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Hiermit erkläre ich an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbständig
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Einleitung

Der Tunnelstrom über eine nichtleitende Barriere zwischen zwei ferromagne-

tischen Elektroden ist von deren relativen Magnetisierungsrichtungen und den

Spinpolarisationen abhängig.

Dieser bereits 1975 von Julliere entdeckte und beschriebene[1] Tunnelmagne-

towiderstandseffekt (TMR) bildet eine Brücke zwischen Magnetismus und Mikro-

elektronik und steht nun nach vielen Jahren intensiver Forschung[2, 3] kurz vor

der industriellen Anwendung[4, 5, 6]. Das Potenzial reicht von der Sensorik[7, 8]

über Speichertechnik[9, 10, 11, 12] bis hin zu rekonfigurierbaren Logiken[13].

Bereits 2001 hat Motorola einen 256kBit Magnetic Random Access Memory

(MRAM) demonstriert[14]. Die Information wird nichtflüchtig in der veränder-

lichen Magnetisierung einer weichmagnetischen Elektrode gespeichert, während

die Magnetisierung der Gegen- bzw. Referenzelektrode fest ist. Mit einer Kombi-

nation solcher Elemente können rekonfigurierbare Logiken realisiert werden.

Die magnetische und thermische Stabilität der hartmagnetischen Referenz-

elektrode begrenzt die Anzahl der möglichen Schreibzyklen bzw. die Lebens-

dauer eines TMR-Elements[15]. Verschiedene Ansätze zur Verbesserung die-

ser Stabilitäten werden verfolgt: Hartmagnetische Legierungen[16] und das

Pinning an intrinsische[17] oder künstliche Antiferromagneten[15] sowie deren

Kombination[18].

In dieser Arbeit werden zwei Kobalt-Chrom Legierungen auf ihre Verwendbar-

keit in TMR-Elementen hin untersucht. Es zeigt sich, dass die Koerzitivfeldstärke
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über weite Bereiche einstellbar ist. Dieses ermöglicht über die Ummagnetisierung

der Referenzelektroden eine alternative Realisierung rekonfigurierbarer Logiken,

die bei gleicher Funktion mit weniger TMR-Elementen auskommen.

Die Qualität und Homogenität der Barriere, welche i.d.R. aus oxidier-

tem Aluminium besteht, ist eine große Herausforderung bei der Präpara-

tion magnetischer Tunnelelemente. Die Oxid-Schicht wird entweder direkt

abgeschieden[19] oder durch nachträgliches Oxidieren gebildet. Verbreitete Ver-

fahren sind natürliche[20], UV-unterstützte[21] und Plasma-Oxidation[22]. Für

die industrielle Anwendung sind zusätzlich niederohmige[23], also dünne, Tun-

nelbarrieren notwendig. Der Oxidationsvorgang wurde in dieser Arbeit eingehend

untersucht und mit der
”
Pulsplasma Oxidation“ eine neue technische Umsetzung

entwickelt, die diesen Ansprüchen genügt.
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Kapitel 1

Grundlagen

1.1 Tunneleffekt

Diese Darstellung folgt im Wesentlichen einer Arbeit von R. Meservey und P.M.

Tedrow[24] sowie einer Einführung von Patrick LeClair in seiner Dissertation[3],

die wiederum auf zwei Büchern[25, 26] fußt: Elektronen-Tunneln ist ein quanten-

mechanisches Phänomen. Zwischen zwei Elektroden, die durch eine nicht leitende

Schicht (Barriere) getrennt sind, kann ein Strom fließen. Die nicht leitende Schicht

stellt eine Potenzialbarriere dar, gegen die die Elektronenwelle läuft (siehe Abbil-

dung 1.1a). Da die Wellenfunktion und deren Ableitung stetig sein müssen, ist der
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Abbildung 1.1: Elektronentunneln in Metall/Isolator/Metall Strukturen. (a) Die Elektronen-

Wellenfunktion fällt in der Barriere exponentiell ab. (b) Potenzialdiagramm eines Me-

tall/Isolator/Metall Systems mit angelegter Spannung U (hier als V bezeichnet). Aus[3]
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Betrag in der Barriere nicht sprunghaft null, sondern fällt exponentiell ab. Läuft

ein Elektron beispielsweise von links gegen eine hinreichend dünne Potenzialbar-

riere (typischerweise wenige nm) wird somit einige Intensität der Wellenfunktion

auf der rechten Seite der Barriere verbleiben. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit

rechts der Barriere ist somit endlich und es wird nicht die gesamte Welle reflek-

tiert.

In den meisten Untersuchungen an Metall/Isolator/Metall Tunnelsystemen

wird die Strom/Spannungskennlinie analysiert. Abbildung 1.1b zeigt die Poten-

zialbarriere eines solchen idealisierten Systems. Ohne angelegte Spannung würde

sich ein Gleichgewicht einstellen und die Fermi-Energien (EF ) der beiden Metalle

wären gleich. Mit angelegter Spannung U werden die beiden Fermi-Energien um

eU gegeneinander verschoben (e ist die Elementarladung). Die Zahl der von ei-

ner zur anderen Elektrode tunnelnden Elektronen ist gegeben durch das Produkt

der Zustandsdichte an einer gegebenen Energie in der linken Elektrode %l(E)

und der Zustandsdichte der selben Energie in der rechten Elektrode %r(E + eU)

multipliziert mit dem Quadrat eines Matrixelements |M |2, welches im Wesent-

lichen die Transmissionswahrscheinlichkeit durch die Barriere angibt, und der

Wahrscheinlichkeit, dass der Zustand in der linken Elektrode besetzt ist (f(E)),

sowie der Wahrscheinlichkeit, dass der Zustand in der rechten Elektrode frei ist

(1− f(E + eU)), wobei f(E) die Fermi-Dirac Funktion ist. Für den Tunnelstrom

von der linken zur rechten Elektrode muss über alle Energien summiert werden:

