die Position fiir den zweiten Ring angibt
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rem P3HT (RR-P3HT). Die Regioregularitit (engl. regioregularity) beschreibt den
Anteil an HT-Bindungen im Polymer. RR-P3HT besitzt mindestens eine Regioregu-
laritét von > 90 %, andernfalls spricht man von regioirregularem P3HT (RRa-P3HT)
(engl. regio-random). Das in dieser Arbeit verwendete RR-P3HT weist eine Regio-

regularitdt von 99,995 % und ein Molekulargewicht von My ~17500 g/mol auf.
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Abb. 3.9: Abhéngigkeit der Ladungstriagerbeweglichkeit von der Regioregularitiat bei P3HT
bei RT (aus [Sir99]).

In Abb. 3.9 ist die Abhéngigkeit der Ladungstriagerbeweglichkeit von der Regiore-
gularitdt aufgetragen. Die Ladungstrigerbweglichkeit von P3HT wurde von Sirring-
haus et al. [Sir99] und anderen [PTNOO] u.a. iber die Flugzeitmethode (engl. time-
of-flight, TOF) ermittelt. Fir RR-P3HT (96%) wurden beispielsweise Ladungstra-
gerbeweglichkeiten von = 0,05 — 0,1 cm? (Vs)! bei Raumtemperatur ermittelt,
withrend RRa-P3HT (86%) nur Werte von p = 2 - 10~* cm? (Vs)™! erreicht [Sir99].
Dariiber hinaus sind die Ladungstragerbeweglichkeiten des Polymers weitaus gerin-

ger als die der Metalle, die im Bereich von p = 10%cm? (Vs)™! liegen.

Die Glasiibergangstemperatur des Polymers liegt im Bereich zwischen 12°C und
110°C [Zha95, Kim05, Ma05]. Hier liegt die grofite Anderung der Verformungsfihig-
keit vor. Dieser Temperaturbereich ist jedoch deutlich geringer als der fiir den Feld-
kithlungsprozess (6.1.2) von CoFe/Mnlr-Schichtsystemen erforderliche (~275°C),
so dass sich die Probenpréparation mit organischer Zwischenschicht auch in diesem

Schritt von der mit metallischer Zwischenschicht unterscheidet.

Fiir die Losungspraparation wird eine definierte Menge des schwarz-violetten Pul-
vers in Chloroform gelost und auf einem Magnetriihrer in eine homogene Losung

gebracht. In dieser Form liegt eine definierte Konzentration der Losung vor. Mit
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3.4 Verwendete Materialien

manueller Mikroliterpipette wird fiir die Schichtpréparation ein vorgegebenes Volu-

men der Losung (hier: 50 ul) auf das Substrat iiberfiihrt.

3.4.2 Pentacen

Pentacen (CgooH14) kann als kleines Molekiil bezeichnet werden, dhnlich wie das be-
reits angesprochene Molekiil Alg3. Es handelt sich dabei um ein planares Molekiil,
das aus 5 Benzen-Ringen aufgebaut ist (Abb. 3.10) [RCN04]. Die Besonderheit die-
ses Materials liegt in der guten Verwendbarkeit in Feldeffekttransistoren (FET) als
organische Zwischenschicht. Durch Funktionalisierung und Dotierung des Materials
konnen Leitfihigkeiten von bis zu o = 150 Sem™ und Ladungstrigerbeweglichkeiten
bis 1 = 0,038 cm?(V - s)! erreicht werden [DBP96]. Auch fiir undotierte Pentacen-
filme, wie sie auch hier verwendet werden, sind gute Ladungstriagerbeweglichkeiten
ermittelt worden [CKI02, PPP06]. Der gute Ladungstragertransport héngt auch hier
vom Uberlapp der m-Orbitale zwischen den einzelnen Molekiilen ab. Weitere Griinde

sind bei Pentacen in der Moglichkeit begriindet, geordnete Filme zu bilden.

Abb. 3.10: Molekiilstruktur von Pentacen. Fiinf Benzenringe sind linear aneinander gereiht
und bilden eine planare Struktur aus. Die gute Ladungstrigerbeweglichkeit wird durch
das ausgeprigte m-Elektronensystem tiber das gesamte Molekiil erreicht (nach [RCN04)).

Die Beschichtung des Substrats mit Pentacen erfolgt iiber die chemische Gaspha-
senabscheidung (CVD, chemical vapor deposition). Fiir die aufgedampften Schich-
ten lassen sich zwei Phasen unterscheiden: die thermodynamisch stabile sogenann-
te bulk-Phase und die metastabile, kinetisch-begtnstigte thin-film-Phase [RCN04,
DBP96]. Abhéngig von der Substrat- und Prozesstemperatur und der Depositions-
rate unterscheiden sich die hergestellten Schichten stark in den Ladungstragerbe-

weglichkeiten und den Leitfahigkeiten.

Fiir hohe Temperaturen (60°C) und hohe Depositionsraten (7A- s1) erhilt man
amorphe Schichten mit Ladungstrigerbeweglichkeiten von p = 0,3 cm?(V - s)1. Die-
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3 Experimentelle Grundlagen

se nehmen jedoch mit abnehmender Depositionsrate und abnehmender Temperatur
stark ab. Durch das Aufdampfen mit mittlerer Rate (5 A-s') bei Raumtemperatur
sind die entstehenden Schichten gemischter Natur. Sowohl die amorphe bulk-Phase
als auch die kristalline thin-film-Phase sind enthalten. Es wurden hier Beweglich-
keiten von g = 0,1 ecm?(V - s)™! ermittelt. Geringe Depositionsraten (1 A- s1) bei
Raumtemperatur fiihren zu kristallinen Phasen (u = 0,02 cm?(V - s)™!) [CKI02].

Die Widerstédnde von 20 nm dicken Pentacenschichten wurden in [PPP06] beschrie-
ben, die nach einem Tag Lagerung in unterschiedlichen Gasen mit einem Druck
von p=1atm bestimmt wurden. Die ermittelten Widerstande liegen zwischen pyq. =

4,7-10*Q-m fiir Lagerung in Vakuum und p = 2,0-103Q-m fiir Lagerung an Luft.

Die Schichten fiir die in Tab. 3.4 dargestellten Werte sind mit Depositionsraten zwi-
schen 1,8 A- s1 und 2,5A- s! und einer Substrattemperatur von 25°C hergestellt
worden. Wie erkennbar, weichen die fiir die verwendeten Pentacen-Schichten ermit-
telten Widerstandswerte stark von den in [PPP06] beschriebenen Werten ab. Der
Unterschied kann unter anderem damit begriindet werden, dass die eigene Probe
anders gereinigt wurde, so dass die Qualitéit der Schichten stark unterschiedlich ist.
Fiir qualitativ hochwertige Pentacen-Schichten ist es nétig, das technische, gekaufte
Pentacen zweimal aufzureinigen. Diese Reinigung blieb hier aus. Wahrend die Elek-
troden des Experiments der Veroffentlichung auf die Probe aufgewachsen wurden,
erfolgte hier die Kontaktierung wie in der beschriebenen Vierpunktmessmethode
(Abs. 4.2). Die Prozesstemperatur wurde nicht néher erlautert, so dass hier kei-
ne Vergleiche gezogen werden kénnen. Die Depositionsrate fillt hier mit 1,8 A- s
gegeniiber 0,02 A- 5! [PPP06] sehr groB aus.

3.4.3 Metallische Materialien

Tab. 3.4 zeigt die Ergebnisse der Widerstandsmessungen, die fiir die vorliegende Ar-
beit durchgefiihrt wurden. Verwendet wurde dabei die 4-Punkt-Messmethode (sie-
he 4.2). Man erkennt den deutlichen Unterschied zwischen den metallischen Ma-
terialien und dem organischen Polymer. Besonders beim spezifischen Widerstand
variieren diese stark voneinander. Ebenso bestehen deutliche Unterschiede fiir die
Schmelz- bzw. Glasiibergangstemperatur der Materialien. Dadurch ergibt sich eine
weitere Schwierigkeit fiir die Herstellung von organischen Spin-Valves. Fiir die Feld-

kithlung der Proben ist eine hohere Temperatur notig als diese bei Verwendung des
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3.4 Verwendete Materialien

Material spezifischer Widerstand p Leitfahigkeit o
/ Q-cem /S -em™t
Cu (12nm) 5-107 2 - 102
CoFe (10nm) 9.10° 1-10°
IrMn (20 nm) 2103 5102
P3HT (3,7nm) 4 - 10! 21072
Pentacen (7,7nm) 7101 1-10°
Ta (5nm) 3-103 4 - 102

Tab. 3.4: Ubersicht iiber die Widerstands- und Leitfihigkeitswerte der verwendeten Mate-

rialien.

P3HT moglich ist. Bei Feldkiihlung vor Aufbringen der organischen Schicht unter-
lagen die Proben einem Vakuumbruch, was zu Oxidationen der ferromagnetischen
Schicht fithren kann. Die Oxidschicht fungiert als sogenannte quenching -Schicht fiir
die Leitungselektronen. Viele der Elektronen werden an der Grenzschicht zwischen
FM und Oxidschicht gestreut bzw. absorbiert. Somit nimmt der Grundwiderstand
des Systems stark zu und die Widerstandsénderung bei paralleler Ausrichtung der

ferromagnetischen Lagen wird dementsprechend reduziert.
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4 Messapparaturen

Die magnetische Analyse der Schichtsysteme, die im Rahmen dieser Arbeit unter-
sucht wurden, erfolgte zunéchst durch ein Vibrationsmagnetometer (VSM). Verwen-
det wurde ein VSM nach der Art von FONER, der 1956 das Prinzip und den Aufbau
als erstes beschrieb [Fon56]. Die Methode beruht auf der Detektion des Dipol-Feldes
einer oszillierenden magnetischen Probe in einem homogenen magnetischen Feld und
wird in Abs. 4.1 vorgestellt.

Das verwendete VSM bietet zudem die Moglichkeit GMR-Messungen durchzufiihren.
Mit dem vorhandenen GMR-Messkopf und geringen Anderungen an der Steuerung

l&sst sich eine Magnetowiderstandsmessung realisieren.

Die Bestimmung der Widerstandsdnderung im externen Magnetfeld wird in dieser
Arbeit mittels eines eigenstdndigen Vierpunktmessplatzes durchgefiihrt. Der Vorteil
liegt hier darin, dass vor der Messung keine Anderungen am Messplatz vorgenommen
werden miissen und der auftretende GMR-Effekt direkt berechnet werden kann.

Fiir eine Magnetowiderstandsmessung ist eine CIP- (current-in-plane) oder CPP-
(current-perpendicular-to-plane) Anordnung moglich (Abs. 2.2). Im Fall der CIP-
Geometrie werden vier in Reihe angeordnete Messspitzen auf die Probe aufgesetzt
und der Strom parallel zur Probenoberfliche durch die Probe geleitet, wihrend bei
der CPP-Geometrie der Strom senkrecht durch die Probe geleitet wird und eine
Kontaktierung ober- und unterhalb der Probe nétig ist. In Abs. 4.2 wird der ver-
wendete Messplatz beschrieben, der ausschliefllich fiir Messungen in CIP-Geometrie

ausgelegt ist.
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4.1 Vibrationsmagnetometer (VSM)

4.1 Vibrationsmagnetometer (VSM)

Zur Bestimmung des Magnetowiderstands ist es zundchst von Bedeutung, die Ma-
gnetisierung der Proben zu charakterisieren. Eine Moglichkeit hierfiir besteht in der
Aufnahme einer magnetischen Hysteresekurve mittels VSM. Daraus kann eine ers-
te Aussage iiber das Verhalten des Magnetowiderstands getroffen werden, da die
unterschiedlichen ferromagnetischen Schichten bei verschiedenen Feldstdrken um-

magnetisieren.

4.1.1 Aufbau und Funktionsweise des VSM

Abb. 4.1: Erstes Modell des VSM

nach FONER. (1) Lautsprecher, (2)
/® Halterung fiir den Substrathalter,
J/ (3) Substrathalter, (4) Referenz-
-z Probe, (5) Probe, (6) Referenz-

X Spulen, (7) Aufnehmer-Spulen, (8)
\f,)/ Polschuhe des Elektromagneten, (9)
Container, um eine Evakuierung zu

ermoglichen (aus [Fon56]).

Abb. 4.1 zeigt das erste Modell des VSM nach FONER, dessen prinzipieller Aufbau
auch beim verwendeten VSM zu finden ist. Der grundlegende Aufbau lasst sich in
drei Teile unterteilen: einem Vibrationsantrieb fiir die Probe, einem Elektromagneten

zur Erzeugung eines homogenen Magnetfeldes und einer Detektionseinheit in Form
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4 Messapparaturen

von "pick-up"-Spulen.

Elektromagnet Elektromagnet

Aufnehmer-

Spulen
Substrathalter
mit Probe

Abb. 4.2: Schematischer Aufbau eines VSM in Aufsicht. Die Probe ist zentral zwischen den
Aufnehmer-Spulen positioniert, die Vibration erfolgt entlang des Substrathalters (nach
[Loc99)).

Die zu charakterisierende Probe wird zunéchst mittels Vakuumchuck auf dem Substrat-
halter befestigt, der zentriert zwischen den "pick-up"-Spulen positioniert wird. Durch
den Lautsprecher wird auf den Probenhalter eine periodische Schwingung tibertra-
gen, so dass sich die Probe senkrecht zum homogenen Magnetfeld im Elektromagne-
ten bewegt. Durch diese Bewegung wird eine Spannung in den Aufnehmer-Spulen
induziert, die nach Verstdrkung durch Lock-In-Verstiarker im Computerprogramm
ausgelesen und dargestellt wird. Die Messungen der induzierten Spannung lassen

Riickschliisse auf die magnetischen Eigenschaften der Probe zu [Hel93, Fon59].

Der Substrathalter ist drehbar gelagert, so dass die Magnetisierung sowohl in-plane
als auch out-of-plane gemessen werden kann. Es konnen magnetische Flussdichten
von + 2T erzeugt werden, so dass Magnetfeldstirken von bis zu ca. 1600 kA /m
erreicht werden konnen.

Besitzt die untersuchte Probe ein magnetisches Moment m parallel zur Spulenachse,
wird durch die Probenbewegung in der Aufnehmer-Spule mit N Windungen ein sich

zeitlich &ndernder magnetischer Fluss (®) bewirkt und die Spannung
Uina = —N 2(ID (4.1)
ind — ot .

induziert. Diese Spannung ist dem magnetischen Moment der Probe proportional,

59



4.1 Vibrationsmagnetometer (VSM)

da ® = B - A gilt. Ist das Volumen V der Probe bekannt, kann von der Spannung
auf die Magnetisierung der Probe geschlossen werden [Hel93]:

m
Bprobe = Uo - <H + V) (4.2)

Durch einen Lock-In-Verstarker wird die Induktionsspannung gemessen, wobei das
Referenzsignal das Signal an der Referenzspule ist. Detektiert wird dabei nur die
Spannung, die von der vibrierenden Probe erzeugt wird, indem durch einen Schmalband-
Verstéirker nur die Frequenz detektiert wird, die mit der Referenz iibereinstimmt.
Das Ausgangssignal des Lock-In-Verstarkers wird vom Computer aufgenommen und
durch gleichzeitige Messung des angelegten Magnetfeldes gegen dieses aufgetragen
[Fon56, ZF82]. Abb. 4.3 zeigt einen Uberblick iiber das System des Vibrationsma-

gnetometers, einschlieflich Gerét und elektronischer Verschaltung.

Die Genauigkeit eines VSM reicht bis zu GréBenordnungen von m =~ 10~% Am?2. Da-
mit lassen sich sehr geringe magnetische Momente in Proben mit geringen Schicht-
dicken messen [Fon59]. Der Vorteil der magnetischen Charakterisierung einer Probe
mittels VSM gegeniiber eines Kerr-Magnetometers liegt darin, dass hier die magneti-
schen Momente der kompletten Probe zum Signal beitragen und nicht nur der kleine

Ausschnitt, der vom Laserstrahl bestrahlt wird.

Das Kerr-Magnetometer basiert auf dem magneto-optischen Kerr-Effekt (MOKE),
der 1876 von JOHN KERR entdeckt wurde [Ker76]. Der MOKE besagt, dass sich
die Polarisationseigenschaften des auf die Probe eingestrahlten Lichtstrahls durch
Reflektionen an der Oberfliche eines magnetischen Materials &ndern. Da bereits
zahlreiche andere Arbeiten den magneto-optischen Kerr-Effekt und das verwende-
te Kerr-Magnetometer ausfiihrlich beschreiben, wird an dieser Stelle lediglich auf
andere Arbeiten verwiesen, wie z.B. die Arbeiten [Wei04] und [Sch03a].

4.1.2 Variation des VSM fiir Magnetowiderstandsmessungen

Um das eben beschriebene VSM fir die Magnetowiderstandsmessung zu nutzen,
ist eine elektrische Kontaktierung der Probe nétig. Diese wird durch das Aufsetzen
eines GMR-Sensors auf den Substrathalter und das Aufsetzen der vier Messspitzen
des Sensors (Abb. 4.4) realisiert (Abs. 4.2). Der Abstand zwischen den Messspitzen
betragt 2,5 mm.
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Lautsprecher

Hallsonde|
Lock-I
rschalt
Lock-I
Verstar

Substrathalt:

mit Probe
; netnet
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Abb. 4.3: Ubersichtsdiagramm des VSM. Sowohl das Geriit mit dem Substrathalter und
den Magnetspulen als auch die Verschaltung der externen Gerite sind hier dargestellt.
Der Pfeil stellt die Bewegungsrichtung der vibrierenden Probe dar.

Die elektronischen Schaltungen der externen Gerite miissen fiir die Magnetowider-
standsmessung am VSM geringfiigig veriandert werden. Zunéchst wird eine Wechsel-
stromquelle (1 mA) mit einer definierten Frequenz von 1kHz angeschlossen, von der
zusétzlich ein Signal an den Lock-In-Verstérker geliefert wird. Dieses betrégt 1V bei
einer Frequenz von 1 kHz und dient als Referenz zur Messspannung. So kann die rela-
tive Widerstandsdnderung gemessen werden, da nur diese von Interesse ist. Die inne-
ren Elektroden werden iiber einen Operationsverstirker an den Lock-In-Verstarker
angeschlossen. Durch diese Anordnung kénnen geringe Widerstandsénderungen an

den beiden inneren Elektroden gemessen werden, da der Spannungsabfall, durch
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4.2 Vierpunktmessung

(a) Foto des GMB—Messkopfes. (b) ,.Chassis™ des GME-
Messkopfes.