Il→r(V ) =
∫ +∞

−∞
%l(E)%r(E + eU)|M |2f(E)[1− f(E + eU)]dE (1.1)

Um den Netto-Tunnelstrom zu erhalten muss davon der Tunnelstrom von der

rechten zur linken Elektrode1 abgezogen werden:

Igesamt(U) = Il→r(U)− Ir→l(U) (1.2)

1Ir→l erhält man aus Gleichung 1.1 durch Vertauschen von l und r sowie Ersetzen von U

durch −U
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Brinkman[27] hat die Quadrate der Matrixelemente |M |2 für trapezförmige Bar-

rieren mittels der WKB-Näherung[28] bestimmt und den Tunnelstrom über alle

Raumrichtungen aufintegriert. Die Barrieren beschreibt er mit Höhe ϕ̄, Dicke d

und Asymmetrie ∆ϕ und erhält für kleine Spannungen (eU � ϕ̄) als Ergebnis,

dass die differentielle Leitfähigkeit als Polynom 2. Ordnung in U geschrieben wer-

den kann, wobei die drei konstanten Vorfaktoren A, B und C eine Funktion der

drei Barrierenparameter sind:

G =
dIgesamt

dU
= A(ϕ̄, d)U2 + B(ϕ̄, ∆ϕ, d)U + C(ϕ̄, d) (1.3)

Die Gleichungen für A, B und C können nach den Barrierenparametern aufgelöst

werden[15] (meff ist die effektive Masse der Elektronen, die in Al2O3 im Allge-

meinen zu 0.4 · me angenommen wird[29]):

ϕ̄2 =
e2C

32A

[
ln

(
h3

√
2πe3meff

√
AC

)]2

(1.4)

d = − h̄

8
√

ϕ̄meff
ln

(
h3

√
2πe3meff

√
AC

)
(1.5)

∆ϕ = − 12h̄ϕ̄
3
2 B√

2meffedC
(1.6)

Somit können aus gemessenen Strom/Spannungs-Kennlinien die Barrierenpara-

meter bestimmt werden. Dazu wird an die differentielle Leitfähigkeit gemäß Glei-

chung 1.3 ein Polynom 2. Ordnung angefittet, woraus mittels Gleichungen 1.4-1.6

die Barrierenparameter ermittelt werden. Brinkmann hat bei der Berechnung der

Quadrate der Matrixelemente eine vereinfachte Zustandsdichte (freie Elektronen)

angenommen, die sich mit der Energieabhängigkeit eben dieser Quadrate der Ma-

trixelemente wegkürzt[30]. Wäre diese Annahme realistisch, so würde es keinen

Tunnelmagnetowiderstand geben (siehe nächstes Kapitel). Gleichung 1.5 liefert

aber einen realistischen Wert für die Barrierendicke, wie z.B. an TEM-Aufnahmen

überprüft werden kann. 1960 hatte Giaever[31, 32] in experimentellen Arbeiten

an einem Supraleiter/Nichtleiter/Metall System nachgewiesen, dass der Tunnel-

strom entgegen den damaligen theoretischen Modellen nicht unabhängig von der
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Zustandsdichte ist. Viele seiner Kollegen standen diesem Experiment sehr skep-

tisch gegenüber[33], obwohl schon kurz darauf verschiedene Gruppen theoretische

Erklärungen veröffentlichten[34, 35, 36]. 1973 erhielt Giaever den Nobelpreis.

1.2 Tunnelmagnetowiderstand

Unter Tunnelmagnetowiderstand (TMR) versteht man die Abhängigkeit des Tun-

nelwiderstandes eines Ferromagnet/Isolator/Ferromagnet Systems von der Ma-

gnetisierung der ferromagnetischen Schichten.

Dieses kann beschrieben werden, indem Gleichung 1.2 auf zwei Spinkanäle

(Spin up und Spin down) erweitert wird[2], wobei angenommen wird, dass der

Spin eines tunnelnden Elektrons erhalten bleibt und beide Ferromagneten in glei-

cher Richtung magnetisiert sind:

Igesamt(U) = I
up
l→r(U) + Idown

l→r (U)− I
up
r→l(U)− Idown

r→l (U) (1.7)

Der Einfachheit halber wird nur der Fall T = 0 (für E < Efermi gilt f(E) = 1

und für E > Efermi gilt f(E)=0). Somit vereinfacht sich Gleichung 1.1 zu:2

Il→r(U) =
∫ Efermi

Efermi−eU
%l(E)%r(E + eU)|M |2dE (1.8)

Für kleine U sind |M |2, %l und %r über den Integrationsbereich als konstant

anzunehmen und Gleichung 1.8 vereinfacht sich zu:

Il→r(U) = %l%r|M |2eU (1.9)

In Gleichung 1.7 eingesetzt:

Igesamt = %
up
l %up

r |M |2eU + %down
l %down

r |M |2eU (1.10)

2Durch Beschränkung auf den Fall U > 0 gilt dann Ir→l = 0
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Die Quadrate des Matrixelements (|M |2) werden hierbei für beide Spinkanäle

als gleich angenommen. Bei entgegengesetzter Magnetisierung der beiden Ferro-

magneten muss für die rechte Elektrode up und down vertauscht werden. Berech-

net man nun die relative Widerstandsänderung zwischen antiparallelem (↑↓) und

parallelem (↑↑) Fall bezogen auf den parallelen Fall, so erhält man die Definition

des Tunnelmagnetowiderstands:

TMR =
R↑↓ −R↑↑

R↑↑

=
I↑↑ − I↑↓

I↑↓

=

(
%
up
l %

up
r + %down

l %down
r

)
−
(
%
up
l %down

r + %down
l %

up
r

)
(
%
up
l %down

r + %down
l %

up
r

) (1.11)

Definieren wir nun die Spinpolarisation Pi als

Pi =
%
up
i − %down

i

%
up
i + %down

i

(1.12)

so kann Gleichung 1.11 umgeschrieben werden zu

TMR =
2PlPr

1− PlPr

. (1.13)

Gleichung 1.13 wurde von Julliere in der ersten Publikation über den Tunnelma-

gnetowiderstand in dem Jahr 1975 angegeben[1].