Abb. 4.4: Gezeigt ist der GMR-Messkopf (a) fiir den VSM-Messplatz. Zu erkennen sind die
auf die Probe aufgesetzten Messspitzen, die elektrischen Zuleitungen und das "Chassis"
aus Teflon. In (b) ist die Konstruktionszeichnung des "Chassis" des GMR-Messkopfes
dargestellt (aus [Kra03]).

den Operationsverstiarker verstirkt, in Abhéngigkeit eines externen Magnetfeldes

am Lock-In-Verstérker registriert wird.

4.2 Vierpunktmessung

Fiir die eigentlichen Magnetowiderstandsmessungen wurde ein Vierpunktmessplatz
in Betrieb genommen. Die Vierpunktmessmethode ist die Standardmethode zur Be-
stimmung des elektrischen Widerstands. Durch vier auf die Probe aufsetzende Mess-
spitzen wird die Widerstandséinderung AR der Probe oder des Schichtsystems bei

sich verdnderndem Magnetfeld H bestimmt.

4.2.1 Aufbau und Funktionsweise der Vierpunktmessung

Der GMR-Sensor (Abb. 4.5) besteht aus vier in Reihe, in dquidistantem Abstand s
angeordneten Messspitzen. Die Spitzen sind mit 1-formigen Stahlfedern versehen, die

sie leicht nach unten driicken. Wird der Sensor auf die Probenoberfliche gebracht,
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Abb. 4.5: Konstruktionsbild des GMR-Messkopfes. Zu sehen ist der Grundkoérper mit den
eingearbeiteten Kabel- und Messspitzen-Fithrungen. Als Abschluss wird der Korper durch
einen Deckel fest verschlossen, um das System bestmdoglich vor dufleren Einfliisssen zu
schiitzen. Die eingelassenen Spitzen werden anschliefend durch Federn auf die Probeno-
berfliche gedriickt und so wird ein Ausgleich zwischen unterschiedlichen Spitzenhéhen
geschaffen.

sorgen die Federn dafiir, dass die Spitzen auf der Probenoberfliche aufsetzen und
einen leichten Druck auf sie ausiiben. Kleinste Hohenunterschiede kénnen so eben-
falls iberwunden werden.

In der Standardkonfiguration wird {iber die dufleren beiden Spitzen ein konstanter
Strom I angelegt und durch die Probe geleitet [Han03] (Abb. 4.6). An den inneren
beiden Spitzen wird die abfallende Spannung V' erzeugt, die mit einem hochohmigen
Voltmeter gemessen wird. Fiir eine homogene zweidimensionale, leitfahige Oberfla-
che gilt mit der Oberflachenleitfadhigkeit Gg fiir das Strom-zu-Spannungs-Verhéltnis

[Han03]

1 s

—=—0Gg. 4.3

Vo m2'® (4.3)
Anhand der gemessenen Spannung lasst sich die relative Widerstandsdnderung in
Abhéngigkeit zum externen Magnetfeld bestimmen. Werden der maximale und mi-

nimale Widerstand iiber

AR, U(H)-TU
GMR = = (H) = =" (4.4)

in Relation gesetzt, erhédlt man die GMR-Effektamplitude.
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4.2 Vierpunktmessung

Abb. 4.6: Prinzip der Vierpunktmessmethode. Vier Messspitzen, in dquidistantem Abstand
s und in Reihe angeordnet, werden auf die Probe aufgebracht. Durch die &ufleren bei-
den Spitzen wird ein konstanter Strom geleitet, an den inneren beiden Spitzen wird die

Spannung gemessen (aus [Han03]).

Fir die Vierpunktmessmethode lassen sich grundsétzlich zwei Geometrien fiir die
Widerstandsmessung und zwei Geometrien fiir den Strom unterscheiden. Die hier
vorgestellte Methode basiert auf der CIP-Geometrie, die einfacher zu realisieren ist
als die CPP-Geometrie, jedoch auch geringere Genauigkeiten in der Bestimmung
liefert (siehe hierzu Abs. 2.2).

Desweiteren unterscheidet man, ob der durch die Probe geleitete Strom (Priifstrom)
parallel zu den Magnetfeldlinien oder senkrecht dazu flieft. Man spricht dann von
longitudinaler (parallel) bzw. transversaler (senkrecht) Messanordnung. Abb. 4.7
stellt den experimentellen Aufbau des Vierpunktmessplatzes dar. Hier wird deut-
lich, dass fiir die Magnetowiderstandsmessungen, die durchgefithrt wurden, die CIP-

Geometrie mit longitudinaler Messanordnung verwendet wurde.

Eine Magnetowiderstandskurve wird aufgenommen, indem der Widerstand einer
Probe in Abhéngigkeit eines dufleren Magnetfeldes gemessen wird (Abb. 4.8). Dazu
wird der Messkopf auf die im Vierpunkt-Messgerét positionierte Probe herabgesenkt,

so dass durch die vier Spitzen ein elektrischer Kontakt entsteht. Die Federn sorgen
dafiir, dass die Spitzen einen geringen Druck auf die Probe ausiiben und sie gleich-
zeitig aber nicht beschédigen.

Fiir den zunéchst hauptsichlich genutzten GMR-Sensor betrégt der Abstand zwi-
schen zwei benachbarten Spitzen 1 mm?s und die Aufdruckfliche der Spitzen ca. 0,1 mm.
Die Spitzen des neuen GMR-Messkopfes (Abb. 4.5) haben einen Abstand von 2,5 mm.

Der eingespeiste Konstantstrom I variiert bei den Messungen zwischen 4,8 mA und
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Z
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Abb. 4.7: Experimenteller Aufbau fiir den GMR-Messplatz. Vom Rechner wird eine bipo-
lare Stromquelle gesteuert, die einen Feldstrom auf die Elektromagneten gibt. Die Probe
ist mit den vier Messspitzen kontaktiert, wobei iiber die &ufleren beiden Spitzen ein
Konstantstrom geleitet wird. Die Spannung (Y-Achse) wird tiber eine Messkarte ausge-
lesen und zusammen mit der Magnetfeldmessung (X-Achse) tiber ein Gaufimeter im PC
dargestellt. Die Probe ist relativ zum Elektromagneten sehr klein, so dass das externe

Magnetfeld als homogen angesehen werden kann.

11mA. Die Spannung U wird iiber eine Messkarte im PC ausgelesen. Bei konstantem
Strom ist die Spannung proportional zum Widerstand: R(H) o U(H). Die zeitgleich
zur Spannungsmessung erfolgte Magnetfeldmessung ermdoglicht die Bestimmung des
Magnetfeldes und damit die direkte Darstellung der Widerstandsabhéngigkeit vom

externen Magnetfeld.
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Abb. 4.8: Dargestellt ist eine typische Messkurve fiir eine GMR-Messung mit
der Vierpunktmessmethode. Bei der vermessenen Probe handelt es sich um ein
Ta(5nm)/CoFe(10 nm)/Cu(2,5nm)/CoFe(10 nm)/Mnlr(20 nm)/Ta(5 nm)-Spin-Valve-

System mit einer 2,5 nm dicken metallischen Cu-Zwischenschicht.

4.2.2 Steuerung und Messwerterfassung fiir die Vier-Punkt-Messung

Fiir die Messwerterfassung der GMR-Messung wird computergestiitzt ein LabVIEW ™-
Programm genutzt. Basierend auf dem urspriinglich vorhandenen Messprogramm
(siche [Wei04]) wurde eine neue Software, abgestimmt auf den GMR-Messstand, fiir
die Messung programmiert. Hauptziel war dabei die Umstellung des Programms von
einer Messung, bei der iiber eine endliche Anzahl von Hystereseschleifen gemittelt
wird, auf eine punktuelle Messmethode, bei der in einem Feldwert gemittelt wird.
Es wird hier einmal vom maximalen iiber das minimale zum maximalen Magnetfeld
gemessen (Abb. 4.8).

Im Folgenden wird die prinzipielle Funktionsweise des Programms vorgestellt. Da-
bei wird ein Uberblick gegeben iiber die Geriteschnittstelle, die Benutzeroberfliche

inklusive der Einstellméglichkeiten und die Programmfunktionen.
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Software und Gerateschnittstellen

Fiir die Steuerung wurde als Programmierumgebung das von National Instruments
(NI) entwickelte Softwaresystem LabVIEW ™ (Laboratory Virtual Instrument En-
gineering Workbench), Version 8.5 genutzt. Wahrend diese Software in der Industrie
bereits seit Jahren eingesetzt wird, setzt sie sich erst seit einiger Zeit an den Hoch-
schulen durch. Man kann als Beschreibung Begriffe wie strukturierte Progammierung
oder objektorientierte Programmierung nennen, da es sich bei LabVIEW ™sowohl
um eine Entwicklungsumgebung als auch um eine graphische Programmiersprache
handelt [ELOT].

Als Schnittstelle zwischen PC und Steuerungs- bzw. Messgeréten fungiert ein Multi-
funktions-Datenerfassungsmodul der M-Serie von NI. Die Karte PCI-6221M weist 80
Analogeingénge mit einer 16-bit-Auflésung und einer 250 kS/s-Abtastrate auf. Vor-
handen sind weiterhin 2 Analogausgénge mit einer 16-bit-Auflésung und 833kS/s-
Abtastrate. Die ebenso enthaltenen digitalen Ein- und Ausgénge sind fiir die Ver-
wendung hier nicht weiter von Relevanz.

Eine Besonderheit der M-Serien-Karte sind die benétigten (neuen) DAQma-Treiber
von NI. Die zuvor noch nutzbaren traditionellen Treiber werden hier nicht mehr

unterstiitzt.

Hervorgerufen durch technische Schwierigkeiten am Messstand wurde die urspriing-
liche DC-Stromquelle durch ein SourceMeter 2400 der Firma Keithley Instruments,
Inc. ausgetauscht. Diese ist zudem iiber eine GBIP-Karte mit dem PC verbunden.
Uber die Karte ist ein Ansteuern und Auslesen des Gerits vom PC aus méglich,
so dass die Moglichkeit besteht, die Spannungswerte iiber das SourceMeter und die
GBIP-Karte an den PC zu schicken.

Benutzeroberflache

Abb. 4.9 zeigt das Interface der Messsoftware. Unterteilen kann man es grob in fiinf
Abschnitte, die iber Zahlen in der Abbildung gekennzeichnet sind. Bereich (1) zeigt
die Flache zur Darstellung des Graphen, wobei hier die Spannungswerte gegen die
Magnetfeldstéarke aufgetragen werden.

Die Schaltflachen in Bereich (2) sind im Wesentlichen fiir die Steuerung des Pro-
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4.2 Vierpunktmessung

gramms nétig. Bei Start des Programms iiber LabView ist die Schaltfliche "Start"
aktiviert, wihrend "Stop" und "Save" ausgegraut und deaktiviert werden. Lauft die
Messung, wird "Start" deaktiviert und "Stop" aktiviert. Ist die Messung abgeschlos-
sen, kann "Save" gewéahlt werden, um die aktuelle Messung zu speichern.

Die Beendigung des Programms innerhalb der LabView-Umgebung erfolgt durch die

"Programm-beenden'-Schaltfliche, die mit (3) gekennzeichnet ist.

Abb. 4.9: Benutzeroberfliche des Messprogramms fiir die Vierpunktmessung. (1) zeigt den

Graphen, in dem die Spannungswerte gegen die Magnetfeldwerte der Messung aufgetra-
gen werden. Die Schaltflichen von (2) sind fiir die wesentliche Steuerung des Programms
notig. Beim Starten des LabView-Programms werden die Schaltflichen "Stop" und "Save'
ausgegraut und deaktiviert. Wird iiber (3) das Programm beendet, ist der Originalzu-
stand, wie hier zu sehen, wieder hergestellt. Uber die Eingabefelder (4) und (5) sind
einige Parameter fiir die Messung einstellbar, wobei die Felder bei (6) fiir die Schnittstel-

len zwischen PC, Labview und Steuerungs- bzw. Messgerét zusténdig sind.

Das linke Eingabefeld bei (4) definiert die Schrittweite zwischen unterschiedlichen
Magnetfeldstiarken, bei denen Messungen durchgefiihrt werden. Die Einstellung der
Schrittanzahl erfolgt hier tiber die Umrechnung zwischen der eingestellten Amplitu-

de und der Schrittweite. Durch Aktivieren der Schaltfliche "Zusatzeingaben" kénnen
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4 Messapparaturen

einige weitere Parameter eingegeben werden, die in der erzeugten Textdatei als Hea-

der auftauchen.

In (5) kann der Messbereich iiber das Eingabefeld "Amplitude" eingestellt werden.
Das Auswahlfeld "Messbereich Gaussmeter" gibt die Einstellung des Gaussmeters
wieder, wobei dieser Wert fiir die Berechnung der Abszissenwerte in Oersted ver-
wendet wird. Weiterhin ist iiber die Einstellzeiten von Feld- und Messwert die Ge-
schwindigkeit der Messung bestimmbar. Nach Einstellung eines Magnetfeldwertes
vergeht eine vorgegebene Zeitdauer (in der Abb.: 10 ms), bevor der erste Messwert
aufgenommen wird. Zwischen den einzelnen Messwerten sind wiederum Wartezeiten
(hier: 5 ms), damit die zu mittelnden Messwerte aus einem grofleren Zeitbereich auf-
genommen werden. Die Anzahl der Messungen pro Magnetfeldstirke werden iiber

"# Werte" angegeben.

Uber die in Bereich (6) angegebenen Auswahlfelder werden die Schnittstellen zwi-
schen dem Programm und den Steuerungs- und Messgerdten ausgewahlt. Die mog-
lichen Kanéle miissen hierfiir zunéchst im MAX (Measurement and Automation
Explorer) definiert werden. Der MAX ist eine fiir die Konfiguration von LabVIEW
genutzte Software, die Teil des LabVIEW-Systems ist.

Programmablauf

Das Steuerungsprogramm fiir die GMR-Messung ist unterteilt in unterschiedliche
SubVIs (Abb. 4.10). Als VI wird ein Funktionsblock in LabVIEW bezeichnet, prin-
zipiell ein vollwertiges Programm. SubVIs sind Programme, die eigensténdig funk-
tionsfiahig sind, jedoch in einem VI eingebunden werden. Prinzipiell kann also jedes
Programm als SubVI oder als VI verwendet werden. Die Unterteilung in SubVIs
wurde deshalb gewahlt, um die Progammblocke auch in anderen, dhnlich ablaufen-
den Messmethoden (wie z.B. fiir das optische Magnetometer) verwenden zu kénnen,

ohne jedes Mal von Grund auf neu programmieren zu miissen.

Das Programm befindet sich nach dem Aufrufen der Datei im Standby- Modus (Abb.
4.10 a). Nach Einstellen der gewiinschten Parameter auf der Benutzeroberflache wird
das Programm durch Bedienen der "Start'-Schaltfliche gestartet (Abb. 4.10 b). Zu-

néichst wird ein Magnetfeldwert eingestellt, von dem aus die eigentliche Messung

69



4.2 Vierpunktmessung

starten wird. Hierzu ist eine Funktion definiert, die die Magnetfeldstarke vom Null-
punkt (0 Oe) linear auf das maximale Magnetfeld erhoht (Abb. 4.10 c).

An diesem Punkt startet die eigentliche Messung. Es erfolgt, definiert durch die ein-
gestellten Parameter, jeweils eine Erniedrigung des Magnetfeldes um einen bestim-
men Wert (Abb. 4.10 d). Nachdem die kurze Feldwert-Wartezeit abgelaufen ist, wird
der Wert der Hallsonde ausgelesen und in einer Programm-internen Tabelle (Array)
gespeichert. AnschlieBend wird im Abstand der eingestellten Messwert-Wartezeit
die vorbestimmte Anzahl an Spannungs-Messwerten vom GMR-Sensor ausgelesen
(Abb. 4.10 e). Diese Werte werden ebenfalls in einem Array gespeichert und gemit-
telt.

Die gleiche Abfolge vom Einstellen des Magnetfeldes, Messung des Magnetfeldes
mittels Hallsonde und Auslesen des Spannungswertes wird nun wiederholt, bis zur
minimalen Magnetfeldstérke, bzw. dem maximalen negativen Magnetfeld. Das Ma-
gnetfeld wird in diesem Schritt letztendlich linear von der maximalen positiven bis
zur maximalen negativen Magnetfeldstiarke erniedrigt (Abb. 4.10 d). Die Messwer-
te werden nach jedem Magnetfeldwert der angelegten programminternen Tabelle

zugefiigt.

Im nachfolgenden Programmschritt wird der eben beschriebene Vorgang gewisser-
maflen wiederholt. Hier erfolgt eine Erhohung des Magnetfeldes vom maximalen
negativen bis zum maximalen positiven Magnetfeld (Abb. 4.10 f). Die Messungen
von Magnetfeld und Spannung erfolgt nach gleichem Prinzip.

Im Abschluss wird das Magnetfeld durch eine ebenfalls wieder lineare Funktion auf
den Nullpunkt zurtickgesteuert (Abb. 4.10 g).