Dieser Ansatz beschreibt die Natur natürlich nur unvollkommen. Experimen-

tell findet man eine starke Abhängigkeit sowohl des TMR als auch des Wider-

standes selbst von Temperatur und Spannung[37, 38, 39], die beide explizit nicht

berücksichtigt wurden.

Für kleine Spannungen findet man insbesondere bei tiefen Temperaturen star-

ke Abweichungen der U/I Kennlinie von dem von Brinkman[27] vorhergesagten

Verlauf (Gleichung 1.3)[37], für deren Erklärung es verschiedene Ansätze gibt[2].

Genannt werden Metallpartikel in der Barriere[40], Magnonen (erzeugt in der

Barriere[41] oder der ferromagnetischen Elektrode[37, 42]), Wechselwirkungen
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der Elektronen mit Phononen[43] sowie mehrstufige Tunnelprozesse über Defekt-

Zustände in der Barriere[44].

Ein weiteres Problem ist, dass das Tunnelsystem nicht als ein gesam-

tes quantenmechanisches System berechnet wird, sondern angenommen wird,

dass die Elektronenwellen aus einer Elektrode innerhalb der Barriere so stark

abfallen, dass sie in der anderen bei der Berechnung vernachlässigt werden

können. Bei dünnen/niedrigen Barrieren ist diese Annahme nicht mehr zulässig.

Slonczewski[45] hat für magnetische Systeme als erster hierauf hingewiesen und

das Tunnelelement als ein gesamtes quantenmechanisches System berechnet, wo-

bei er zur Vereinfachung eine parabolische Bandstruktur (freie Elektronen) ange-

nommen hat. Für hohe Barrieren erhält er Julliere’s Ergebnis[1] (Gleichung 1.13)

und insbesondere ist sein Ergebnis unabhängig von der (experimentell leicht

zugänglichen) Barrierendicke. Allgemein erhält er eine im Vergleich zur klas-

sischen Tunneltheorie um den Faktor A verringerte Polarisation (−1 < A < 1),

wobei der Vorzeichenwechsel (für kleine Barrierenhöhen) möglicherweise ein Arte-

fakt der parabolischen Bandstruktur ist[2]. Stearns[46] hat 1977 aufgezeigt, dass

eine realistische Bandstruktur Voraussetzung für die Berechnung des richtigen

Vorzeichens ist.

Erschwerend kommt hinzu, dass die Spinpolarisation der tunnelnden Elektro-

nen kritisch von der Grenzfläche zwischen ferromagnetischen Elektroden und der

Barriere abhängen. So reicht eine Monolage Chrom zwischen ferromagnetischer

Elektrode und der Barriere um den TMR Effekt zu unterdrücken[47]. Somit kann

in theoretischen Arbeiten nicht auf die Bandstruktur des Bulk-Materials zurück-

gegriffen werden.

Zusammenfassend kann man feststellen, dass bis heute keine abgeschlossene

Theorie vorliegt, die alle bekannten Phänomene erklärt.
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1.2.1 Experimentelle Realisierung

Die unterschiedlichen Konfigurationen (parallel und antiparallel) der ferromagne-

tischen Schichten wird am einfachsten durch Verwendung zweier unterschiedlicher

Materialien mit unterschiedlichen Koerzitivfeldstärken (HC1 und HC2) erreicht.

Fährt man ein äußeres Magnetfeld H von−Hmax über 0 nach +Hmax durch (wo-

bei Hmax > HC2 > HC1 ist), so sind zu Beginn die ferromagnetischen Schichten

parallel ausgerichtet, im Allgemeinen ist der Widerstand dann klein[48, 49, 42].

Bei Erreichen von H = +HC1 schaltet die erste ferromagnetische Schicht; der Wi-

derstand ist groß. Wenn bei H = +HC2 auch die zweite ferromagnetische Schicht

schaltet sind beide Magnetisierungen wieder parallel und der Widerstand ist wie-

der klein. Abbildung 1.2a zeigt dieses schematisch. Eine solche Messung wird
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Abbildung 1.2: Schematischer Verlauf des Tunnelmagnetowiderstandes als Funktion eines

äußeren Feldes: (a) Majorloop (b) Minorloop, aus[15]

Majorloop genannt. Fährt man das Feld nur von H = −Hmax über H = 0 nach

H = +H12 (wobei HC1 < H12 < HC2 ist) und zurück nach H = −Hmax, schal-

tet nur eine der beiden ferromagnetischen Schichten und man spricht von einem

Minorloop. Abbildung 1.2b zeigt den sich ergebenden Verlauf des Widerstandes.
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1.2.2 Anwendungen des Tunnelmagnetowiderstands

Der Tunnelmagnetowiderstandseffekt hat viele technische Anwendungsmög-

lichkeiten[4, 5], zum Beispiel in der Sensorik[7, 8] oder in Festplattenle-

seköpfen[50]. Da die weichmagnetische Elektrode auch durch in einen Mikro-

chip integrierte Leiterbahnen geschaltet werden kann[51, 52, 53], ermöglichen die

zwei verschiedenen stabilen Zustände ohne äußeres Feld die Anwendung als Spei-

cherzellen (Magnetic Random Access Memory, MRAM)[9, 10, 11, 12]. Motorola

hat bereits einen 256kBit MRAM demonstriert[14] und einige technische Aspekte

veröffentlicht[54]. Durch geeignete Verschaltung mehrerer TMR-Elemente können

rekonfigurierbare logische Gatter (NAND, NOR etc.) gebildet werden[13], deren

Rekonfiguration genauso schnell wie die Logikfunktion selbst funktioniert, so dass

zum Beispiel eine völlig neue Art von Prozessoren möglich ist. Durch Isolation der

magnetfelderzeugenden Leiterbahnen von den Leiterbahnen des TMR-Elements

ist eine galvanische Trennung von Ein- und Ausgangssignal möglich[55]; eine sol-

che Schaltung, vollständig integriert in einen mittels CMOS-Technologie gefer-

tigten IC, wurde von der NVE Corporation demonstriert[56].

Bei einem
”
Magnetischen Tunnel Transistor“ (MTT) wird die sehr dünne un-

tere Elektrode direkt auf einem halbleitenden Material aufgebracht. Die sich im

Halbleiter ausbildende Schottky Barriere kann nur von Elektronen mit einer Ener-

gie größer als die Barrierenhöhe überwunden werden. Da aber die untere Elektro-

de und der Halbleiter auf das gleiche Potenzial gelegt werden, können nur solche

Elektronen die Schottky Barriere überwinden, die nach dem Tunneln nicht in der

unteren Elektrode gestreut wurden; sogenannte
”
heiße Elektronen“. Aufgrund der

spinabhängigen Streuung im unteren Ferromagnet wirkt dieser als Spinfilter, so

dass für die heißen Elektronen theoretisch eine Spinpolarisation nahe 100% erziel-

bar ist[57]. Die Effektamplitude (hier definiert als
I↑↑−I↑↓

I↑↓
) ergibt sich direkt aus

der Spinpolarisation, lediglich verringert durch Leckströme. Die Arbeitsgruppe

um Stuart Parkin berichtet von einem MTT auf GaAs mit einer Effektamplitude
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von 64% bei Raumtemperatur[57]. Allerdings kompensieren sie die Leckströme

durch eine Gegenspannung, wobei nicht klar ist, wie sie den Leckstrom bestim-

men. Kürzlich ist es uns gelungen, MTTs herzustellen, die eine Effektamplitude

von etwa 140% bei 10K aufweisen (ohne Gegenspannung)[58]. Durch Anlegen ei-

ner Gegenspannung kann beispielsweise der Strom in antiparalleler Konfiguration

kompensiert werden, so dass der Effekt auch bei Raumtemperatur beliebig hoch

gemessen wird.

1.3 Oxidation von Metallen

Die natürliche und thermische Oxidation sind physikalisch gut verstanden[59,

60], während die Unterschiede zwischen thermischer und Plasmaoxidation kaum

verstanden sind[3]. Zuerst wird kurz auf die natürliche Oxidation eingegangen.

1.3.1 Natürliche Oxidation

Cabrera und Mott[59] haben bereits 1949 ein im wesentlichen noch heute gülti-

ges Modell für die natürliche Oxidation aufgestellt. Dabei folgt die Oxidation je

nach der Dicke der bereits gebildeten Oxidschicht unterschiedlichen Mechanis-

men. Wird eine Metallschicht reinem molekularen Sauerstoff ausgesetzt, so lagert

sich Sauerstoff an der Oberfläche an und aufgrund der direkten Wechselwirkung

des Sauerstoffs mit dem Metall bildet sich eine Monolage Metalloxid[61]. Im fol-

genden dissoziiert Sauerstoff an der Oxidoberfläche und wird absorbiert, kann

aber nicht mehr unmittelbar mit dem Metall wechselwirken. Die unterschiedli-

chen Ferminiveaus der Metall- und Sauerstoffschicht sind eine treibende Kraft für

die Elektronen des Metalls, so dass diese durch die Oxidschicht tunneln bis die

Niveaus angeglichen sind. Zwischen Metall und dem absorbierten Sauerstoff bil-

det sich eine Spannung ∆Φ aus, die so genannte Mott-Spannung. Abbildung 1.3

zeigt die zugehörigen Energieniveaus.
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Abbildung 1.3: Energieniveaus an der Grenzfläche Metall-Oxid-Sauerstoff. Links: Ausgangs-

zustand, rechts: nach dem Tunneln von Metallelektronen durch die Oxidschicht bildet sich ein

elektrisches Feld. Aus[62].

Das resultierende elektrische Feld verursacht die Diffusion der Metallio-

nen durch das Oxid zu der Oberfläche, wo sie mit dem Sauerstoff zu Metal-

loxid reagieren. Der Tunnelprozess bestimmt die Oxidationsrate, so dass sich

insgesamt eine mit der Zeit exponentiell abnehmende Oxidationsgeschwindig-

keit ergibt. Bei höheren Temperaturen bestimmt die thermische Diffusion die

Oxidationsrate[63, 64] (thermische Oxidation) und ab etwa 300◦C werden belie-

big dicke Aluminium-Schichten durchoxidiert[59].

1.3.2 Plasmaoxidation

Experimentelle Arbeiten zeigen, dass bei Plasmaoxidation von Aluminium die

Sauerstoffkonzentration im Metall(-oxid) logarithmisch mit der Zeit zunimmt[65].

Durch sukzessive Plasmaoxidation mit zwei verschiedenen Sauerstoffisotopen

(18O2 und 16O2) und anschließender Aufnahme von Tiefenprofilen gelangen Kui-

per et al.[66] der Nachweis, dass wie bei der natürlichen Oxidation Aluminium zur

Oberfläche diffundiert und dort von dem Sauerstoff oxidiert wird. Die Annahme,

dass dieser Diffusionsprozess wie bei der natürlichen Oxidation die Oxidationsrate

bestimmt, kann die logarithmische Zuname der Sauerstoffkonzentration erklären.
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Die gleiche Arbeitsgruppe[67] hat Kobalt/Aluminium Doppellagen oxidiert

und einen linearen Anstieg des Tunnelwiderstandes mit der Oxidationszeit ge-

funden. Sobald genug Sauerstoff für die vollständige Oxidation des Aluminiums

eingebracht ist, beobachten sie ein steileren, aber wieder linearen Anstieg des

Widerstandes mit der Zeit. Dieses erklären sie mittels Oxidation der darunterlie-

genden Kobaltschicht. In einer späteren Veröffentlichung[66] zeigen sie, dass das

Kobaltoxid unterhalb der Aluminiumoxidschicht gebildet wird, das Kobalt diffun-

diert also im Gegensatz zum Aluminium nicht durch die Aluminiumoxidschicht.