Die Auswertung der Messung erfolgt auf zweierlei Weise. Zum Einen erfolgt eine
Darstellung im Graphen, in dem die Spannungswerte gegen die Magnetfeldwerte auf-
getragen werden. Desweiteren wird die Tabelle mit den Messwerten in eine Funktion
iiberfithrt, die durch Betétigen der "Save"-Schaltfliche als Textdatei im Ascii-Format
abgespeichert werden kann (Abb. 4.10 h). Ist es gewiinscht, kann beispielsweise die
verwendete Stromstérke und andere Parameter der Messung als Header eingetragen

werden, wenn der Schaltknopf "Zusatzeingaben' aktiviert wird.
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(h)
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Abb. 4.10: Ubersichtsdiagramm iiber den Programmablauf. Beim Starten des Programms

durch "start" werden die VIs der Reihe nach (den Pfeilen folgend), wie im Text beschrie-
ben, durchlaufen.
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5 Apparative Weiterentwicklung des
Vierpunktmessplatzes

Fiir die Durchfilhrung der Arbeit ist es notig, den zunéchst nicht funktionsfihigen
Vierpunktmessplatz wieder in Betrieb zu nehmen. Dies beinhaltet den generellen
Aufbau des Messplatzes sowie sich ergebende Verdnderungen der Hard- und Soft-
ware. Diese Umbaumafinahmen werden in den folgenden Abschnitten erldutert. In
Abs. 5.1 wird zunéchst die anfingliche Konstruktion des Messplatzes vorgestellt.
Weiterhin zeigen die Abs. 5.2 bis 5.6 die unterschiedlichen Verédnderungen, die am
Messplatz vorgenommen wurden. Zu nennen sind da beispielsweise Anderungen an
der ersten Konstantstromquelle und der Messapparatur zur Verbesserung der Mess-
qualitat und zur Verringerung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses. Die Hauptmodi-
fikationen betreffen den Austausch der Messkarte und die damit verbundene Neu-
programmierung des Messprogramms, den Austausch der Konstantstromquelle und
die Neukonstruktion des GMR-Messsensors.

AbschlieBend in Abs. 5.7 werden Uberlegungen zur Verbesserung des apparativen
Messaufbaus durchgefiihrt, so dass eine zufriedenstellende Funktionsfdhigkeit des

Messplatzes erreicht werden kann.

5.1 Basiskonstruktion

Die Konstruktion des Vierpunktmessplatzes besteht aus sieben Gerédten. Ein Teil
davon ist in Abb. 5.1 zu sehen. Ein PC steuert ein bipolares Netzteil des Typs BOP
50-2M von der Firma KepCo, Inc. zur Erzeugung des Spulenstroms. Ein Elektro-
magnet (Armco-Reinsteisen der Firma AK Steel, Séttigungsinduktion 2,13 T, Koer-
zitivitat 66,1 A/m) ist so am Probenhalter positioniert, dass die Probe zentriert im

homogenen Magnetfeld platziert werden kann. Durch eine modifizierte Vierpunkt-

73



5.2 Modifikation der Konstantstromquelle

Widerstands-Messapparatur des Typs S-302-4 der Firma Signatone wird mittels
einer einfachen Konstantstromquelle ein definierter Strom auf die Probe geleitet.
Die gemessene Spannung wird iiber eine Messkarte, Typ PCI-6024E, der Firma
National Instruments im PC ausgelesen. Zeitgleich wird iiber eine Hallsonde das
aktuelle Magnetfeld bestimmt. Die Messkarte wird iiber ein PCI-Kabel mit einem
sogenannten Connectorblock verbunden, der die Verbindung zwischen der Messkarte
und den elektrischen Zuleitungen zu den Messgeraten wie z.B. Netzgeréit oder Gauf3-

meter darstellt, die iber Koaxialkabel am Connectorblock angeschlossen sind.

Abb. 5.1: Foto des GMR-Messplatzes. Enthalten sind die Messapparatur der Firma Signa-
tone mit dem urspriinglichen GMR-Messkopf und der Magnet, der iiber den Substrat-
halter verschoben werden kann. Die Halterung oberhalb des Magneten dient als Fiihrung
fiir die Hallsonde.

5.2 Modifikation der Konstantstromquelle

Nach dem ersten Aufbau kam es zu starken Stérungen des Messsignals, so dass eine
Messung nicht méglich war. Zunéchst wurde die Stromquelle, gefertigt in der Elek-
tronikwerkstatt der Universitit Kassel verbessert, wodurch die Messung des GMR-
Effekt moglich wurde, wenn auch mit groflen Ungenauigkeiten durch ein schlechtes

Signal-zu-Rausch-Verhéltnis. Bedingt durch Umzug einiger Laborgeréite und Umbau
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5 Apparative Weiterentwicklung des Vierpunktmessplatzes

einiger Labore der Arbeitsgruppe war es in der Stromquelle zu Fehlern im elektri-
schen Stromkreis und zu Kurzschliissen gekommen. Die Abschirmung der Stromquel-
le, deren vereinfachter Schaltplan in Abb. 5.2 dargestellt ist, wurde durch Umsetzen
von elektrischen Verbindungsstellen erhéht. Die elektrische Abschirmung der einzel-
nen Leitungen ist so wieder gegeben. Zusétzlich wurde ein weiterer Kondensator in

das Gerét eingebaut und der Widerstand R2 wurde auf Masse bezogen.

+

Ul

Abb. 5.2: Vereinfachter Schaltplan der Eigenbau-Stromquelle.

5.3 Moadifikation der
Vierpunkt-Widerstands-Messapparatur

Aufgrund des weiterhin schlechten Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses wurden der Vier-
punktmessapparatur Tiefpassfilter hinzugefiigt. Hierbei handelt es sich um ein RC-
Glied (Abb. 5.3 a), bei dem ein Widerstand R (4,7 £€2) in Reihe geschaltet ist und ein
Kondensator C (320 nF) parallel dazu liegt. Hohe Frequenzen werden durch diesen
Aufbau gedampft und herausgefiltert, wihrend die tiefen Frequenzen weitestgehend
ungehindert passieren konnen.

Aus den Werten fiir Widerstand und Kondensator ergibt sich eine Zeitkonstante von
7=1,5ms. Diese beschreibt den elektronischen Kennwert, der sich fiir die Aufladung
des Kondensators iiber den Widerstand ergibt und sich aus dem Widerstandswert

und der Kapazitat des Kondensators berechnet:
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5.4 Modifikation des PC-Interfaces

1
=R-C=——-, 5.1
T 5 n ] (5.1)
wobei f, die Grenzfrequenz bezeichnet!, einen weiteren Kennwert fiir Tiefpassfilter,

frequenzabhéngige Vierpole und andere analoge Filter.
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| —

b
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Abb. 5.3: Schaltplan (a) und Foto (b) des Tiefpassfilters. Das Einbinden der Tiefpassfilter
démpft die hohen Frequenzen der Spannungsmessung, wirkt sich dagegen nicht auf die
tiefen Frequenzen aus. Die Zeitkonstante ergibt sich hier zu 1,5 ms.

Die Tiefpassfilter wurden an die elektrischen Zuleitungen der Spannungs-Messspitzen
montiert (Abb. 5.3 b). Durch diese Konstruktion konnte das Signal-zu-Rausch- Ver-

héltnis verbessert werden, lieferte aber noch kein zufriedenstellendes Ergebnis.

5.4 Modifikation des PC-Interfaces

Nachfolgende Verédnderungen beziehen sich hauptséchlich auf das PC-Interface. Die
weiteren Messgeréite sind im direkten Streubereich des Magneten positioniert sind,
wodurch gute Abschirmungen nétig sind, um den Storeinfluss des Magnetfeldes zu
minimieren.

Das nicht abgeschirmte PCI-Kabel, das die Verbindung zwischen Messkarte und

!Die Signalanteile mit Frequenzen unterhalb der Grenzfrequenz kénnen ungehindert passieren.
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5 Apparative Weiterentwicklung des Vierpunktmessplatzes

Connectorblock darstellte, wurde durch ein abgeschirmtes PCI-Kabel ersetzt. Es
konnte durch diese Anderung eine geringfiigige Verbesserung fiir die Messungen er-

reicht werden.
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27,0 -

26,5 - 4

)
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(=]
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I
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I
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to
245 + I !Wl hlm _
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Magnetfeld / Oe

Abb. 5.4: Beispielmessung eines Permalloy(6 nm)/ Co(1,5nm)/ Cu(2,1nm)/ Co(4nm)/
MnlIr(9nm),/ Ta(4nm)-Spin-Valves mit dem GMR-Messstand wihrend der apparativen
Weiterentwicklung. Bei langsamen Messungen erhédlt man verwertbare Graphen, verlauft
die Messung jedoch zu schnell, sind Uberschwinger (roter Kreis) enthalten.

Um ausschlieflen zu kénnen, dass es sich um einen Fehler am Messkopf handelt, ist
dieser durch einen Sensor baugleichen Typs ausgetauscht worden. Mit diesem Auf-
bau sind zunéchst zufriedenstellende Ergebnisse erreicht worden (Abb. 5.4), so dass
im Folgenden die Programmierung des Messprogramms durchgefithrt wurde. Wah-
rend der Programmierung wurde dem PC eine zweite Messkarte (PCI NI-6221M)
von der Firma National Instruments (NI) eingebaut. Die alte Karte, PCI-6024E, un-
terstiitzt sowohl die traditionellen als auch die DAQmx-Treiber?, wihrend die neue
Karte, PCI-6221M, ausschliellich mit den neuen DAQmx-Treiber betrieben werden
kann. Die Programmierung wurde kontinuierlich mit beiden Karten getestet, um
ausschlieflen zu kénnen, dass Messfehler durch die Messkarte bedingt sind.

Die Beschreibung des entwickelten Messprogramms erfolgte prinzipiell in Abs. 4.2.2
und soll hier nicht tiefergehend beschrieben werden. Weitere Details sind im Anhang

zu finden.

2DAQ = Data Acquisition; Datenerfassungsstandard von NI
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5.5 Austausch der Konstantstromquelle und Modifikation an der
Spannungsmessung

Die Messprobleme lassen sich also zunéchst auf Hardware-Probleme zuriickfithren,
im speziellen auf den verwendeten Messkopf. Es ist beispielsweise moglich, dass
der Messkopf durch das externe Magnetfeld aufmagnetisiert wird und somit keine
fehlerlose Messung moglich ist. Ein Aufmagnetisieren des Messsensors beeinflusst
die Spinausrichtung innerhalb der zu messenden Probe zusétzlich zu dem externen
Magnetfeld, so dass sich diese beiden Einfliisse iiberlagern und nicht voneinander

getrennt werden konnen.

5.5 Austausch der Konstantstromquelle und Modifikation

an der Spannungsmessung

, Local _IN/OUTHI Imeter/Compliance . Local IN/OUT HI
. Remote SENSE HI "/ Remote __ SENSEHI L

"‘sourm

[our ] [our ]
Vipeter/Compliance AFgeuitt) a.‘:k fo
_Remate SENSE LO MEH Yoource _ Remote SENSE LO
T
Local ¢ IN/OUT LO J_ Local ) IN/OUT LO
Source |, Measure V, |, or Q configuration Source V, Measure |, V, or 2 configuration

Abb. 5.5: Unterschied in der elektrischen Schaltung bei Nutzung des Geréts als Strom-
bzw. Spannungsquelle (aus [K2400]).

Nachdem einige zusétzliche Experimente im Labor aufgebaut waren, ergaben sich
wiederum &dhnliche Resultate aus den Messungen wie bei Inbetriebnahme des Mess-
platzes.

Der von der genutzten Konstantstromquelle erzeugte Strom lieferte nicht mehr die
nétige Stabilitéit, so dass kein konstanter Strom auf die Probe geleitet wurde. Um
Abhilfe zu schaffen, wurde die Stromquelle durch ein SourceMeter 2400 von der Fir-
ma Keithley Instruments, Inc. ersetzt.

Der Vorteil dieses Gerétes liegt darin, dass es sowohl als Quelle, als auch als Mess-
gerit eingesetzt werden kann. Es steht ein spezielles Programm am Geréat zur Ver-
fiigung, dass die Kombination von Quelle und Messgerét ermdéglicht. Ein weiterer
Vorteil des Keithley Sourcemeters ist der grofle Strom-, Spannungs- und Wider-
standsbereich, der genutzt werden kann: 10pA bis 10 A, 1V bis 1100V und 20 W

bis 1000 W. Das Gerét kann als Strom- oder als Spannungsquelle verwendet werden,
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5 Apparative Weiterentwicklung des Vierpunktmessplatzes

wobei der Unterschied in der elektrischen Schaltung in Abb. 5.5 gezeigt ist. Weitere
Charakteristiken konnen der Bedienungsanleitung oder dem Datenblatt [K2400] des

Gerates entnommen werden.

KEITHLEY Source I, Measure V using VXI/PnP Drivers

!-, Auko Range m

Abb. 5.6: Frontpanel des Programms DCIV__LVS8.vi. Zur Verfiigung gestellt und fiir
LabVIEW ™-Version 8.5 umfunktioniert wurde das gezeigte Programm durch Boris Ad-
lung von Keithley Instruments Inc.. Der Stromwert kann sehr genau eingestellt werden.
Weiterhin lassen sich der Messbereich und der maximal erlaubte Messwert einstellen.

Die Messwerte des Keithley Sourcemeters kénnen tiber eine GPIB-Schnittstelle aus-
gelesen werden. Um diese Funktion nutzen zu kénnen, wurde der PC mit einer GPIB-
Karte (PCI-GPIB 183617 C-01) der Firma National Instruments ausgestattet. Fiir
die Spannungsmessung wurde eine direkte elektrische Verbindung der Messspitzen
mit dem Keithley Sourcemeter hergestellt. Uber den speziellen Vier-Kanal-Modus
des Keithley Sourcemeters kann nun die Spannungsmessung {iber das Keithley Sour-
cemeter und die GPIB-Karte erfolgen. Um zunéchst die grundsétzliche Funktio-
nalitdt zu priifen, wurde ein Programm (DCIV_LV8.vi) genutzt, das von einem
Mitarbeiter? der Firma Keithley Instrumens Inc. zur Verfiigung gestellt wurde und

ein einfaches Auslesen der Strom-, Spannungs- oder Widerstandswerte ermoglicht

3Einen besonderen Dank an Boris Adlung von Keithley Instruments Inc.
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5.6 Konstruktion eines neuen GMR-Messkopfes

(Abb. 5.6).

Fir die Nutzung des Vier-Kanal-Modus des Keithley Sourcemeters ist es erforderlich,
das Auslesen der Spannungswerte tiber die GPIB-Karte in das bestehende Mess-
programm zu implementieren. Hierzu sind einige Anderungen nétig, die testweise
durchgefiihrt wurden, jedoch nicht zu einem zufriedenstellenden Ergebnis fiihrten.
Wiéhrend das Display des Keithley Sourcemeters wéihrend einer Messung die kor-
rekten Werte anzeigt, fitlhrt das Auslesen dieser Werte {iber den PC zu fehlerhaften
Messungen. Der Grund hierfiir kann nicht eindeutig bestimmt werden, so dass die
nachfolgende Anderung des Messplatzes den Austausch des GMR-Sensors betrifft,
damit ausgeschlossen werden kann, dass der Messkopf durch die im Labor bestehen-

den Magnetfelder aufmagnetisiert wird.

5.6 Konstruktion eines neuen GMR-Messkopfes

Abb. 5.7: Konstruktionsbilder der dufleren Bauteile des GMR-Messkopfes. (a) zeigt den
Grundkorper der Konstruktion, der die dufleren Abgrenzungen des Messkopfes bildet.
Durch die vier linear angeordneten Locher werden die Messspitzen gefiihrt, die weiteren
Kontaktstellen am Boden und an Vorder- und Riickseite des Bauteils dienen der Befesti-
gung weiterer Bauteile und der Kabelfiihrung. (b) zeigt den Deckel des Messkorpers, der

abschlieflend die Konstruktion bedecken und das System abgrenzen soll.

Grundidee fiir die Konstruktion eines neuen GMR-Messkopfes war zum Einen die
Kompatibilitdt mit der bestehenden Widerstands-Messapparatur, bei der der Mess-
kopf ausgewechselt werden kann. Zum Anderen war es von Bedeutung, dass Kon-

struktion und Aufbau unkompliziert waren, so dass mogliche Reparaturen oder Um-
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5 Apparative Weiterentwicklung des Vierpunktmessplatzes

bauten am Messsensor mit wenig Aufwand durchgefiihrt werden kénnen. Abb. 5.7
und 5.8 zeigen die Einzelteile des Messkopfes, der sich aus zwei umschlieenden
Bauteilen und zwei Innenteilen zusammensetzt. Die rot markierten Schraubenlécher
(Abb. 5.8) werden verbunden, so dass ein rechter Winkel entsteht.

Abb. 5.8: Konstruktionsbilder der inneren Bauteile des GMR-Messkopfes. (a) wird senk-
recht in den Grundkoérper eingebaut, wobei durch die vier kleinen Offnungen die Federn
gefiihrt werden, die abgewinkelt von den Stiften ausgehen. Durch die groe Offnung wird
das Kabel mit den elektrischen Kontakten fir die Messspitzen gefiihrt. (b) ist waagrecht
an (a) befestigt, wobei die roten Kreise die Verbindungsstellen markieren. Die Offnungen
dienen als Fiithrungselement fiir die oberen Abschnitte der Messstifte.

Die Innenkonstruktion des Messkopfes dient der Halterung und Fithrung der Messs-
pitzen mit der elektrischen Zuleitung. Die Stifte werden durch die unteren Fithrungen
der Konstruktion gesteckt. Durch die Verdickung, die die Stifte in der Mitte aufwei-
sen, werden sie im Grundkorper gehalten. Durch das Innenteil (Abb. 5.8 b) werden
die oberen Abschnitte der Stifte gefiihrt, wobei diese von oben durch Federn mit
einer durch die Federkonstante festgelegten Kraft nach unten gedriickt werden, bzw.
unten gehalten werden. Dies sorgt dafiir, dass die Messspitzen leicht aufdriicken,
wenn sie auf die Probe aufgesetzt werden. Dadurch konnen geringe Hohenunter-
schiede ausgeglichen werden und die Andruckfliche aller Spitzen ist gleich.

Die groBlen Aussparungen (Abb. 5.7 a und 5.8 a) werden fiir die Kabelfithrung ge-
nutzt, da der elektrische Kontakt der Messspitzen iiber die l-formigen Federn geleitet
wird. Die Befestigung an der Messapparatur erfolgt durch Schrauben an der Riick-

seite des Messkopfes.

Die Abb. 5.9 zeigt das Konstruktionsbild des vollstdndigen, zusammengesetzten

GMR-Messkopfes in durchgeschnittener Ansicht, um die Bauweise zu erkennen.
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Abb. 5.9: Konstruktionsbild des zusammengesetzten GMR-Messkopfes. Fiir die Ansicht
ist ein Schnitt durch die Mitte der Konstruktion gelegt worden, um die Anordnung der
Bauteile zu erkennen.

5.7 Moglichkeiten zur Verbesserung der Messqualitat

Ansétze zur Verbesserung des GMR-Messplatzes lassen sich im Messprogramm selbst
finden. Da es sich hier um eine Neuentwicklung handelt, ist eine Weiterentwicklung
und Optimierung erstrebenswert. Ein erster Ansatz ist, den Funktionsumfang des
Programms zu verbessern, so dass das Laden alter Messungen moglich ist. Deswei-
teren ldsst sich die Abbruch-Funktion verfeinern, so dass eine Messung friihzeitig
abgebrochen werden kann, wenn Probleme auftreten und die Messung unbrauchbar
erscheint. Ein weiterer Punkt liegt darin, die Datenspeicherung zu optimieren, indem

der Eintrag von Zusatzinformationen oder Messparametern automatisiert wird.

Einen weiteren Ansatz zur Optimierung liefert der Messsensor, besonders im Bereich
der Messspitzen. Durch Verdnderung der Geometrie der verwendeten Stifte sind bei-
spielsweise definiertere, besonders aber wesentlich kleinere Aufdruckflichen moglich.
Um dies zu erreichen, ist ein Anspitzen der Stifte denkbar.

Moglich ist auch, die Messspitzen aus diinnem Draht zu fertigen, die von Beginn
an einen kleineren Durchmesser aufweisen. Hier ist weiterhin ein Zusammenfiihren
der Spitzen und der Federn vorstellbar. Als Material fiir die Spitzen ist Federdraht

moglich, so dass eine Konstruktion der Stift-Feder-Verbindung entféllt. Inwieweit
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5 Apparative Weiterentwicklung des Vierpunktmessplatzes

dadurch eine gute Federung und ein funktioneller Messaufbau moglich ist, gilt es

zunachst zu testen.

Aus der Modifikation der Messspitzen, beispielsweise mit geringerem Durchmesser,
ist nachfolgend eine Verringerung des Abstandes zwischen den Messspitzen moglich.
Somit wird es moglich, auch kleine Proben zu vermessen. Fiir den aktuellen Messkopf
ist eine Minimalgréfle der Proben von 0,85 cm nétig, um alle Messspitzen auf der

Probe platzieren zu kénnen.
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6 Experimentelle Ergebnisse

In dieser Arbeit wurden Untersuchungen zur Herstellung von Spin-Valves mit einer
organischen Zwischenschicht durchgefithrt. Ausgehend von bekannten Spin-Valve-
Systemen auf metallischer Basis (Mnlr/CoFe/Cu/CoFe-Systeme) wurde die metal-
lische Cu-Zwischenschicht durch eine organische Zwischenschicht ersetzt und die

Eigenschaften solcher Systeme wurden untersucht.

Zunéchst wird die Probenpréparation (Abs. 6.1), inklusive des durchgefiihrten Feld-
kithlungsprozesses dargestellt. Nachfolgend werden verschiedene Abhéngigkeiten fiir
jede Spin-Valve-Art aufgezeigt. So wird in Abs. 6.2 der Einfluss des Schichtauf-
baus, die Effektabhingigkeit von der Zwischenschichtdicke und der Einfluss des
Temperns betrachtet. Fiir die in Abs. 6.3 beschriebenen Spin-Valves mit organi-
scher P3HT-Zwischenschicht werden Verdnderungen des Schichtaufbaus und der
Zwischenschichtdicke erldutert, wahrend nachfolgend der Einfluss der Zwischen-
schichtdicke auf das System fiir Spin-Valves mit organischer Pentacen-Zwischenschicht
in Abs. 6.4 beschrieben werden.

Im abschlieBenden Abs. C wird ein Vergleich der Ergebnisse der drei vorgestellten
Spin-Valve-Arten durchgefiihrt.

6.1 Probenpraparation

6.1.1 Herstellung der Schichten

Bei der Probenpraparation wird fir die metallischen Schichten die Kathodenzer-
staubung (Abs. 3.1) und fiir die organischen Schichten die Rotationsbeschichtung
(Abs. 3.3) genutzt. Im Rahmen der Arbeit wurden drei Schichtsysteme untersucht,

die sich anhand der verwendeten Zwischenschichtmaterialien Cu, PSHT und Pen-
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6.1 Probenpréparation

Parameter Wert
Basisdruck 31075 mbar
Arbeitsdruck 2-10~2 mbar
Ar-Zufluss 80, 1 sccm

Hochspannung 1,3kV

Tab. 6.1: Typische Prozessparameter fiir die Kathodenzerstdubung an der Z400-1.

tacen unterscheiden lassen. Weiterhin sind fiir Cu- und P3HT-Spin-Valves sowohl
Top- als auch Bottom-Spin-Valves (siehe Abb. 6.1, 6.2) untersucht und verglichen
worden.

Den ersten Typ bilden hier die rein metallischen Spin-Valves mit einer Cu-Zwischen-
schicht, die vollstéandig mittels Kathodenzerstdubung hergestellt werden konnen. Das
mit Aceton und Isopropanol gesduberte Substrat wird in die Sputteranlage (Abs. 3.2)
eingeschleust und die verschiedenen Materialien werden nacheinander in der vorge-

gebenen Schichtdicke darauf abgeschieden.

Ta / Au ( Snmj

Mnlr {(20nm)

CoFe (10nm)
X

CoFe (10nm)
Ta / Au( 5nm)

top

Abb. 6.1: Grundsitzliches Schichtsystem (Top-Spin-Valves) der untersuchten Proben. Die
Materialien und Schichtdicken der umgebenden und funktionellen Schichten ist darge-
stellt und wird bei den verwendeten Proben konstant gehalten, fiir die nichtmagnetische
Zwischenschicht wird zum Einen unterschiedliches Material und werden zum Anderen
unterschiedliche Schichtdicken genutzt, daher ist diese Schicht lediglich mit "X" markiert.

Den zweiten Typ bilden Spin-Valve-Systeme mit organischer P3HT-Zwischenschicht
(Abs. 3.4.1), die prinzipiell in drei nacheinanderfolgenden Arbeitsschritten herge-
stellt werden. Zundchst werden in der Sputteranlage die unteren anorganischen
Schichten (Ta bzw. Au, CoFe und Mnlr) unterhalb der Zwischenschicht abgeschie-
den. Das Produkt wird aus der Sputteranlage ausgeschleust und im Temperstand
(Abs. 6.1.2) bei der nétigen Temperatur (Tpc=320°C) zwei Stunden feldgekiihlt.
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6 Experimentelle Ergebnisse

Nachdem das P3HT mittels eines Spin-Coaters (Abs. 3.3) aufgebracht wurde, erfolgt
ein zweites Einschleusen in die Sputteranlage um das Schichtsystem fertigzustellen.
Der Nachteil dieser Methode besteht darin, dass durch die Rotationsbeschichtung
und den Feldkiihlungsprozess die Probe einen Vakuumbruch erfahrt und somit Ver-
schmutzungen und Oxidationsprozessen ausgesetzt ist. Das aufgesputterte CoFe

wird der Luft ausgesetzt, wodurch schnell eine Oxidation einsetzt.

Ta ( Snmj
CoFe (10nm)
X

CoFe (10nm)

X
CoFe (3,3nm)

MnlIr {20nm) Mnlr (10nm)

Cu (50nm)

bottom1

8 Cu (50nm)

(a) (b);

Abb. 6.2: Grundsitzliche Schichtsysteme (Bottom-Spin-Valves) der untersuchten Proben.
Die mit "X" markierten Schichten reprasentieren die nichtmagnetische Zwischenschicht
(Cu, P3HT oder Pentacen) mit variierender Schichtdicke. Die Schichtstruktur (a) weist
dickere funktionelle Schichten auf, bei denen die Austauschverschiebung geringer ist als
fir die Schichtsysteme (b) mit diinneren Schichten [NS99].

Abhilfe soll hier ein an die Sputteranlage angeschlossenes Stickstoffsystem schaffen,
in das die Proben fiir die Rotationsbeschichtung tiberfithrt werden. So kommen die
Proben nicht direkt mit Luft in Kontakt und der Zeitraum auflerhalb des Vakuums
wére auch stark verkiirzt, so dass der Oxidationsprozess eingeschrinkt oder sogar
verhindert wiirde.

Erste Untersuchungen diesbeziiglich ergaben keine aussagekréftigen Ergebnisse. Der
Feldkiihlungsprozess im Glove-Bag ist zurzeit nicht moglich und wie ein primérer
Test ergab, fiihrt ein Feldkiihlen an Luft bzw. in Stickstoff-Atmosphére bei der
CoFe/Mnlr-Kombination nicht zum Erfolg. Weitere Untersuchungen sind hier je-
doch notig. Bei den ungetemperten Proben konnte bisher kein Exchange-Bias und
kein doppelhysteretisches Verhalten beobachtet werden.

Ein Losungsansatz fiir die benannten Schwierigkeiten der Kopplungsinitialisierung
von AF und FM bietet der Ionenbeschuss. Dieser kann nach Fertigstellung des
Schichtsystems angewendet werden, die Probe wird einer geringeren thermischen

Belastung ausgesetzt und die Austauschkopplung wird erreicht.
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6.1 Probenpréaparation

Die organische Zwischenschicht des dritten Typs der Spin-Valves besteht aus Penta-
cen und wird mittels Gasphasenabscheidung auf das Substrat aufgebracht. Wieder-
um werden die unteren Schichten iiber Kathodenzerstdubung in der Sputteranlage
abgeschieden, anschlieffend erfolgt das Feldkiihlen im Temperstand. Die Proben wer-
den auch hier einem Vakuumbruch unterzogen, wenn sie fiir die Pentacen-Schicht
aus der Sputteranlage ausgeschleust werden. Fiir die Schichten iiber der Pentacen-
Schicht erfolgt wieder das Einschleusen in die Sputteranlage, wo die letzten Schichten
abgeschieden werden.

Auch hier wird die Qualitdt der Proben durch den Vakuumbruch sicherlich nicht
verbessert, jedoch verbleiben die Proben eine geringere Zeitspanne an Luft, da sie

sich fiir die Gasphasenabscheidung ebenfalls im Vakuum befinden.

Zunéchst wurden Schichtsysteme verwendet, bei denen erst der freie FM (FMy),
anschliefend der gepinnte FM (FM,,) aufgebracht wird (Abb. 6.1). Diese Struktur
wurde gewéhlt, da zundchst bei Bottom-Schichtsystemen mit Ta bzw. Au als Buffer-
layer keine Austauschkopplung erreicht werden konnte. Fiir das Schichtsystem mit
den in Abb. 6.1 dargestellten Schichtdicken wurden erste Untersuchungen beziiglich
des GMR-Effektes (Abs. 2.2.4) durchgefiihrt und Abhéngigkeiten beobachtet, die in
Abs. 6.2 diskutiert werden.

Dieser Aufbau birgt besonders fiir die CIP-Messgeometrie! Nachteile: Der Strom
wird von oben in das Schichtsystem eingeschleust, wo die Elektronen zunichst auf
den AF treffen. Die Mnlr-Schicht ist dicker als die iibrigen Schichten, so dass die
Elektronen einen langen Weg zuriicklegen miissen, bevor sie den relevanten Bereich
von FM,, und FMs erreichen. In diesem Bereich sind die Streumoglichkeiten zahl-

reich.

Da fiir Bottom-Spin-Valves bei GMR-Messungen in CIP-Geometrie grofliere Effekte
erwartet werden, wird das Schichtsystem aus Abb. 6.1 gewissermaflen umgedreht
(Abb. 6.2 a). Zunédchst wird jetzt der FM,, aufgebracht und der FM; befindet sich
oberhalb der Zwischenschicht. Da hier der Antiferromagnet nicht auf einem FM ab-
geschieden wird, ist der Feldkiihlungsprozess erforderlich, um eine Austauschkopp-
lung zu initialisieren. Weiterhin wurde eine dicke Bufferschicht aus Cu hinzugefiigt,
um zu gewéhrleisten, dass die Koérnerstruktur des AF in einer Form vorliegt, die
eine ausreichende Kopplung zwischen FM; und AF erméglicht [PHA00, YTTO1].
Die erreichte Austauschverschiebung liegt bei ca. H, = 1500ke.

LCIP: current-in-plane, Messgeometrie fiir die Vierpunktmessmethode.
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Fiir dieses Schichtsystem greift der beschriebene Praparationsprozess fiir die Spin-
Valve-Systeme mit P3HT-Zwischenschicht, da nach Aufbringen der FM-Schicht die
Probe feldgekiihlt werden kann, ohne dass die organische Zwischenschicht zerstort
wird, da diese erst anschlielend durch Rotationsbeschichtung aufgebracht wird. Zwar
wird durch das Feldkiihlen die Zeitspanne vergroflert, in der sich die Probe an Luft
befindet, jedoch wird so gewéhrleistet, dass der Exchange-Bias initialisiert wird und
die P3HT-Schicht nicht durch das Erhitzen zerstort wird. Zudem wird das Feldkiih-
len ebenfalls im Vakuumsystem durchgefiihrt. Die fiir das Schichtsystem Abb. 6.2 b
erreichten Austauschverschiebungen reichen bis zu H., = 6000e, was fiir die Unter-
suchungen, wie auch fiir andere Experimente, eine gute Grundlage bildet. Dies war
auch zu erwarten, da das Exchange-Bias-Feld mit der Schichtdicke des FM,;, nach
Hep~1/dpy skaliert [NS99).

6.1.2 Initialisierung der unidirektionalen Anisotropie

Um eine Initialisierung der unidirektionalen Anisotropie in gekoppelten Schichtsys-
temen (Abs. 2.1), bestehend aus AF und FM,, zu induzieren gibt es drei Moglich-
keiten.

Bei der ersten Methode wird die Schichtherstellung in einem externen Magnetfeld
durchgefiihrt, wobei hier zunéchst der FM und anschlieend der AF abgeschieden
wird (Feldwachstum). Die magnetischen Spins des FM richten sich im externen Ma-
gnetfeld aus. Den Spins des AF wird dadurch, ausgehend von den Grenzflichenspins

des FM, eine Orientierung aufgepragt.

Die zweite Methode zum Erreichen einer Austauschkopplung zwischen AF und FM,
ist der sogenannte Feldkiihlungsprozess (engl. field cooling). Bei diesem Verfahren
werden die Proben nach der Herstellung in einem Temperstand (Abb. 6.3) im ex-
ternen Magnetfeld erhitzt. Das externe Magnetfeld Hrco des Temperstands verlauft
parallel zur Probenoberfliche und die Proben werden anschlieffend in diesem auf
Zimmertemperatur abgekiihlt.

Die notwendige Temperatur Tr¢ wird durch zwei Temperaturen definiert, die NEEL-
Temperatur T des AF und die CURIE-Temperatur T des FM. Wird der AF iiber
die NEEL-Temperatur erhitzt, geht der AF von der antiferromagnetischen in eine pa-
ramagnetische Phase iiber, in der keine magnetische Ordnung im System vorhanden

ist. Wird das System im externen Magnetfeld wieder unter die NEEL-Temperatur
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6.1 Probenpréparation

Abb. 6.3: Ansicht auf Substrathalter und Magnet des Temperstandes. In der Glasrohre
herrscht Unterdruck (1076 mbar), auf dem Kupferteller werden die Proben positioniert
und ausgerichtet. Der Magnet erzeugt ein Magnetfeld (500 Oe) und ist iiber die Holz-
blocke in Position gebracht, damit die Proben auf einer Hohe mit den Polschuhen des

Magneten liegen, so dass das Magnetfeld parallel zur Probenoberflache verlauft.

abgekiihlt, wird die antiferromagnetische Phase wieder hergstellt und die Spins an
der Grenzfliche des AF koppeln an die Spins des FM,,. Dadurch werden die Spins
des AF eingefroren und die unidirektionale Anisotropie initialisiert.

Wichtig bei dem Prozess ist, dass nicht {iber die CURIE-Temperatur des FM erhitzt
wird, da dort die ferromagnetische Ordnung des FM in die paramagnetische Phase

iibergeht. Fur den Feldkiithlungsprozess gilt daher:

Ty <Tro <Tg. (6.1)

Der Ubergang von der antiferromagnetischen in die paramagnetische Phase beginnt
bei einigen Antiferromagneten bereits bei einer Temperatur, die unter die NEEL-
Temperatur liegt und als Blocking-Temperatur T bekannt ist. Bei dieser Tempera-
tur verringert sich die magnetische Ordnung des AF bereits so stark, dass durch den
Erhitzungsprozess die Kopplung zwischen AF und FM praktisch nicht mehr besteht
und der Exchange-Bias verschwindet. Fiir den Feldkiihlungsprozess muss also nur
noch die Blocking-Temperatur iiberschritten werden, um die Kopplung zwischen AF

und FM zu erreichen.
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Parameter Wert

TB.coFe/MnIr ~ 275°C ([AHMO00])
TN, MnIr 375°C (|LBS6))
Tocore 920°C (]LBS6])
Trc 320°C

Hpc 500 Oe

Zeitdauer tpo bei Tpeo 2 Stunden

Zeitdauer (Trc — 120°C)  5°C/min
Zeitdauer (120°C — RT)  7°C/min

Probenoberfliche || Hrc || Hgp

Tab. 6.2: Ubersicht iiber die typischen Prozessparameter fiir einen Feldkiihlungsprozess.
Gezeigt sind die Werte fiir die durchgehend genutzte Materialkombination CoFe/Mnlr.
Obwohl in der Literatur 275°C als Blockingtemperatur angegeben sind, sind 320 °C als
Prozesstemperatur gewahlt worden, da zum Einen die Blockingtemperatur Schichtdicken-
abhangig [Ali03] ist und sich Desweiteren gezeigt hat, dass bei 320 °C bessere Ergebnisse

erzielt werden konnten.

Die Sputteranlage Z400-1 (Abs. 3.2) ist mit Magneten ausgestattet, so dass am
Probenort ein Magnetfeld Hy), vorliegt. Dadurch kénnen beide Methoden der Initia-
lisierung der Austauschkopplung angewendet werden. Durch das interne Magnetfeld
wird bereits eine Vorzugsrichtung fiir den FM definiert, so dass fiir den Tempervor-
gang im Anschluss wichtig ist, dass die initialisierte leichte Richtung im Temperstand
parallel zum externen Magnetfeld orientiert ist. In Tab. 6.1 sind die wichtigsten Pa-

rameter fiir den Tempervorgang zusammengefasst.