Sie sehen Anzeichen, dass der in den ersten Sekunden eingebrachte Sauerstoff

später das Kobalt oxidiert. Der Sauerstoff ist somit nicht fest an das Alumini-

um gebunden, sondern wird mit fortschreitender Oxidation kaskadenartig an das

darunterliegende Kobalt abgegeben.

Wenn auch die Plasmaoxidation selbst kaum verstanden ist, gibt es doch ein

Modell für den Einfluss der kinetischen Energie der Sauerstoffionen auf den Oxi-

dationsprozess. Roos hat dieses Modell in seiner Dissertation aufgestellt[68]: Tref-

fen Sauerstoffionen mit kinetischer Energie auf eine metallische Schicht, so drin-

gen sie in die Schicht ein. Durch Streuung an Metallionen verlieren Sie Energie

und verbleiben in der Schicht. Die maximale Eindringtiefe in das Metall hängt

von der kinetischen Energie ab. Dieser Prozess wird Ionen-Embedding genannt.

Roos nimmt an, dass das Metall bis zur Embedding-Reichweite dEmb (definiert

als 98% der maximalen Eindringtiefe) homogen oxidiert wird. Eine Simulati-

on der Embedding-Reichweite von O+-Ionen in Aluminium ist in Abbildung 1.4

dargestellt. Diese Ionenreichweite gilt auch für Al2O3, da sich die größere Schicht-

dicke mit der höheren Ionenreichweite im Oxid kompensiert. Sacher konnte dieses

Modell im Rahmen seiner Diplomarbeit experimentell an der ECR-Plasmaquelle

bestätigen[69]. Für sehr dünne Tunnelbarrieren, die mittels Plasmaoxidation her-

gestellt werden sollen, ist somit eine Quelle nötig, die niederenergetische Sauer-

stoffionen generiert.

In dieser Arbeit wurde bei der Plasmaoxidation von Aluminium mit nieder-
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Abbildung 1.4: Simulation der Embedding-Reichweite dEmb von O+-Ionen in Aluminium als

Funktion der Ionenenergie (nach [68])

energetischen Sauerstoffionen im Vergleich zur natürlichen Oxidation eine deut-

lich höhere Oxidationsrate gefunden. Dieses kann von der höheren Reaktivität

der Ionen an sich verursacht sein, so dass mehr Sauerstoff an der Oxidoberfläche

absorbiert wird. Angeregte Zustände spielen aufgrund ihrer Kurzlebigkeit und der

Entfernung des Plasmas zur oxidierenden Probe nur eine untergeordnete Rolle.

1.4 Magnetismus von Kobalt-Chrom

Die phänomenologischen Grundlagen des Magnetismus sind gut verstanden und

in zahlreichen Lehrbüchern erklärt, z.B.[70, 71, 72].

Die in dieser Arbeit an Kobalt-Chrom Legierungen beobachteten magne-

tischen Hystereseschleifen (siehe Kapitel 3) sind erklärbar, wenn als Umma-

gnetisierungsprozess Domänenwandverschiebung angenommen wird. Kim und

Oliveria[73] haben dieses Phänomen experimentell an Eisen Schichten untersucht

und theoretisch beschrieben. Sie definieren die Koerzitivfeldstärke im Einklang
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mit anderen Theorien[74] zu

HC =
1

2MS

(
∂γW

∂x

)
, (1.14)

wobei MS die Sättigungsmagnetisierung und γW die Domänenwandenergiedichte

sind. Den Gradienten der Domänenwandenergie bestimmen sie mittels Kersten’s

Fremdkörper-Theorie[75]. Kersten geht davon aus, dass sich in jedem ferroma-

gnetischen Werkstoff unvermeidbare Verunreinigungen befinden, teils in echter

Lösung, also in atomdisperser Verteilung im Mischkristall, teils in Form heteroge-

ner Einschlüsse, von denen jedes einzelne Teilchen zumeist aus sehr vielen Atomen

eines Fremdstoffes besteht. Diese Theorie setzt voraus, dass die Domänenwand-

breite klein gegenüber der Größe der eingeschlossenen Fremdkörper ist, was in

gesputterten Schichten nicht immer gewährleistet ist. Für die Koerzitivfeldstärke

erhalten sie

HC =
1.2γW f

2
3

MSr
, (1.15)

wobei f der Volumenanteil der Fremdkörper und r der Radius der Fremdkörper

sind. Für die Energiedichte einer Néel-Domänenwand geben sie

γW,N = A
(

π

δ

)2

δ +
1

2
δK +

(
πδt

δ + t
M2

S

)
(1.16)

an, wobei δ die Domänenwandbreite, A die Austauschkonstante, K die Anisotro-

piekonstante und t die Schichtdicke ist. Eingesetzt in Gleichung 1.15 ergibt:

HC,N =
1.2πf

2
3

rMS

[
A
(

π

δ

)
+

δ

2π
K +

(
δt

δ + t

)
M2

S

]
. (1.17)

Für reale Werte können laut Kim und Oliveria im (nicht näher definierten)
”
in-

teressierenden Bereich“ die Austausch- und Anisotropiebeiträge vernachlässigt

werden sowie δt
δ+t

= t gesetzt werden. Die Gültigkeit dieser Annahmen diskutiere

ich später in diesem Kapitel. Sie erhalten somit einen proportionalen Zusammen-

hang zwischen Schichtdicke und Koerzitivfeldstärke:

HC,N =
1.2πf

2
3 MSt

r
. (1.18)
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Ein solches Verhalten wurde experimentell z.B. für dünne Kobalt Schichten

gefunden[76]. Für die Energiedichte einer Bloch-Domänenwand geben Kim und

Oliveria

γW,B = A
(

π

δ

)2

δ +
1

2
δK +

(
πδ2

δ + t
M2

S

)
(1.19)

an, die Koerzitivfeldstärke sinkt mit steigender Schichtdicke:

HC,B =
1.2πf

2
3

rMS

[
A
(

π

δ

)
+

δ

2π
K +

(
δ2

δ + t

)
M2

S

]
. (1.20)

Der Austauschbeitrag kann wieder vernachlässigt werden, ebenso der Anisotro-

piebeitrag für kleine Schichtdicken:

HC,B =
1.2πf

2
3 MS

r

(
δ2

δ + t

)
. (1.21)

Bei sehr großen Schichtdicken dominiert der Austauschbeitrag und die Koerzitiv-

feldstärke ist unabhängig von der Schichtdicke.