Bei der dritten Methode wird die Probe in einem &ufleren schichtebenenparallelen
Magnetfeld mit keV-He-Tonen beschossen, wodurch der Austauschverschiebungsef-
fekt lokal und gezielt beeinflusst werden kann [Eng04, Jun03, Pae02, Wei04].

91



6.2 CoFe/MnlIr-Spin-Valves mit metallischer Cu-Zwischenschicht

6.2 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit metallischer
Cu-Zwischenschicht

Ein Teil der Arbeit befasst sich mit metallischen Spin-Valves, die in einem Schritt
in der Sputteranlage Z400-1 (Abs. 3.2) der Arbeitsgruppe Ehresmann hergestellt
(Abs. 6.1) wurden. Dabei wurden hauptséachlich die zwei unterschiedlichen Schicht-
systeme (Abb. 6.1 und 6.2 b) verwendet, die in Tab. 6.3 aufgelistet sind. Davon
abweichende Materialien und/oder Schichtdicken werden im Weiteren explizit er-

wahnt.

Das in Tab. 6.3 a) dargestellte Schichtsystem wird als Top-Spin-Valve bezeichnet,
da der AF den Abschluss des Spin-Valve-Systems bildet und sich der gepinnte FM
oberhalb der Zwischenschicht befindet. Analog dazu wird das in Tab. 6.3 b) gezeigte
Schichtsystem als Bottom-Spin-Valve bezeichnet, denn der AF bildet die Basis fiir
die weiteren Schichten und der FM,, befindet sich unterhalb der Zwischenschicht.
Sowohl auf die Abhéngigkeit von der Zwischenschichtdicke (Abs. 6.2.1) als auch auf
die Auswirkungen bei Verdnderung des Schichtaufbaus, d.h. dem Vergleich zwischen

Top- und Bottom-Spin-Valves (Abs. 6.2.2) wird im Folgenden eingegangen.

Material Schichtdicke || Material Schichtdicke
/ nm / nm

(a) (b)

Au™ 5 Ta 5

Mnlr 20 CoFe 3,3
CoFe 10 Cu variabel
Cu variabel CoFe 3,3
CoFe 10 Mnlr 10

Au” 5 Cu 50

Silizium-Substrat

Tab. 6.3: Die Schichtdaten fiir die untersuchten Spin-Valves mit metallischer Cu-
Zwischenschicht. (a) Der FM,, ist der obere der FM und die Cu-Zwischenschichtdicke
variiert. Fiir die Buffer- und die Abdeckschicht sind wahlweise Au oder Ta verwendet
worden (Au""). Bei den in (b) dargestellten Systemen ist eine umgekehrte Schichtfolge
gewdhlt worden, so dass der FM,, zuunterst platziert ist. Die Cu-Zwischenschicht weist
auch hier variierende Dicken auf.

92



6 Experimentelle Ergebnisse

6.2.1 GMR- und Hgc-Abhdngigkeit von der Cu-Zwischenschichtdicke

Betrachtung der Top-Spin-Valves

Die Variation der Zwischenschichtdicke ist hier lediglich auf zwei unterschiedliche
Schichtdicken beschrinkt, da es zunéchst galt, ein Schichtsystem zu finden, das den
GMR-Effekt aufweist. Die als Target zur Verfiigung stehenden Materialien waren
dabei Mngslry7 (antiferromagnetisch), CozgFesq (ferromagnetisch), Cu (nichtmagne-
tisch), Au und Ta (nichtmagnetisch und chemisch inert). Die Untersuchungen ba-
sieren also, wie bereits erwdhnt, auf Spin-Valves mit gepinntem Ferromagneten mit
Ta als schiitzende Deckschicht. Unterschieden werden kann hier zwischen Proben,

die als Buffer- und Deckschicht Ta enthalten, und solchen, bei denen Au verwendet

wurde.
1oF T T T s T ) 10F T T T T |
Ol Hiec = 33308 rm Hiec = 38,20 S RSV T T
Heb =133,4 Oe A Heb =205:8 Oe A
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. 0.5F 41 505F WL i
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2 | B 00
é &' Heb
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0.5p Mnir 20 nmyq %% Mnlr (20 nm)-|
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Abb. 6.4: Beispie- MOKE-Messung einer ungetemperten Probe (Top-Spin-Valve) zur
Veranschaulichung der Zwischenschichtaustauschkopplung des FM; bei diinner Cu-
Zwischenschicht. Die verschobene Hysterese des FM; weist auf eine bestehende Wech-
selwirkung zwischen beiden FM hin, wohingegen die Form und die Breite der Hysteren
auf ein weichmagnetisches Verhalten deutet, d.h. die Ummagnetisierung der Spins erfolgt
sprunghaft. A gibt den Bereich der antiparallelen Magnetisierung beider FM wieder.

Der GMR-Messung vorausgehend werden fiir jede Probe MOKE- bzw. VSM-Mes-
sungen durchgefiihrt, da fiir das Auftreten des GMR-Effektes eine Doppelhysterese
notwendig ist. Aulerdem kann so tiberpriift werden, wie gut die Trennung der beiden
ferromagnetischen Schichten ist. Ist die Hysterese des FM; nicht symmetrisch um
Null, sondern ebenfalls verschoben, sind Wechselwirkungen zwischen den beiden FM

vorhanden (Zwischenschichtaustauschkopplung, Higc).
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6.2 CoFe/MnlIr-Spin-Valves mit metallischer Cu-Zwischenschicht

Zur Veranschaulichung ist beispielhaft die Messkurve einer MOKE-Messung fiir ein
untersuchtes Top-Spin-Valve-System in Abb. 6.4 im ungetemperten Zustand dar-
gestellt. Man erkennt hier deutlich, dass bei diinneren Zwischenschichtdicken von
d=2,5nm eine starke Wechselwirkung zwischen den ferromagnetischen Schichten be-
steht, die zu einer relativ grofien Zwischenschichtaustauschkopplung des FM; fiihrt.
Nimmt die Schichtdicke der nichtmagnetischen Zwischenschicht zu (hier: d=4,0 nm),
sinkt die Zwischenschichtaustauschkopplung (Tab. 6.4) des FM¢ von Héfbc = 13333:?4%2 =

Hipo _ 3820e _
0,25 auf e = 5580 = 0, 19.

Material Zwischenschicht- Probenzustand Hg, Hipe He  Heo

schichtdicke
/ nm /Oe /Oe [Oe /Oe
Cu (Au) 2,5 ungetempert 105 50 6 38
Cu (Au) 2,5 ungetempert 100 45 28 56
Cu (Au) 2,5 getempert 133 33 50 83
Cu (Ta) 2,5 ungetempert 96 12 31 42
Cu (Ta) 2,5 getempert 114 12 7 23
Cu (Au) 4,0 ungetempert 133 27 12 27
Cu (Au) 4,0 ungetempert 133 33 17 47
Cu (Au) 4,0 getempert 206 38 15 47
Cu (Au) 4,0 getempert 157 33 17 57

Tab. 6.4: Vergleich des Exchange-Bias-Feldes und des Zwischenschichtaustauschkopplungs-
feldes bei ungetemperten und getemperten Proben des Top-Spin-Valve-Typs in Abhén-
gigkeit von der Cu-Zwischenschichtdicke. Durch den Feldkiihlungsprozess wird ein erhoh-
tes Exchange-Bias-Feld erreicht.

Durch einen Feldkiihlungsprozess (Tab. 6.4) wurde bei allen untersuchten Schicht-
systemen das Exchange-Bias-Feld deutlich erhéht wie auch der Bereich A, in dem
eine antiparallele Stellung der Magnetisierungen vorliegt. Die Squareness der Hys-
teresen, die einen Hinweis geben, wie hart- bzw. weichmagnetisch das Material ist
(eckige Kurve: weichmagnetisch, schnelles spontanes Ummagnetisieren; runde Kur-
ve: hartmagnetisch, Ummagnetisieren erfolgt nach und nach), wird ebenfalls durch
das Tempern erhoht, wohingegen bei den Koerzitivfeldstirken keine klare Tendenz

erkennbar ist.

Die Folge der besseren Kopplung zwischen AF und FMj,, ist nicht nur die gréfiere Aus-
tauschverschiebung des FM,, sondern ebenfalls ein héherer GMR-Effekt (Abb. 6.5).
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6 Experimentelle Ergebnisse

Dieses Verhalten ist durch die Einfliisse des Feldkiihlungsprozesses auf die Schich-
ten und insbesondere auf die Grenzflichen zu begriinden. Durch das Heizen kann
es zu weiteren Diffusionsprozessen innerhalb der Schicht bzw. an der Grenzfliche
kommen, so dass die Ordnung und damit die Qualitdt der Schicht erhoht wird. Eine
héhere Ordnung an der Grenzfliche bedeutet eine geringere Anzahl an Storstellen.
Da der GMR-Effekt hauptséichlich ein Grenzflacheneffekt ist, wird damit der Grund-
widerstand der Probe bei paralleler Orientierung der beiden FM verringert. Ist der
Widerstand bei antiparalleler Ausrichtung der FM gleichbleibend, ist der resultie-
rende GMR-Effekt vergrofert.

1,4 T T T T 2,5 T T n T
Au ( 5nm) h
1,2 i b Mnir (20 nm)
) 2,0 CoFe (10 nm) 1
1,0 l - Cu (4nm) 3
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Abb. 6.5: Die Abbildung zeigt den Einfluss des Feldkiihlungsprozesses auf die Hohe des
GMR-Effektes anhand eines metallischen Spin-Valves mit 4,0 nm-Zwischenschicht.

Untersuchungen haben gezeigt, dass fiir die Hohe des GMR-Effektes nicht nur die
Zwischenschichtdicke ausschlaggebend ist. Bei identischen ferromagnetischen, an-
tiferromagnetischen und nichtmagnetischen Schichtdicken werden deutlich unter-
schiedliche GMR-Effekte erreicht, wenn ein anderes Material fiir Buffer- und Deck-
schicht verwendet wird.

Untersuchungen von Pakala et al. und Yagami et al. haben ergeben, dass beispiels-
weise Kristallstruktur, Oberflachenrauigkeit und Korngréflen einen groflen Einfluss
auf die Kopplungseigenschaften zwischen AF und FM hat [PHA00, YTTO1]. Als
Grund ist also der Einfluss der Bufferschicht auf das Schichtwachstum der dariiber-

liegenden Schicht zu nennen.

Das verwendete Substrat (Si) liegt in einer fcc(100)-Kristallstruktur? vor, withrend

Ta und Au unterschiedliche Kristallstrukturen aufweisen. Ta kristalliert in einer

2fce: face centered cubic, kubisch flichenzentriertes Kristallgitter
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6.2 CoFe/MnlIr-Spin-Valves mit metallischer Cu-Zwischenschicht

bee-Struktur®, wohingegen Au ebenfalls eine fee-Kristallstruktur aufweist [CE90).
Da die auf die Bufferschicht aufgebrachte CoFe-Schicht ebenfalls vom Typ "kubisch"
(sc: simple cubic) ist, lasst sich die Austauschkopplung nicht in einen direkten Zu-
sammenhang mit der Kristallstruktur bringen [Sch03c].

Im Hinblick auf die Oberflichenrauigkeit zeigt Au hohe rms-Werte, d.h. es werden
sehr rauhe Oberflachen gebildet, was sich prinzipiell im ungetemperten Zustand posi-
tiv auf den Exchange-Bias-Effekt auswirkt. Durch den Feldkiihlungsprozess kommt
es zum KEinen zu einer héheren Ordnung der Schichten, die Oberflichenrauigkeit
nimmt ab, zum Anderen wird die Austauschverschiebung indes durch die Korn-
groBe beeinflusst [PHAQ00]. Da der Exchange-Bias-Effekt fiir die Proben mit Au-
Bufferschicht deutlich hoher ausfallt (Abb. 6.5), zeigt sich, dass sich der Einfluss des
Au auf den GMR-Effekt selbst beschrankt.

Betrachtung der Bottom-Spin-Valves

Fiir die untersuchten metallischen Schichtsysteme in Bottom-Spin-Valve-Geometrie
(Tab. 6.3 b) lassen sich vergleichbare Tendenzen beobachten. Der Feldkiihlungspro-
zess ist hier notig, um eine Kopplung zwischen AF und FM zu erreichen. Die dicke
Bufferschicht (d=50nm) aus Kupfer bildet eine gute Grundlage fiir die dariiberlie-
gende Mnlr-Schicht. Durch dieses Schichtsystem kénnen Austauschverschiebungen
von bis zu 630 Oe erreicht werden (Abb. 6.6).

In anderen Arbeiten [JDMO03, PHAOO, Sch03c| ist der Einfluss des Bufferschicht-
Materials auf den Exchange-Bias untersucht worden. Cu eignet sich als Buffermate-
rial sehr gut, die Griinde dafiir sind vielféltig.

Ist die CoFe-Schicht auf eine Cu-Bufferschicht aufgebracht, wird eine stark ausge-
pragte uniaxiale Anisotropie erreicht, die mit anderen Materialien, beispielsweise Ta
nicht moglich ist [JDWO02]. Zudem kann durch das Cu fiir das CoFe eine bevorzugte
(111)-Textur erreicht werden kann, die mit der (111)-Textur des Mnlr korreliert.
Werden die Sputterparameter oder die Bufferschichtdicken und/oder -materialien
veréndert, lassen sich die CoFe- und Mnlr-Texturen beliebig einstellen, so dass sich

die Kopplungseigenschaften stark &ndern [Sch03c].

Es wurde auBerdem gezeigt, dass der Exchange-Bias-Effekt durch die Korngréfien

3bee: body centered cubic, kubisch raumzentrierts Kristallgitter
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der verwendeten Materialien beeinflusst wird [PHAO00], wobei moglichst kleine Korn-
grofen (untersuchte Materialien waren Ru, Cu/Ru und Cu) nach dem Feldkiihlungs-
prozesses den grofiten Effekt hervorbrachten. Vergleiche diesbeziiglich zeigten, dass
die Verwendung von Cu bei den verfiigbaren Materialien am sinnvollsten war, denn
bereits durch eine diinne (d=2,5nm) Bufferschicht kann die Korngréfie von CoFe
auf ca. 10nm verringert werden, wohingegen sie ohne Cu wenig reproduzierbar ist
und zwischen 25 nm und 70 nm variiert [JDW02, JDMO3].

— : : : :
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Abb. 6.6: Beispielmessung fiir ein metallisches Bottom-Spin-Valve-System. Es lasst sich
die gute Trennung, bzw. geringe Wechselwirkung der beiden FM erkennen, da der freie
FM eine geringe Zwischenschichtaustauschkopplung (Higca 29 Oe) aufweist. Die Kopp-
lung des zweiten FM fiithrt fiir dieses Schichtsystem zu einem Exchange-Bias von {iber
Hep=600 Oe.

Die durchgefithrten Untersuchungen zeigen jedoch, dass eine starke Austauschver-
schiebung nicht unbedingt zu einem groflen GMR-Effekt fiihrt. Fiir die Bottom-Spin-
Valves mit den beschriebenen Materialien und Schichtdicken sind lediglich Effekte
von GMR~ 0,6 % in CIP-Geometrie erreicht worden (Abb. 6.7). Begrundet ist dies
dadurch, dass die Qualitéit der Austauschkopplung nichts iiber die Beschaffenheit der
Grenzflache im Hinblick auf die Grenzflachenstreuung, d.h. den GMR-Effekt aussagt.
Es kann zwar davon ausgegangen werden, dass eine klare Grenzflache zwischen Mnlr
und CoFe besteht, da diese Materialkombination als &uflerst stabil gegeniiber Inter-

diffusion an der Grenzflache gilt [Sch03c], die Widerstandséanderung wird allerdings
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6.2 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit metallischer Cu-Zwischenschicht

durch die Grenzflachen zwischen CoFe und Cu beeinflusst.

07

06

05

04

GMR /%

03

02

0.1

Abb. 6.7: Der GMR-Effekt ist abhéngig von der Zwischenschichtdicke. Die Untersuchung
bezieht sich auf Schichtdicken der nichtmagnetischen Zwischenschicht zwischen d=0,9 nm
und d=4,0 nm. Fir geringe Verdnderungen der Zwischenschichtdicke variiert der erreichte
GMR-Effekt stark, wie man besonders im Bereich kleiner Schichtdicken (d=0,9nm bis

T
--®-- Bottom-Spin-Valves]

d=1,1nm) beobachten kann.

Dennoch lassen sich die erreichten Ergebnisse mit fritheren Ergebnissen in gewissen
Punkten vergleichen. Beispielsweise mit dem in Abb. 2.16 in Abs. 2.2.4 dargestell-
ten Verlauf des GMR-Effektes in Abhéngigkeit von der Zwischenschichtdicke lassen
sich einige Parallelen erkennen. Die Art der Spin-Valves basiert auf unterschied-
lichem Prinzip (Abb. 2.16: Co/Cu/Co, Zwischenschicht-Austauschkopplung; hier:
Mnlr/CoFe/Cu/CoFe, Exchange-Bias), dennoch lassen sich Entsprechungen erken-
nen, da es sich um das gleiche Zwischenschichtmaterial handelt. Auffallig ist, dass
der GMR-Effekt bei geringer Zwischenschichtdicke deutlich hhere Werte erreicht.
Fiir das Co/Cu/Co-System werden hohe Werte fiir Zwischenschichtdicken zwischen
d=0,9nm und 1,1 nm erreicht, wihrend bei den vorliegenden Systemen ebenfalls fir

d=0,9 nm ein stirkerer Effekt beobachtet werden konnte.
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6 Experimentelle Ergebnisse

6.2.2 GMR- und Hgc-Abhdngigkeit vom Schichtaufbau

Der Vergleich zwischen den Top- und Bottom-Spin-Valves hat unerwartete Ergeb-
nisse beziiglich der GMR-Effekthche geliefert. Zu erwarten wére eine grofiere Ef-
fektamplitude fiir die Bottom-Spin-Valves, da bei diesem Schichtaufbau die Elektro-
nen nicht die antiferromagnetische Schicht durchlaufen miissen. Der Elektronenfluss
beschrankt sich auf die funktionellen Schichten (FM/NM/FM,). Streuungen, die
im verhéltnisméfig dicken AF auftreten kénnen, haben dadurch keinen Einfluss auf

den Widerstand und die Widerstandsdnderungen im System.

Betrachtet werden hier die Schichtsysteme, wie in Tab. 6.3 dargestellt, d.h. die Un-
terschiede bestehen in der Schichtfolge, aber auch in den Schichtdicken von AF und
FM. Der direkte Vergleich ist dementsprechend schwer moglich, da die Schichtdicken-
dnderung ebenfalls Einfluss haben kann. Dennoch fallt auf, dass der GMR-Effekt fiir

die untersuchten Bottom-Spin-Valves um das ca. zehnfache geringer ist.

Eine logische Begriindung basiert auch hier auf dem Einfluss der Bufferschicht. Es
wurde durch andere Arbeiten bestétigt, dass sich der Effekt des Buffermaterials
bei Top- und Bottom-Spin-Valves stark voneinander unterscheidet [PHAO00]. AuBer-
dem sind Untersuchungen zu Spin-Valves mit Mnlr/CoFe-Kombination durchgefiihrt
worden, die zeigten, dass der gemessene GMR-Effekt bei Bottom-Spin-Valves gerin-
ger ist als bei Top-Spin-Valves [AHMO00], was sich durch die vorliegenden Ergebnisse

bestétigen lasst.

6.3 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit organischer
P3HT-Zwischenschicht

Im Anschluss an die vorgestellten Untersuchungen ist die metallische Cu-Zwischen-
schicht durch das Polymer P3HT (Abs. 2.3.2 und 3.4.1) ausgetauscht worden. Ziel
ist die Umsetzung von Spin-Valve-Systemen mit organischem Zwischenschichtmate-
rial und dem Vergleich dieses Typs mit den zuvor untersuchten metallischen Spin-

Valves.
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6.3 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit organischer P3HT-Zwischenschicht

Die Hauptaufgabenstellung war die Herstellung eines Schichtsystems dar, das eine
unidirektionale Anisotropie und damit verbunden ein doppelhysteretisches Verhal-
ten zeigen sollte, da auch hier Spin-Valves mit FM; und FM,;, untersucht wurden.
Die Herausforderung stellt dabei die Kombination der verschiedenen Praparations-
methoden dar. Die metallischen Schichten werden mittels Kathodenzerstaubung im
Hochvakuum abgeschieden, wihrend die organische Schicht iber Rotationsbeschich-
tung bei Atmosphérendruck aufgebracht wird. Dadurch erfihrt die Probe wahrend
der Herstellung einen Vakuumbruch, wodurch die Schichten (insbesondere die CoFe-

Schicht) Einflissen wie Oxidation und Verunreinigung ausgesetzt sind.

Eine Kernproblematik stellt der geringe GMR-Effekt dar (bis 1,5% bei RT, mit LS-
MO als Elektrodenmaterial), der fiir Spin-Valves mit organischer Zwischenschicht
bisher erreicht wurde ([Maj06a, Maj06b]). Verdanderte Laborbedingungen, die notig
sind, um die beschriebenen Schwierigkeiten zu bewéiltigen, sind im Ansatz durch-
gefithrt worden und sind weiterzuverfolgen. Der Schwerpunkt der nachfolgenden
Abschnitte liegt daher auf der Darstellung der durchgefithrten Messungen, deren
Ergebnisse und der Diskussion moglicher Fehlerquellen und Verbesserungsmoglich-

keiten.

Die Tabelle 6.5 gibt einen Uberblick iiber die Schichtsysteme der untersuchten or-
ganischen Spin-Valves mit P3HT als Zwischenschichtmaterial. Hierbei sind sowohl
Top- als auch Bottom-Spin-Valves betrachtet worden, wie sie in Abb. 6.1 und 6.2 a
dargestellt sind. Das zweite Schichtsystem (Tab. 6.5 b) ist ebenfalls ein Bottom-Spin-
Valve, ist jedoch nur kurzzeitig verwendet worden, da sich die diinne Ta-Schicht als
Buffermaterial als ungeeignet herausstellte (siche Erlauterungen Abs. 6.2.1).

Im Folgenden wird der Einfluss verschiedener Schichtfolgen (Abs. 6.3.1) und der
Einfluss der Modifikation der Zwischenschichtdicke (Abs. 6.3.2) auf die Zwischen-
schichtaustauschkopplung betrachtet.

6.3.1 GMR-, H, und Hec-Abhdngigkeit vom Schichtaufbau

Die physikalischen Eigenschaften, insbesondere der elektrische Widerstand, der or-
ganischen Zwischenschichten weichen stark von denen der metallischen Schichten

ab (Abs. 3.4.3). Die maximal mogliche Temperatur, der das Polymer ausgesetzt
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Top Bottom Bottom
Material Schichtdicke || Material Schichtdicke || Material Schichtdicke
/ nm / nm / nm

(a) (b) (c)

Au™ 5 Ta 5 Ta 5

Mnlr 20 CoFe 10 CoFe 10

CoFe 10 P3HT variabel P3HT variabel
P3HT variabel CoFe 10 CoFe 10

CoFe 10 Mnlr 20 Mnlr 20

Au” 5 Ta 5 Cu 50

Silizium-Substrat

Tab. 6.5: Die Schichtdaten fiir die untersuchten Spin-Valves mit organischer P3HT-
Zwischenschicht. Es werden fiir die Experimente drei verschiedene Schichtsysteme ge-
nutzt, die sich in der Reihenfolge der Schichten und den Schichtdicken unterscheiden.
(a) zeigt das Schichtsystem eines Top-Spin-Valves, bei denen fiir Buffer- und Deckschicht
wahlweise Ta oder Au verwendet wurden (Au”™"), (b) und (c) sind Bottom-Spin-Valves, die
sich lediglich in der eingesetzten Bufferschicht unterscheiden. Die diinne Ta-Bufferschicht

hat sich als nicht geeignet erwiesen, weswegen Cu (d=50nm) verwendet wurde.

werden kann, ohne chemisch verdndert zu werden, wird zwischen 12°C und 110°C
angegeben (Abs. 3.4.1). Da das P3HT also keine ausreichend hohen Temperaturen
(Tpc=320°C) unbeschadet tibersteht, kann ein Feldkiihlungsprozess fir die Top-
Spin-Valves nicht durchgefiihrt werden, denn der FM,, wird erst nach dem Polymer

aufgebracht.

Wie zu erwarten zeigen die Top-Spin-Valves einen Exchange-Bias-Effekt (Abb. 6.8 a),
da die Initialisierung der AF/FM-Kopplung erreicht wurde, indem der AF im Ma-
gnetfeld nach dem FM,, aufgebracht wurde. Dem FM, wiederum wird durch das
bestehende Magnetfeld wihrend der Herstellung eine uniaxiale Vorzugsrichtung zu-

geordnet.

Um die Feldkiihlung der Proben dennoch zu erméglichen, wird das Schichtsystem
gewissermaflen umgedreht, so dass der gepinnte FM vor Aufbringen der Zwischen-
schicht getempert werden kann. Durch die Anderung des Schichtaufbaus konnte so-

mit eine bessere Austauschkopplung erreicht werden, wobei hier jedoch zwischen den
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VSM-Signal /puV

VSM-Signal /pnV

Abb. 6.8: Beispielmessungen der Proben mit P3HT-Zwischenschicht. (a) zeigt die VSM-
Messung eines Top-Spin-Valves (Zwischenschichtdicke d=22,8 nm), bei der ein deutliches
doppelhysteretisches Verhalten zu beobachten ist. Fiir das analoge Bottom-Spin-Valve
mit identischen Schichtdicken und diinner Ta-Bufferschicht zeigen sich nur iiberlagerte
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Hysteren ohne erkennbare Trennung oder Austauschverschiebung.

Schichtsystemen (b) und (¢) (aus Tab. 6.5) unterschieden werden muss. Wahrend
bei einem Top-Spin-Valve mit P3HT-Zwischenschicht ein doppelhysteretisches Ver-
halten mit voneinander getrennten Hysteresen beobachtet werden kann (Abb. 6.8 a),
zeigen die Bottom-Spin-Valves mit dinner Ta-Bufferschicht zwar auch zwei Hyste-

resen, die jedoch ineinander Uibergehen und sich lediglich in der Koerzitivfeldstéarke

unterscheiden (Abb. 6.8 b).

Einen Lésungsansatz bietet der Austausch der Bufferschicht gegen eine dicke Cu-
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Abb. 6.9: Beispielmessung fiir ein Bottom-Spin-Valve mit 50 nm-Cu-Bufferschicht (Zwi-
schenschichtdicke d=24,0 nm). Bereits der Austausch der Bufferschicht verdndert das
magnetische Verhalten der Systeme nachhaltig. Die untersuchten Systeme zeigten klar
getrennte Doppelhysteresen und eine ausgepragte Austauschverschiebung.

Schicht (d=50nm), die in der Arbeitsgruppe zurzeit standardméfig verwendet wird.
Die so erreichten Austauschverschiebungen liegen bei ca. Hepo=278 Oe (Abb. 6.9).
Im Vergleich zu dem Aufbau in Tab. 6.5 (a) weist die Hysterese des freien FM
bei den zuletzt angesprochenen Systemen selbst mit relativ diinner Zwischenschicht
(d=2,4nm) keinerlei Austauschverschiebung auf und befindet sich symmetrisch um
Null des Magnetfeldes. Hier lasst sich klar erkennen, dass das organische Material
die Wechselwirkung zwischen den FM besser unterdriickt als dies mit Cu der Fall ist.
Dieses Verhalten ist méglicherweise auf die Struktur der organischen Zwischenschicht
zuriickzufithren, die nicht kristalliner Art ist, sondern ein eher amorphes Verhalten
aufweist.

Auftillig ist aber das grofie Koerzitivfeld, H.=52 Oe, welches auf die Rauigkeit der
Unterlage zuriickzufiihren ist. P3HT als Zwischenschicht bildet eine rauere Unterlage
fiir die nachfolgende CoFe-Schicht als Cu, wodurch das Koerzitivfeld erhoht wird.

Eine Alternative zur Feldkiihlung bietet der keV-He Ionenbeschuss [Eng05] zur In-

itialisierung des Exchange-Bias.

Die Auswertung des 10 keV-He Ionenbeschusses auf das hysteretische Verhalten des
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Abb. 6.10: Einfluss des Ionenbeschusses auf ein Spin-Valve-System mit organischer
P3HT-Zwischenschicht. Durch den Ionenbeschuss mit einer Ionendosis von D=1,5 -
10 Tonen/cm? (b) konnte eine Trennung der sich iiberlagernden Hysteresen (a) und
ein Exchange-Bias-Effekt erzielt werden. Eine Zwischenschichtaustauschkopplung besteht
zwischen den beiden FM nicht.

Schichtsystems mit organischer P3HT-Zwischenschicht ist in Abb. 6.10 dargestellt.
Wiéhrend die unbeschossenen Proben zwei symmetrisch um das Nullfeld verteilte,
iiberlagerte Hysteresen zeigte, konnte durch den Ionenbeschuss (D=1,5 - 104 Icon%)
eine Trennung der Hysteresen und die Initialisierung des Exchange-Bias im FM,,
erzuegt werden. Es wurde fiir den FM,, ein Exchange-Bias-Feld von H,=445 Oe
erzielt, wahrend keine Zwischenschichtaustauschkopplung zwischen FM¢ und FM,,

iiber die organische Zwischenschicht besteht.

Bedauerlicherweise lasst die Austauschverschiebung keinen Riickschluss auf die Ho-
he des GMR zu. Der Magnetfeldbereich, in dem die magnetischen Momente der
benachbarten FM antiparallel zueinander ausgerichtet sind, ist vergroflert, wenn der
Exchange-Bias grofer ist, ein direkter Zusammenhang mit dem GMR-Effekt besteht
jedoch nicht.

Die durchgefiihrten Vierpunktmessungen zur Bestimmung des GMR-Effektes in CIP-
Geometrie dieser Schichtsysteme fithrte jedoch nicht zum Erfolg (typische Messkur-
ve: Abb. 6.11). Der von anderen Arbeitsgruppen gemessene GMR-Effekt fiir Spin-
Valves mit organischer P3HT-Zwischenschicht konnte nicht nachvollzogen werden
[Majo6b]. Die Griinde kénnen zahlreich sein.

1) Der Vakuumbruch bei Herstellung der Proben, da die Proben nach Aufbrin-
gen der CoFe-Schicht aus dem Vakuum entnommen und getempert werden, um an-

schlielend an Luft das P3HT aufzubringen. Wahrend dieses Prozessschrittes ist die
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Abb. 6.11: Typische GMR-Messkurve der organischen Spin-Valves. Das Signal/Rausch-
Verhaltnis ist zu gering, um eine geringe Widerstandsanderung von <0,5% detektieren

zu konnen.

CoFe-Schicht Oxidationseinfliissen und Verunreinigungen ausgesetzt. Dieser Faktor
ist dadurch zu verbessern, indem diese Arbeitsschritte in ein geschlossenes System
verlegt werden, welches in Planung ist. Ein mit Stickstoff gefiilltes Glove-Bag soll
die Schutzatmosphére fiir den Coating-Prozess und das Tempern liefern. So kann
verhindert werden, dass die Probe Luftsauerstoff ausgesetzt ist, durch den sich eine
Oxidationsschicht auf der CoFe-Schicht ausbildet, die als Isolator fungiert.

2) Der hohe Flachenwiderstand der organischen Schicht. Lésst sich dieser an den
Widerstand der metallischen Schichten anpassen, wird der Elektronenfluss durch
die funktionellen Schichten (FM,/NM/FM;) moglicherweise verbessert wird. Ist der
Flachenwiderstand der Zwischenschicht stark erhoht gegeniiber dem des angrenzen-
den FM, dringen die Elektronen gegebenenfalls nicht in die organische Schicht ein-
dringen. Der Elektronenfluss bei CIP-Geometrie beschrankt sich so auf die Schichten
oberhalb der Zwischenschicht.

Ein weiterer kritischer Punkt ist der Nachweis des GMR-Effekts bei organischen
Spin-Valves mittels Vierpunktmessung. Bei Raumtemperatur sind bisher sehr kleine
Effekte (0,5% [Maj06al, 1,5% [Majo6b]) fir Schichtsysteme mit P3HT als nichtma-

gnetische Zwischenschicht gemessen worden. Bei diesen Experimenten sind jedoch
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6.3 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit organischer P3HT-Zwischenschicht

LSMO und Co als Elektroden verwendet worden. LSMO, das zur Klasse der Perow-
skite gehort, zeigt eine weit hohere Spinpolarisation und gilt somit als besonders
geeignet fiir den Einsatz in Spin-Valve-Systemen [MajO6b]. Dennoch bleibt auch fiir
diese Materialien das sogenannte conductivity mismatch problem bestehen, das beim
Kontakt von metallischen FM mit (organischen) halbleitenden Materialien auftritt.
Es besagt, dass die Leitfahigkeit des Halbleiters wesentlich geringer ist als die des
Metalls. Der hohe Widerstand des Materials dominiert das gesamte System und
fiihrt zu einem hohen Grundwiderstand, so dass kleine Widerstandsdnderungen ver-

schwindend gering werden und moglicherweise nicht mehr messbar sind.

Eine Steigerung des Effektes lasst sich durch Herabkiihlen des Systems erreichenc[Zhi06].
Der zur Verfiigung stehende Messplatz (Abs. 4.2) kann bisher nicht bei tiefen Tempe-
raturen verwendet werden, da kein Kiihlsystem vorhanden ist. Durch Zufiigen dieser
Funktionalitat in Verbindung mit den oben beschriebenen Verbesserungsmoglichkei-
ten lassen sich voraussichtlich bessere Effekte erreichen. In Kooperation mit Dr. Jan
Schmalhorst von der Universitéit Bielefeld sind Tieftemperatur-Messungen (T=13 K)
durchgefithrt worden, durch die jedoch auch kein GMR-Effekt nachgewiesen werden

konnte.

6.3.2 Hjgc- und H,,-Abhdngigkeit von der P3HT-Zwischen-
schichtdicke

Betrachtung der Top-Spin-Valves (a)

Es lasst sich auch hier wieder zwischen Proben differenzieren, bei denen Ta als Buf-
fermaterial verwendet wurde und denen, fiir die Au verwendet wurde (Abb. 6.12).
Ist die CoFe-Schicht auf Ta aufgebracht, so tritt weder bei diinner (d=3,7 nm) noch
bei dicker (d=24,0 nm) Zwischenschicht eine Zwischenschichtaustauschkopplung auf.
Es wird kein doppelhysteretisches Verhalten beobachtet und die Hysterese ist sym-
metrisch um den Magnetfeldnullpunkt.

Wird dagegen fiir die Bufferschicht Au verwendet, kommt die Austauschkopplung
zwischen AF und FM zum Tragen und man erhélt voneinander getrennte Hystere-
sen, wobei die auftretende Austauschverschiebung jedoch nur gering (Hepaa50 Oe)

ist. Zuriickzufithren sind diese Ergebnisse auf die in Abs. 6.2.1 beschriebenen Ein-
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6 Experimentelle Ergebnisse

fliilsse der Bufferschicht auf die CoFe-Schicht. Abb. 6.12 zeigt den Effekt durch den
direkten Vergleich zweier bis auf die Bufferschicht nahezu identisch aufgebauten
Proben sehr deutlich.
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Abb. 6.12: Vergleich der VSM-Messungen zweier Top-Spin-Valves, deren Bufferschichtma-
terial (jeweils d=5nm) variiert wurde. Die Probe mit diinner Ta-Schicht (roter Graph mit
Rauten) zeigt weder doppelhysteretisches Verhalten noch einen Exchange-Bias-Effekt,
wobei bei der Probe mit diinner Au-Schicht (schwarzer Graph mit Kreisen) beides beob-
achtbar ist.