Für t < δ ist die Néel-Domänenwand und für t > δ ist die Bloch-Domänen-

wand energetisch günstiger, siehe auch[77, 78].

Die Annahmen, die zur Gleichung 1.18 führen, bedürfen einiger Diskussion.

Für die auch von Kim und Oliveria angegebenen Werte von Eisen ist der Aus-

tauschbeitrag nicht vernachlässigbar, sondern genauso groß wie der magnetosta-

tische Beitrag einer 3nm dicken Schicht. Für Kobalt beträgt diese Dicke 8nm.

Weiterhin gilt die Näherung δt
δ+t

= t nur für t � δ, aber t = 0 . . . δ. Bei t = δ ist

z.B. δt
δ+t

= t
2
. Daher werden in dieser Arbeit die Gleichungen ohne diese Näherun-

gen verwendet. Warum Kim und Oliveria diese Näherung machen, bleibt unklar.

Festzuhalten ist, dass ohne diese Näherung die Übereinstimmung ihrer Messer-

gebnisse mit der phänomenologischen Theorie deutlich schlechter ist.

Somit lässt sich zusammenfassen: Wenn die Ummagnetisierung über

Domänenwandverschiebung erfolgt, wird somit für die Koerzitivfeldstärke fol-

gende Abhängigkeit von der Schichtdicke t erwartet:

Für t < δ

HC = Hex +
1.2πf

2
3 MS

r

δt

δ + t
, (1.22)
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und für t > δ

HC = Hex +
1.2πf

2
3 MS

r

δ2

δ + t
, (1.23)

wobei

Hex =
1.2π2Af

2
3

MSδr
. (1.24)

Da die Koerzitivfeldstärke von der Sättigungsmagnetisierung MS abhängig

ist, wird die Abhängigkeit der Sättigungsmagnetisierung von der Schichtdicke be-

trachtet. Die spontane Magnetisierung eines Ferromagneten bei tiefen Tempera-

turen kann mit Hilfe der Spin-Wellen-Theorie berechnet werden[72]. Atome an der

Oberfläche eines Festkörpers haben weniger direkte Nachbarn, so dass die Summe

der direkten Austauschkräfte reduziert ist. Je größer der Anteil der Oberflächen-

atome, desto kleiner ist die spontane Magnetisierung. Berechnungen[79, 80, 81]

sagen eine Verringerung für Schichten dünner als 10nm voraus. Bei Experimenten

in den fünfziger Jahren wurde genau dieses auch für die Sättigungsmagnetisie-

rung gemessen[82, 83, 84, 85]. Ende der fünfziger Jahre wurde bei Messungen

an Schichten, die unter besseren Vakuumbedingungen (10−9mbar im Vergleich zu

etwa 10−5mbar) abgeschieden wurden, der Bulkwert bis hinab zu etwa 2nm Di-

cke gefunden[86]. Später wurde für Eisen[87] und Nickel[88] der Bulkwert für alle

Atomlagen ab der dritten gefunden, während die ersten beiden Lagen als
”
ma-

gnetisch tot“ beschrieben wurden. Mittlerweile werden diese
”
toten Lagen“ mit-

tels Wasserstoff-Kontamination erklärt[89]. Somit kann in den Gleichungen 1.23

und 1.24 MS als konstant angenommen werden.

HC wird maximal, wenn t = δ ist. Kim und Oliveria haben bei Eisen Schichten

für diese Dicke je nach Wachstumsbedingungen Werte zwischen 20 und 50nm er-

halten. Um die Domänenwandbreite δ zu bestimmen, brauchen obige Gleichungen

nur an die gemessene Abhängigkeit der Koerzitivfeldstärke von der Schichtdicke

angepasst zu werden. MS wird in dieser Arbeit mit einem Alternating Gradi-

ent Magnetometer (AGM) ermittelt, so dass nur noch f und r bestimmt werden

müssen. Kobalt-Chrom Schichten weisen ein säulenartiges Wachstum auf, wobei
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Segregation von Chrom in den Säulengrenzen auftritt[90]. Diese chromreichen

Säulengrenzen sind die Fremdkörper, deren Volumenanteil f näherungsweise als

der Chromanteil der Legierung angenommen werden kann. Allerdings sind die

Fremdkörper keine kugel- oder würfelförmige Fremdkörper wie in Kerstens Theo-

rie, sondern umschließen die Säulen. Die Domänenwände müssen durch ringartige

Bereiche laufen, deren Radius gleich dem Radius der Säulen ist. Die Form der

Fremdkörper geht in den Gleichungen 1.22 und 1.23 ausschließlich in den Expo-

nenten von f ein[75].

Da die direkte Austauschwechselwirkung zwischen den einzelnen Säulen auf-

grund der Chrom-reichen Säulengrenzen stark reduziert ist, können die Säulen

bezüglich der Formanisotropie unabhängig voneinander betrachtet werden: Für

t > 2r sind die Säulen breiter als hoch und somit ist die senkrechte Magnetisierung

energetisch günstiger, während für t < 2r entsprechend die in-plane Magnetisie-

rung günstiger ist. Kobalt-Chrom wächst vorzugsweise in hcp-Struktur[91] mit ei-

ner uniaxialen Anisotropie in Richtung der c-Achse. Bei texturiertem Wachstum

mit c-Achse senkrecht zur Schicht, wie es für Materialien mit hcp-Struktur bevor-

zugt ist[92], kann auch für t < 2r die leichte Richtung out-of-plane liegen[93, 94].

Die Formanisotropieenergie hängt von MS ab[72], wobei MS für Kobalt-Chrom

eine Funktion des Chrom-Gehalts ist[90]. Es wurden verschiedene Kobalt-Chrom

Legierungen im Hinblick auf magnetische Speichermedien mit senkrechter Ma-

gnetisierung untersucht[95, 96, 97]. Mändl fand, dass für zwischen 20 und 26 at%

Chrom bei 200nm Schichtdicke die leichte Richtung out-of-plane liegt, während

sie für 18, 19 und 29 at% in Schichtebene liegt[90].
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Kapitel 2

Probenpräparation

Zur Herstellung der TMR-Schichtsysteme wurden zwei verschiedenen Vakuum-

apparaturen mit Magnetron-Sputter-Quellen genutzt. Die Vakuumapparatur der

Firma Bestec wurde nachträglich mit acht selbstentwickelten Magnetron Quel-

len ausgerüstet[98]. Die Proben müssen von Hand in die einzelnen Kammern

gebracht werden, während der Sputterprozess selbst von einem PC gesteuert

wird, wodurch eine hohe Reproduzierbarkeit gewährleistet ist. Die Tunnelbarrie-

re besteht bei allen Proben aus einer nachträglich oxidierten Aluminium-Schicht.

Mit beiden in der Kammer verfügbaren Oxidationsmethoden (natürlich und UV-

unterstützt[21, 99]) ist keine ausreichende Oxidation der Aluminium-Schicht er-

zielbar. Daher wurde die Oxidation in einer externen Kammer durchgeführt. Die-

se Oxidation erfolgte mit der im Rahmen dieser Arbeit entwickelten Pulsplasma-

Oxidationsmethode (siehe Kapitel 4). Da das Vakuum wegen dieses Prozessschrit-

tes gebrochen werden musste, konnten die Schichten oberhalb der Tunnelbarriere

durch eine Lochmaske gesputtert werden, die vor dem Einschleusen in die Sput-

terkammer per Hand aufgesetzt wurde. Die so hergestellten Elemente (Größe:

0.03, 0.12 und 0.2mm2) können ohne weitere Strukturierungsschritte hinsicht-

lich des TMR vermessen werden. In dieser Apparatur wurden die Schichten mit

Co83Cr17 als Elektrodenmaterial präpariert. Eine detaillierte Beschreibung die-
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ser Apparatur (mit Ausnahme der Pulsplasma-Oxidationskammer) findet sich in

meiner Diplomarbeit[98].

Die zweite Apparatur ist eine vollautomatisierte 6-Quellen Sputteranlage der

Firma Leybold Dresden. An eine zentrale Handlerkammer sind insgesamt vier

Kammern angeflanscht: eine Schleusenkammer, eine Sputterkammer, eine Oxi-

dationskammer mit einer ECR1-Plasma-Quelle[100] und eine zweite Oxidations-

kammer mit einer selbst entwickelten und gefertigten Pulsplasma-Quelle. Da der

in dieser Apparatur vorhandene Maskenwechsler die Masken nicht reproduzierbar

in einem geeignet kleinen Abstand zum Wafer positioniert, wurden die Schich-

ten flächig abgeschieden und anschließend mittels optischer Lithographie und

Ionenstrahlätzen strukturiert, wobei Elementgrößen von etwa 50 bis 250000 µm2

realisiert werden. Eine detaillierte Beschreibung dieses Prozesses (mit Ausnahme

der Pulsplasma-Oxidation) findet sich in [69]. In dieser Apparatur wurden die

Schichten mit Co87Cr13 als Elektrodenmaterial präpariert.

Die elektrische Charakterisierung geschah in einer hierfür entwickelten Mess-

apparatur. Die Kontaktierung erfolgte (unter einem Stereomikroskop) unmittel-

bar durch vier geschliffene Goldnadeln, die jeweils mittels dreier Mikrometertische

genau positioniert werden können. Die Goldnadeln sind nach einem vorherge-

henden Ausglühprozess hinreichend weich, so dass selbst Elemente, deren Dicke

oberhalb der Barriere weniger als 10nm beträgt, ohne Schädigung des Tunnel-

elements sicher und reproduzierbar kontaktiert und vermessen werden können.

Das Magnetfeld wird mittels eines Elektromagneten (uniaxial, bis 3500Oe) oder

zweier senkrecht zueinander angeordneten Helmholtzspulenpaaren (bis 500Oe)

erzeugt. Da die Tunnelelemente schon durch Spannungen um 1.5V geschädigt

werden2, wurde in Zusammenarbeit mit D. Gollay von der Elektronik-Werkstatt

der Universität Bielefeld eine Elektronik entwickelt, die auch bei Messungen

1ECR: Electron-Cyclotron-Resonance
2während der Kontaktierung können aufgrund der Induktivitäten und Kapazitäten der Zu-

leitungen die Elemente schon durch Potentialdifferenzen von wenigen mV geschädigt werden
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in Vierpunkt-Geometrie (und insbesondere während der Kontaktierung selbst)

sämtliche Spannungen in unkritischen Größenbereichen hält. Die Schaltung re-

gelt die angelegte Spannung so, dass über dem Element eine Sollspannung (frei

wählbar im Bereich von -2V . . . 0 . . . +2V) abfällt. Der Strom wird über einen in

der Elektronik integrierten Elektrometerverstärker gemessen. Der nutzbare Be-

reich beträgt 100mA bis etwa 100pA, so dass bei den für TMR Systeme üblichen

Spannungen von 10 bis 100mV Widerstände von 0.1Ω bis über 1MΩ mit aus-

reichendem Signal-Rauschverhältnis gemessen werden können. Der Messprozess

selbst ist vollständig rechnergesteuert.