Betrachtung der Bottom-Spin-Valves (c)

Vielversprechende Messergebnisse lieferten die Bottom-Spin-Valves mit dicker Cu-
Bufferschicht (d=50nm). Die Proben zeigen ausgeprigtes doppelhysteretisches Ver-
halten, bei dem die Hysteresen klar voneinander getrennt sind. In Abb. 6.13 sind die
Austauschverschiebungen der beiden Ferromagneten in Abhéngigkeit der Zwischen-
schichtdicke dargestellt. Wie man klar erkennen kann, sind die Exchange-Bias-Felder
der freien FM weitestgehend symmetrisch um 0 Oe, so dass angenommen werden
kann, dass bereits eine diitnne P3HT-Zwischenschicht ausreicht, um die Wechselwir-

kung zwischen den FM zu minimieren.
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6.3 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit organischer P3HT-Zwischenschicht

Die gepinnten FM dagegen weisen eine starke und relativ konstante Austauschver-
schiebung auf, so dass angenommen werden kann, dass die Dicke der Zwischenschicht
relativ geringen Einfluss auf die Kopplungseigenschaften der gepinnten Schicht hat.
Sehr gut zu erkennen ist diese Charakteristik durch den Vergleich der diinnen (d=2,2nm

bis 4,3 nm) Zwischenschichten mit der verhaltnisméfig dicken Schicht von d=24,0 nm.
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Abb. 6.13: Die Austauschverschiebungen des freien FM (rote Kreise) und des gepinnten
FM (schwarze Quadrate) sind in Abhéngigkeit der Zwischenschichtdicke aufgetragen.

Die Ergebnisse der metallischen Spin-Valves beziiglich der Austauschkopplung lassen
sich also auf die organischen Spin-Valve-Systeme iibertragen. Die Bufferschicht hat
einen groflen Einfluss auf die AF/FM-Kopplungseigenschaften und die magnetische
Entkopplung der beiden FM kann durch die organische Zwischenschicht bewerk-
stelligt werden. Im Hinblick auf den geringen erreichten GMR-Effekt der analogen
metallischen Spin-Valves lasst eine Prognose iiber die hier erreichbare Widerstands-
anderung einen sehr geringen Wert erwarten.

Der hohe Grundwiderstand des Systems, der sich durch die organische P3HT-Schicht
ergibt, fiihrt zu einer verschwindend geringen Widerstandsénderung bei der Um-
magnetisierung des einen FM. Eine weiterhin einflussnehmende Gréfle, die eine
Messbarkeit des geringen GMR-Effektes verhindert, ist das hohe Signal-zu-Rausch-

Verhéltnis des Vierpunktmessplatzes.
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6 Experimentelle Ergebnisse

Der Vorteil dieses Schichtaufbaus gegeniiber beispielsweise den Top-Spin-Valves ist
die Moglichkeit der Feldkiihlung. Nach Abscheiden des AF und des FM auf das Sub-
strat wird die Probe in den Temperstand tberfiihrt, in dem die Kopplung zwischen
beiden Schichten initialisiert wird. Erst anschliefend wird die organische Schicht

aufgebracht.

6.4 CoFe/Mnlr-Spin-Valves mit organischer

Pentacen-Zwischenschicht

Im abschliefSlenden Teil der Arbeit wurde die organische P3HT-Schicht durch Penta-
cen (Abs. 3.4.2) ausgetauscht, womit ein weiteres m-konjugiertes Molekiil beziiglich
seiner Eigenschaften als nichtmagnetische Trennschicht in organischen Spin-Valves
untersucht wurde. Die Herstellung der Proben fand in Kooperation mit Dr. Tobat
Saragi aus der Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Josef Salbeck aus dem Institut fiir
Chemie (Universitat Kassel) statt. Die Abscheidung der metallischen Schichten wur-
de weiterhin in der Arbeitsgruppe Ehresmann durchgefiihrt, wihrend die chemische

Gasphasenabscheidung vom Pentacen von Dr. Tobat Saragi iibernommen wurde.

Pentacen wurde aufgrund des Uberlapps der m-Orbitale und der daraus folgenden gu-
ten Leitfahigkeit gewéhlt. Die ermittelten Leitfahigkeiten der hergestellten Pentacen-
Schichten sind um Gréfenordnungen hoher als die der P3HT-Schichten (Abs. 3.4.3),
so dass zunéchst ein messbarer GMR-Effekt erwartet werden kann.

Fiir die Experimente wurde auf Bottom-Spin-Valves zuriickgegriffen, die zuletzt be-
reits bei den metallischen und P3HT-Spin-Valves verwendet wurden (Abb. 6.2 b)
und deren Schichtaufbau in Tab. 6.6 der {ibersichtshalber dargestellt ist.

Fir die Proben wurden wiederum MOKE- und VSM-Messungen als Voruntersu-
chung durchgefiihrt. Die so erhaltenen Messdaten bieten eine vielversprechende Grund-
lage fiir die Bestimmung des GMR-Effektes. Dennoch treten hier die gleichen Pro-
bleme auf, wie sie fiir die PSHT-Proben beschrieben wurden. Der Grundwiderstand
des Materials bzw. der Proben ist zwar bereits um zwei Groflenordnungen gerin-
ger (vgl. Tab. 3.4), voraussichtlich ungeachtet dessen zu hoch, um die sehr geringe
Widerstandsénderung detektieren zu kénnen. Zudem sind bislang keine Spin-Valves

bekannt, fiir die als organische Zwischenschicht Pentacen verwendet wurde. Als Ma-
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6.4 CoFe/MnlIr-Spin-Valves mit organischer Pentacen-Zwischenschicht

Material Schichtdicke

/ nm
Ta 5
CoFe 3,3
Pentacen variabel
CoFe 3,3
Mnlr 10
Cu 50

Silizium-Substrat

Tab. 6.6: Die Schichtdaten fiir die untersuchten Spin-Valves mit organischer Pentacen-
Zwischenschicht. Ausschliellich die Schichtdicke von Pentacen wurde variiert, wihrend
alle weiteren Schichtdicken konstant gehalten wurden.

terial in organischen Feldeffekt-Transistoren ist es vielversprechend [RCN04], die
Eigenschaften und die Moglichkeiten von Pentacen in GMR-Sensoren gilt es zu un-

tersuchen.

6.4.1 Hjec- und H,-Abhdngigkeit von der Pentacen-Zwischen-
schichtdicke

Anhand der MOKE- und VSM-Messungen sind zwei Merkmale der Proben und der
Messapparaturen gut zu beobachten.

Zum Einen lasst sich bei diesem Schichtsystem gut erkennen, dass eine Mindestdi-
cke der Zwischenschicht erforderlich ist, um ein doppelhysteretisches Verhalten zu
erreichen. Die Grenze liegt fiir die untersuchten Proben bei einer Zwischenschichtdi-
cke zwischen d=5,0 nm und 10 nm, erst dann sind die Hysteresen des FM; und des
FM,, getrennt und lassen sich unterscheiden. Ab dieser Grenze besteht jedoch keine
Wechselwirkung zwischen beiden ferromagnetischen Schichten, was man daran er-
kennt, dass die Hysterese des freien FM keine magnetische Kopplung aufweist. Dieses
Verhalten wird aus Abb. 6.14 deutlich, in der die Austauschverschiebung gegen die

Zwischenschichtdicke aufgetragen ist.

Das Exchange-Bias-Feld des FM; ist nahezu konstant bei He=0 Oe, wahrend das des
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Abb. 6.14: Ubersicht des Exchange-Bias in Abh#ngigkeit der Zwischenschichtdicke. Die
Hysterese des freien FM (rote Kurve, Kreise) ist nahezu konstant symmetrisch um den
Magnetfeldnullpunkt, wihrend die Austauschverschiebung des gepinnten FM (schwar-
ze Kurve, Rauten) mit zunehmender Zwischenschichtdicke zunimmt. Man erkennt, dass
ein doppelhysteretisches Verhalten erst ab einer gewissen Dicke der nichtmagnetischen
Zwischenschicht auftritt (d=10nm) und die Kopplung und Verschiebung fiir den gepinn-
ten FM nicht konstant ist, sondern einer gewissen Statistik unterworfen ist (z.B. fiir
d=25nm), da hier die Verschiebung wieder abfllt.

FM (Hep2) mit zunehmender Zwischenschichtdicke stetig grofier wird. Der Abfall zwi-
schen den Schichtdicken d=10nm und 15nm bzw. d=20nm und 25nm ist auf die
statistische Charakteristik der Austauschkopplung zuriickzufithren. Beispielsweise
durch verringerte Schichtqualitiat der Mnlr- oder CoFe-Schicht bzw. deren Grenzfla-
che wird eine geringere Kopplung und damit eine geringere Austauschverschiebung
erreicht. Zur Kontrolle des beobachteten Verhaltens bei den untersuchten Proben ist
die Herstellung einiger baugleicher Proben nétig, um den statistischen Einfluss zu

minimieren.

Die weitere Beobachtung, die anhand dieser Proben gemacht werden konnte, ist die
Messgrenze des verwendeten Magnetometers. In Abb. 6.15 sind zwei Beispielmes-
sungen dargestellt, die den Unterschied zwischen der Messung einer relativ diinnen
Probe (gesamte Dicke der funktionellen Schichten plus Deckschicht: 56,6 nm) und der
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Abb. 6.15: Messbeispiele zur Demonstration der Messgrenze des MOKE. Wéahrend fiir
die Probe mit der dinneren Zwischenschicht (d=35,0nm) ein typisches Verhalten zeigt
(a), wird bei dickeren Zwischenschichten (d=100,0nm) die Auflésungs- bzw. Messgrenze
des optisches Kerr-Magnetometers erreicht. Durch Interferenzeffekte kommt es zu einem

"Umklappen" der Hysterese des gepinnten FM.

Messung einer relativ dicken Probe (gesamt: 121,6 nm) verdeutlichen. Wahrend in
Abb. 6.15 a eine typische Messkurve einer MOKE-Messung eines Spin-Valve-Systems
zu sehen ist, iiberrascht die Abb. 6.15 b zunéchst. Die Hysterese des gepinnten FM
ist gewissermaflen hochgeklappt, wenn man die Abb. a und b vergleicht. Der Grund
fiir dieses Umklappen sind Interferenzeffekte, die bei der MOKE-Messung auftreten,
wenn die Schichten zu dick werden.

Der Laserspot, der fiir die Messung genutzt wird, hat eine endliche Eindringtiefe in

die Probe, das dariiber hinausgehende, d.h. tieferliegende Material hat keinen Ein-
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fluss auf die Messung. Durch die dicke Materialschicht und die tiefliegende Grenzfla-
che zwischen zwei Schichten kommt es zu einer Phasenverschiebung des polarisierten
Lichts des Lasers, das auf die Probe gestrahlt wird. Das Magnetometer detektiert je-
doch die Polarisation des Lichts, welches von der Probe reflektiert wird. Kommt es zu
Phasenverschiebungen des Laserlichts, wird die Messung gewissermaflen verfilscht,
da die Polarisation um 90° Phasenverschoben vorliegt. Die prinzipielle Messmethode
wird durch diesen Effekt nicht beeinflusst, so dass die Bestimmung des Exchange-

Bias nach wie vor moglich ist.
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Abb. 6.16: Messkurve einer VSM-Messung der organischen Pentacen-Spin-Valves. Die
Schicht des organischen Materials weist keine geordnete Struktur auf (wie beispielsweise
die kristalline Struktur von Cu), so dass unterschiedliche Dicken innerhalb der Schicht
enstehen. Zudem sind die magnetischen Korner aus diesem Grund nicht mehr gleich grof3
und weisen unterschiedliche Eigenschaften auf. Die breite ungleichméaflige Hysteresekurve

wird durch Doménenwachstum und Wandverschiebungen hervorgerufen.

Eine andere Besonderheit ist zu beobachten, wenn fiir dieses Schichtsystem VSM-
Messungen durchgefithrt werden. Wéahrend die MOKE-Messung zwei eindeutig von-
einander getrennte Hysteresen hervorbringt, die zudem noch eher rechteckig sind,
erhélt man aus der VSM-Messung ineinander tibergehende Hysteresen (Abb. 6.16).
Der Anteil des freien FM ist auch hier eher rechteckig, wiahrend der des gepinnten
FM breit und flach ist. Der Grund ist in der Methode der Messung zu finden. Beim
MOKE ist die Messung durch den Laserspot auf einen kleinen Punkt von ca. 50 um

beschrénkt, wobei beim VSM die Magnetisierung der gesamten Probe gemessen
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6.4 CoFe/NMnlr-Spin-Valves mit organischer Pentacen-Zwischenschicht

wird.

Damit l&sst sich nun die Form der verschobenen Hysterese aus Abb. 6.16 erkléren.
Der ausschlaggebende Punkt ist die Beschaffenheit der Zwischenschicht. Die metal-
lische Cu-Zwischenschicht beispielsweise liegt auf dem Substrat in einer kristallinen
Struktur vor. Dies trifft jedoch fiir Pentacen nicht zu, da es sich zunéchst nicht um
einzelne Atome handelt, die durch Plasmastéfle aus einem Target herausgeschlagen
werden, sondern um Molekiile, die verhaltnisméaflig grofl sind. Die Molekiile, beste-
hend aus fiinf Benzen-Ringen, werden wahrend des Abscheidens auf das Substrat
nicht verdndert, so dass sie ein gewisses Volumen fiir sich beanspruchen. Abhén-
gig von der Orientierung der Molekiile in der Schicht ist die Schichtstruktur und
-dicke gleichméfliger oder variiert stérker. Die breite und ungleichméfiige Hysterese
des gepinnten FM, die die VSM-Messung ergeben hat, kann aufgrund der eben be-
schriebenene Schichteigenschaften auf die magnetische Struktur der zuriickgefiihrt
werden. Besteht keine Gleichméfigkeit in der Schicht, sind voraussichtlich auch die
magnetischen Korner nicht gleich. Wird durch das externe Magnetfeld eine Um-
magnetisierung der Spins erzwungen, kann es zu Wandverschiebungen der Koérner
kommen, so dass einige Kérner auf Kosten anderer wachsen. Diese magnetisieren nun
aber nicht alle gleichzeitig um, sondern anschaulich beschrieben zunéchst die Spins
des urspringlichen Korns, anschlieend diejenigen, die durch die Wandverschiebun-
gen spater dem Korn ebenfalls angehéren. So kommt es nach und nach zu einem
Doménenwachstum, in dem die Spins gewissermaflen wie Dominosteine nacheinan-
der ummagnetisieren. Hierdurch entsteht eine breit gezogene Hysterekurve, wie sie
in Abb. 6.16 zu sehen ist.
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7 Zusammenfassung

Die Aufgabenstellung dieser Arbeit beinhaltete die Realisierung und Untersuchung
von Spin-Valves mit freiem (FM¢) und durch eine angrenzende antiferromagnetische
Schicht gepinntem (FM,,) Ferromagneten, die durch eine nichtmagnetische leitende
Zwischenschicht voneinander magnetisch entkoppelt sind. Ausgehend von der Un-
tersuchung rein metallischer Spin-Valves mit Cu als Zwischenschichtmaterial erfolg-
te die Umsetzung von Spin-Valve-Systemen mit organischer P3HT- und weiterhin
Pentacen-Zwischenschicht, anhand derer der GMR-Effekt untersucht werden soll-
te.

Der GMR-Effekt bezeichnet die Abhéngigkeit des elektrischen Widerstands vom ex-
ternen Magnetfeld, dessen Nachweis iiber die Vierpunktmessmethode erfolgte.

Der entsprechende Messplatz wurde im Rahmen der Arbeit wieder in Betrieb ge-
nommen. Einige Komponenten, wie beispielsweise die Stromquelle und das Mess-
programm wurden ausgetauscht, die durch Umbaumafnahmen und Treiberaktuali-

sierungen nicht mehr lauffihig waren.

Im ersten Schritt der Arbeit wurden an rein metallischen Spin-Valves die Auswir-
kung der Zwischenschichtdicke und die Modifikation der Schichtfolge innerhalb der
Schichtsysteme auf die GMR-Effekthche untersucht. Dabei wurde bei den Spin-
Valves mit CoFe/Mnlr/Cu/CoFe-Aufbau die Cu-Zwischenschichtdicke variiert und
zwischen Top- und Bottom-Spin-Valves unterschieden. Die Auswirkung der Zwi-
schenschichtdicke auf die GMR-Effektamplitude kann mit den Ergebnissen, die bei-
spielsweise in [ETLO1] dokumentiert sind, verglichen werden. Der Unterschied zwi-
schen Top- und Bottom-Spin-Valves lieferte nicht das erwartete Ergebnis, dass an
den Bottom-Spin-Valves ein héherer GMR-Effekt messbar ist, fiihrte jedoch zu Un-
tersuchungen beziiglich der Auswirkungen des Buffermaterials, fiir das ein starker
Einfluss nachgewiesen werden konnte. Mit Ta als Buffermaterial kann eine hohere
GMR-Effektamplitude erreicht werden, wenn CoFe die nachfolgende Schicht bildet,
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wahrend Au als Buffermaterial in dem Fall eher ungeeignet ist. Bildet Mnlr die an-
grenzende Schicht, ist Cu als Bufferschicht das geeignete Material, Ta hingegen ist

ungeeignet. Begriindet liegen diese Ergebnisse in den Texturen der Materialien.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde die metallische durch eine organische P3HT-
Zwischenschicht ausgetauscht. Ziel war die Untersuchung, inwieweit sich die metal-
lischen Spin-Valves als organische Analoga umsetzen lassen, d.h. die Schichtdicken
und der prinzipielle Schichtaufbau bleiben unveréndert, lediglich die Zwischenschicht
wird veradndert.

Es wurde beobachtet, dass die Umsetzung prinzipiell méglich ist, jedoch ein Va-
kuumbruch zwischen dem Aufbringen der metallischen und organischen Schichten
zu Problemen fiihrt. Als Losungsansatz wurde bereits mit apparativen Weiterent-
wicklungen begonnen, die das Herstellen des Schichtsystems in Schutzatmosphére
ermoglichen. Die Untersuchungen lassen erwarten, dass auch bei den Spin-Valves
mit organischer PSHT-Zwischenschicht ein GMR-Effekt nachweisbar ist, wenn die
Prozessbedingungen optimiert sind.

Zudem konnte nachgewiesen werden, dass sich der keV-He-lTonenbeschuss fiir die
Initialisierung des Exchange-Bias bei Spin-Valves mit organischer Zwischenschicht
eignet. Diesbeziigliche Untersuchungen wurden durchgefiihrt, da fiir Bottom-Spin-
Valves mit gepinntem FM eine Initialisierung der Austauschkopplung iiber einen
Feldkiihlungsprozess nétig ist, dieser jedoch fir die Spin-Valves mit organischer Zwi-
schenschicht nicht ohne Weiteres moéglich. Wird feldgekiihlt bevor die organische
Schicht aufgebracht wird, treten Oxidationen an der freiliegenden CoFe-Schicht auf,
wird jedoch nach Fertigstellen des Schichtsystems feldgekiihlt, wird das organische
Material durch die Temperaturen (Tpc=320°C) beschadigt.

Den Abschluss der Arbeit bildeten Untersuchungen an Spin-Valves mit organischer
Pentacen-Zwischenschicht. Bei diesem Material handelt es sich um ein sogenanntes
small molecule, das ebenfalls ein m-konjugiertes Elektronensystem aufweist wie das
Polymer P3HT. Die Leitfahigkeit des hier verwendeten Materials ist um zwei Gro-
Benordnungen besser als das von P3HT, so dass es moglicherweise geeigneter fiir die
Anwendung in Spin-Valves ist.

Die durchgefithrten Voruntersuchungen mittels MOKE und VSM dieser Schichtsys-
teme lassen prinzipiell einen GMR-Effekt erwarten. Der Nachweis kann jedoch auch
hier voraussichtlich nur bei tiefen Temperaturen und einer hochsensitiven Messap-

paratur erfolgen.
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7 Zusammenfassung

Um die Thematik dieser Arbeit weiter zu verfolgen, ist der erste Schritt die Ver-
besserung der Messapparatur, bestenfalls die Installation einer Messanlage “mit der
Moglichkeit, bei tiefen Temperaturen zu messen, da hier die grofite Problematik
fir den Nachweis des GMR-Effektes gesehen werden kann. Fir die Herstellung der
Schichtsysteme in Schutzatmosphére wurden bereits erste Arbeiten durchgefiihrt,

sind jedoch zunéchst weiterzuverfolgen und abzuschlieffen.
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A Magnetische GroBen und Einheiten

Fir die magnetischen Grélen werden in der Literatur haufig unterschiedliche Ein-
heiten genutzt. So werden sowohl das veraltete cgs-System (centimeter-gram-second
system) als auch das eigentlich aktuelle SI-System (Systéme International d “Unités)
genutzt. Die folgende Tabelle A.1 gibt einen Uberblick iiber die Zusammenhinge der

in dieser Arbeit verwendeten Einheiten im cgs- und SI-System.

Physikalische Grofle SI-Einheit cgs-Einheit

magnetische Feldstirke H 1 A/m 47 - 1073 Oe
magnetische Flussdichte B 1 T =1 Vs/m? 10* G
Magnetisierung M 1 A/m 47 -1073 Oe

Tab. A.1: Magnetische Einheiten im SI-System (Systéme International d “Unités) und im

cgs-System (centimeter-gram-second system) sowie deren Zusammenhénge.

Unter Beriicksichtigung der Beziehung B = popu, H (p, =~ 1 fiir Luft) und der allge-
meinen Faustregel fiir die Umrechnung zwischen den Einheiten Oe und A /m,
10e =~ 80A/m

(A1)
1kA/m ~ 12,50e,

l&sst sich eine tibersichtliche Umrechnungstabelle fiir die verschiedenen Einheiten

von magnetischer Feldstdrke und Flussdichte im SI- und cgs-System erstellen:

In der Arbeit wird fiir die Magnetisierung und die magnetische Feldstdrke haupt-

sichlich die cgs-Einheit Oe verwendet, da sich diese im Bereich des Magnetismus
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kA/m G Oe mT
kA/m 1 12,5 12,5 1,25

G 0,08 1 1 01
Oe 0,08 1 1 01
mT 00 10 10 1

Tab. A.2: Gerundete Umrechnungsfaktoren fiir die gebrauchlichen Einheiten von magneti-
scher Feldstédrke und Flussdichte in Luft.

etabliert hat und die noch gebrauchlichere Einheit ist.
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B Haufig verwendete Abkiirzungen

AF — Antiferromagnet

FM — Ferromagnet

FM, - gepinnter Ferromagnet
FMs — freier Ferromagnet

NM — Nichtmagnet

AMR - Anisotroper Magnetowiderstand
CMR - Kolossaler Magnetowiderstand
TMR - Tunnelmagnetowiderstand

GMR - Riesenmagnetowiderstand
Tn — NEEL-Temperatur des Antiferromagneten

Tc — CurlieE-Temperatur des Ferromagneten

Tg — Blocking-Temperatur
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Hep — Austauschverschiebungsfeld, Exchange-Bias-Feld

Hc — Koerzitivfeld

P3HT - Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl)
LSMO - Lag 75r0,33MnO3, Lanthan-Strontium-Manganoxid
CoFe — CO70F€30

Mnlr — Mn831r17

CIP-Geometrie — Messgeometrie der Vierpunktmessmethode

current-in-plane

CPP-Geometrie — Messgeometrie der Vierpunktmessmethode

current-perpendicular-to-plane

MOKE — Magneto-optischer Kerreffekt, Magneto-optisches Kerrmagnetometer

VSM - Vibrationsmagnetometer, Vibrating-Sample-Magnetometer
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C Vergleich der untersuchten

Spin-Valve-Systeme

Ein Vergleich der verschiedenen Spin-Valve-Systeme lésst sich nur bedingt durchfiih-

ren, da die verwendeten Materialien an sich bereits nicht vergleichbare Eigenschaften

aufweisen. Durch die unterschiedlichen Herstellungsmethoden sind auch die Prozess-

parameter nicht direkt vergleichbar.

Fiir eine grobe, tibersichtliche Gegeniiberstellung werden im Folgenden die relevan-

ten Daten der untersuchten Systeme tabellarisch dargestellt.

metallische Spin-Valves mit Cu-Zwischenschicht

Typ | Zwischen- ge- Higce Hep H, Heo GMR

schicht tempert

/ nm /Oe /Oe | /Oe [/Oe| /%
Top-Spin-Valves, Typ (a)
(Ta) 2.5 ® 11,6 96,3 | 31,0 424 |14
(Ta) 2.5 S/ |1L6 1136|74 231 |37
(Au) 2,5 & 50,0  105,6 | 5,6 37,5 10,9
(Au) 2.5 ® | 445 100,1|278 556 |07
(Au) 2,5 v 33,3 133,4 | 50,0 83,4 |20
(Au) 4,0 ® | 267 1334|117 267 |12
(Auw) | 4,0 J 382 2058|147 470 |22
(Au) 4,0 ®  |334 1334|167 467 |13
(Au) 4,0 v 33,4 156,7 | 16,7 56,7 | 2,3

Tab. C.1: Ubersichtstabelle der metallischen Spin-Valves mit Cu-Zwischenschicht. Typ
(a): Au/Ta(5nm)-CoFe(10 nm)-Cu(X nm)-CoFe(10 nm)-Mnlr(20 nm)-Au/Ta(5nm). Die
Zwischenschichtdicke, getempert oder ungetempert und welche Buffer-/Deckschicht ist

in der Tabelle angegeben mit den zugehorigen Messdaten.
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metallische Spin-Valves mit Cu-Zwischenschicht

Typ | Zwischen- ge- Higce Hep He Heo GMR
schicht tempert
/ nm /Oe /Oe |/Oe /Oe | /%
Bottom-Spin-Valves, Typ (b)
0,9 v 210,6 263,3 | 10,5 18,4 | 0,64
1,0 N 1134 3282|112 334 |0,14
1,1 v 115,8 358,0 | 5,3 21,0 | 0,26
2,0 v 105,8 4234 | 8,8 23,5 | 0,30
2,1 v 1529 - 824 - 0,00
(Cu) 2,3 v 66,7 383,44 | 8,3 33,3 | 0,29
2,5 v 61,8 176,3 | 9,5 19,0 | 0,44
2,6 v 129,0 4334 | 16,6 62,4 | 0,20
2,8 v 71,4 6000 | 42,9 85,7 | 0,32
3,0 v 43,1  596,6 | 43,1 79,1 | 0,45
3,5 v 28,8 632,5 | 57,5 934 | 0,39
4,0 v 28,8 4959 | 53,9 100,6 | 0,31

Tab. C.2: Ubersichtstabelle der metallischen Spin-Valves mit Cu-Zwischenschicht. Typ (b):
Cu(50 nm)-Mnlr(10 nm)-CoFe(3,3 nm)-Cu(X nm)-CoFe(3,3 nm)-Ta(5nm).
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C Vergleich der untersuchten Spin-Valve-Systeme

organische Spin-Valves mit P3HT-Zwischenschicht

Typ Zwischen- ge- Higce Hep H.q Heo
schicht tempert
/ nm /Oe [/ Oe | /Oe /Oe
Top-Spin-Valves, Typ (a)
(Ta)/(Au) | 22,8 ® |63 625 |85 328
(Au)/(Au) 24,0 ® 4,3 ’ 14,3
(Au)/(Au) | 25,1 ® |56 556 |153 36,1
Bottom-Spin-Valves, Typ (b)
3,7 2 |00 - 139 -
92,8 ® 100 49 |171 1464
(Ta) 24,0 ® 0,0 10,7 | 18,7 100,1
25,1 ® 00 146 |195 1464
52,0 © 00 71 196 1499
96,4 ® 4,7 4,7 20,9 144,2
Bottom-Spin-Valves, Typ (c)
2,2 v 0,0 300,0 | 32,5 45,0
2.4 v 0,0 280,0 | 20,0 47,5
(Cu) 3,7 S |00 2891|111 66,7
3,7 J |00 3200200 350
4,3 v 0,0 280,0 | 27,5 40,0
24,0 v 0,0 278,4 | 63,9 21,8

Tab. C.3: Ubersichtstabelle der organischen Spin-Valves mit P3HT-Zwischenschicht. Typ
(a): Ta/Au(5nm)-CoFe(10 nm)-P3HT (X nm)-CoFe(10 nm)-MnIr(20 nm)-Ta/Au(5 nm);
Typ (b): Ta(5nm)-MnIr(20 nm)-CoFe(10 nm)-P3HT (X nm)-CoFe(10 nm)-Ta(5 nm); Typ
(c¢): Cu(50 nm)-MnlIr(20 nm)-CoFe(10 nm)-P3HT (X nm)-CoFe(10 nm)-Ta(5nm). Die ta-
bellarische Ubersicht enthilt die verfiigharen Messdaten, der GMR ist fiir diese Schicht-
systeme nicht bestimmbar gewesen.
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organische Spin-Valves mit Pentacen-Zwischenschicht

Zwischen- ge- Hige Hep Hoy  He MOKE/VSM
schicht tempert
/ nm / Oe /[ Oe | /Oe /Oe
Bottom-Spin-Valves, Typ (a)
2 Vv 209 - 29,2 - MOKE
) v 25,0 - 394 - MOKE
10 J |00 445 [445 292 MOKE
15 J |19 308 |414 404 MOKE
20 v 0,0 114,2 | 35,7  109,5 MOKE
925 J |00 820 459 389 MOKE
25 J |30 2151333 2060 VSM
35 J |00 3250629 572 MOKE
35 v 0,0 264,2 | 39,3 221,3 VSM
50 v 1,7 206,7 | 41,7 40,0 MOKE
50 V 7,1 221,3 | 35,7 203,5 VSM
75 S |87 2478|652 609 MOKE
75 J |36 2071|464 1802 VSM
100 v 0,0 248,6 | 60,0 45,7 MOKE
100 J |71 2356|446 2142 VSM

Tab. C.4: Ubersichtstabelle der organischen Spin-Valves mit Pentacen-Zwischenschicht.
Typ (a): Cu(50 nm)-MnlIr(10 nm)-CoFe(3,3 nm)-Pentacen(X nm)-CoFe(3,3 nm)-
Ta(5nm). Bestimmbare Messdaten sind entsprechend der Schichtsysteme eingetragen,
der GMR ist nicht bestimmbar gewesen.
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D Graphischer Quellcode des
Messprogramms

Wie in Kap.4.2.2 beschrieben, wurde das Messprogramm fiir den Vierpunktmess-
platz erneuert, da aufgrund der Umstellung auf neue Treiber und Modifikation des
Messaufbaus das urspriingliche Programm nicht mehr lauffahig war.

Im Folgenden wird hier fiir die vollstdndige Beschreibung der im Rahmen der Ar-
beit erneuerten Software der Quellcode des Messprogramms der Programmierung in
LabVIEW ™abgebildet. Zunichst erfolgt eine Beschreibung des Hauptprogramms,
der die Vorstellung der Unterprogramme folgt.

uuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuuu

Abb. D.1: Quellcode der Initialisierung der GUI des Messprogramms: Es wird festgelegt,
wie die Benutzeroberfliche bei Start des Programms aussieht, welche Bedienelemente
aktiviert bzw. deaktiviert sind und welchen Wert sie haben (Wahr oder Unwahr, Stan-
dardwert, etc.).
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Abb. D.2: Quellcode des Bereitschaftsmodus des Messprogramms: Bei Start des Programms
werden die Werte (Wahr, Unwahr) der Bedienelemente "Start" und "Save" {iberpriift, nach
denen sich der weitere Verlauf des Programms orientiert. Sind beide Werte Unwahr, bleibt
das Programm ohne Anderung in diesem Zustand. Andert sich einer der Werte auf Wahr,
werden die Funktionen ausgefiihrt, die mit diesen Werten verkniipft sind (Abb. D.3 oder
Abb. D.10). Zusétzlich wird in diesem Abschnitt des Programms das KepCo auf Null
gesetzt.

128



D Graphischer Quellcode des Messprogramms
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Abb. D.3: Quellcode der Initialisierung einer Messung nach Betédtigen der Schaltflache
"Start": Die Status und Werte der Schaltflichen wird dem Mess-Modus angepasst, "Start",
"Save" und die Beendigung des Programms sind in diesem Modus nicht méglich, lediglich

das Stoppen ("Stop") der Messung. Die aktuelle Matrix des dargestellten Graphen wird

durch eine leere Matrix ersetzt.
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Abb. D.4: Quellcode der Demagnetisierung des Magneten zu Beginn einer Messung: Es

wird eine geddmpfte Schwingung auf das KepCo gegeben, die zur Erzeugung eines Ma-

gnetfeldes fiihrt, das ebenfalls eine gedampfte Schwingung aufweist.

129



fuNaeNsNaNaNaNs N sNelsNalaleRsNaNaNaNs N sNelsNalaleRsNNaNaNs N sheNs el eneNs el " ENTICNRS

{eNeNeRsNeNeNeReNeNeNeNeNeNeRsneNunsReneNeNeNeneneRsNeugaRneNeNeRenenRake}

[EAsURE

T RARP-HAL” b j

i Startwert pord angefahren, Maxmaiert des Magnetieldes,
labhngia von der émpitude.

0

Eave]

0
=

Hla
o ES

[zt

Echrittwete]
y

Emp\liude I == 5 TR}

N

E(hnttwe\te [Schrittweite
B b

| [

AnalogDBL |
IKanal 15ample

fn BB Bin Ml wie e B e lie e B oo s oMl BB lie e e e lie Mo e B e e s Nl ia} i

Abb. D.5: Quellcode zum Anfahren des Mess-Startpunktes: Die Messung beginnt am Punkt
des Magnetfeldes mit maximaler Amplitude. Vor Beginn der Messung wird das maximale
Magnetfeld eingestellt, das Anfahren erfolgt durch eine lineare Erhohung des Magnetfel-
des. Die Gerade wird durch die Einstellungen "Schrittweite" und "Amplitude" definiert
und sind damit vorgegeben.
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Abb. D.6: Quellcode zum ersten Messabschnitt: Das Magnetfeld wird vom maximalen
positiven Magnetfeld zum maximalen negativen Magnetfeld verédndert, wobei die Verén-
derung linear mit einer bestimmten "Schrittanzahl" erfolgt. Wéhrend dieses Programm-
Abschnittes werden die Messungen des Magnetfeldes mittels Hall-Sonde und der Vier-
punktmessung durchgefiihrt, die in Abb. D.7 dargestellt werden.
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D Graphischer Quellcode des Messprogramms
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Abb. D.7: Quellcode zu den Messungen im ersten Messabschnitt: (1) Auf das KepCo wird
zur Einstellung des Magnetfeldes ein Wert geschrieben, (2) um das Einstellen des Magnet-
feldes zu gewéhrleisten, wird einige Zeit gewartet, bis das Programm weiterlauft, (3) der
Wert der Hallsonde wird ausgelesen, (4) das Unterprogramm (4a) zur Vierpunktmessung
wird aufgerufen, durch das der Wert des GMR-Sensors ausgelesen wird. Die Werte der
Hallsonde sowie der Vierpunktmessung werden jeweils in einem Array (programminterne
Tabelle) gespeichert.
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Abb. D.8: Quellcode zum Abschluss der Messung: Das KepCo wird so gesteuert, dass
kein Magnetfeld mehr anliegt. Hier wird wiederum die lineare Gleichung des Schemas
y = ax + b genutzt, bei dem vom maximalen Magnetfeld, das am Ende der Messung
anliegt, schrittweise auf Null (kein Magnetfeld, keine Spannung) zurtickgeregelt wird.
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Abb. D.9: Quellcode der Beendigung einer Messung: Die Schaltfliche "Stopp" wird deak-
tiviert und "Start" und "Save" wieder aktiviert, so dass weitere Messungen durchgefiihrt
werden konnen ("Start", erneuter Programmdurchlauf) bzw. die durchgefiithrte Messung
gespeichert werden kann ("Save").
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D Graphischer Quellcode des Messprogramms
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Abb. D.10: Quellcode der Speicherfunktion: Die Werte (Magnetfeld und Spannung) werden
aus den Arrays ausgelesen und in eine Tabstopp-getrennte Tabelle geschrieben. Ist die
Schaltflache "Zusatzeingaben" aktiviert, wird durch Eingabeaufforderung abgefrgat, was
in die Kopfzeile der Datei eingetragen werden soll. Prinzipiell wird jeweils eine neue Datei
begonnen, soll die Datei unter gleichem Namen abgespeichert werden, wird als Sicherheit

abgefragt, ob die bestehende Datei tiberschrieben werden soll.
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