Die Auswertung der Messdaten erfolgte im Wesentlichen mit einem hierfür

selbst entwickelten Visualisierungsprogramm, welches die interessierenden Eigen-

schaften auf Knopfdruck quantifiziert, und auch außerhalb unserer Arbeitsgruppe

angewendet wird.

2.1 Schichtaufbau

Der allgemeine Schichtaufbau der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Tun-

nelsysteme ist in Abbildung 2.1 skizziert. Die untere und obere Zuleitung be-

stehen aus einer Tantal/Kupfer Doppellage. Das Tantal dient zum einen als

Keimschicht, um eine definierte Textur in der folgenden Schicht zu erzielen[101],

und zum anderen aufgrund seiner hohen atomaren Masse als Diffusionsbarriere.

Die Barriere aus Aluminiumoxid wird durch Plasmaoxidation von Aluminium

hergestellt. Die ferromagnetischen Schichten bestehen entweder aus Permalloy

(Ni81Fe19, kurz Py) oder aus am antiferromagnetischen Mangan-Iridium gepinn-

ten Kobalt-Eisen bzw. Permalloy (Exchange Bias[102]) oder einer der beiden in

dieser Arbeit untersuchten Kobalt-Chrom Legierungen. Nach dem Abscheiden

des vollständigen Schichtsystems und vor der Strukturierung wurde bei Schicht-

systemen mit Mangan-Iridium dieses zum Einstellen des Exchange Bias in einem

Vakuumofen bei 250◦C für zwei Minuten in einem Magnetfeld von etwa 1000Oe
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Zuleitung/Keimschicht

Ferromagnet 2

Cu 30 nm

SiO2

Ta 5nm

Ta 5nm

z.B.:
CoCr 30nm/Py 3nm

Al2O3 ~1.1...1.8nm

z.B.:
Py 3nm/MnIr 20 nm

Ta 5nm

Cu 40 nm

Ta 3nm
Au 20 nm

Ferromagnet 1

Zuleitung/
Schutzschicht

Barriere

Oberer Kontakt

Unterer Kontakt

Abbildung 2.1: Schematischer Schichtaufbau der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Tun-

nelsysteme

getempert.
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Kapitel 3

Kobalt-Chrom als

Elektrodenmaterial

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von Untersuchungen zur Verwendbarkeit

zweier Kobalt-Chrom Legierungen (13 at% und 17 at% Chrom) in magnetischen

Tunnelelementen dargestellt. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse über die Le-

gierung mit 17 at% Chrom wurde in [103] veröffentlicht.

Dünne Kobalt-Chrom-Schichten enthalten Regionen mit geringem Chrom An-

teil, die voneinander durch paramagnetische Chrom-reichere Bereiche vorwiegend

in den Korngrenzen isoliert sind[91, 90]. Dieses Separation ist die Hauptursa-

che für die Reduzierung der Austausch-Wechselwirkung der einzelnen Körner,

woraus eine Erhöhung der Koerzitivfeldstärke resultiert. Für Untersuchungen

der magnetischen Eigenschaften wurden Kobalt-Chrom-Schichten verschiede-

ner Dicken (tCoCr = 0 . . . 60nm) auf verschiedenen Unterlagen (Silizium-Oxid,

Tantal[3.3...5nm], Tantal[5nm]/Kupfer[45nm]) aufgesputtert und mit einer 2nm dicken

Schutzschicht aus Aluminium abgedeckt. Für Untersuchungen der elektrischen

Eigenschaften wurden vollständige Tunnelsysteme hergestellt

Die Textur der Schichtsysteme wurde mittels Röntgenreflektometrie unter-

sucht. Leider war es nicht möglich, die Peaks eindeutig zu identifizieren, so dass

23



auf die so erzielten Ergebnisse nicht eingegangen wird.

3.1 Magnetische Eigenschaften von Kobalt-

Chrom

Die magnetischen Eigenschaften der Kobalt-Chrom-Schichten hängen empfindlich

von der Unterlage ab. Weiterhin beeinflusst eine auf die Kobalt-Chrom-Schicht

aufgebrachte Kobalt-Schicht die Hysteresekurve stark.

Direkt auf oxidiertem Silizium gesputterte Co83Cr17-Schichten zeigen typisch-

erweise eine Hysteresekurve wie in Abbildung 3.1 dargestellt: Die Magnetisie-
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Abbildung 3.1: Die AGM Messung der in-plane Magnetisierung einer Co83Cr17[50nm]/Al[2nm]

Schicht auf oxidiertem Silizium zeigt ein mehrmodales Schaltverhalten mit HC ≈60 Oe und 270

Oe

rung weist ein HC von ≈ 270Oe auf. Bei einem Feld von ≈ 60Oe zeigt sich

jedoch ein zusätzlicher Knick. Ein solcherart gestufter Verlauf findet sich für

jede Schicht mit einer Dicke im Bereich von 10 . . . 60nm und reproduziert sich

für unterschiedliche in-plane Richtungen. Rabe fand ein ähnliches Verhalten für
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Abbildung 3.2: Die AGM Messung der in-plane Magnetisierung einer Co5Sm- Schicht auf

oxidiertem Silizium zeigt ein mehrmodales Schaltverhalten. Aus [104]

dünne Co5Sm-Schichten[104]. Abbildung 3.2 zeigt eine Magnetisierungsmessung

einer solchen Schicht. Als mögliche Erklärung nennt er die mögliche Kristallisa-

tion der einzelnen Körner in zwei verschiedenen Phasen (hcp und fcc), die eine

um eine Größenordnung verschiedene Anisotropie aufweisen[105]. Als alternative

Erklärung gibt Rabe eine ungleichmäßige Verteilung der Vorzugsrichtungen der

magnetischen Anisotropie an. Er simuliert die Hysteresekurve unter folgenden

Bedingungen: Die meisten Körner weisen eine in-plane Vorzugsrichtung in etwa

der gleichen Richtung (normalverteilt um einen Winkel mit 5◦ Halbwertsbreite),

und ein kleiner Teil der Körner weisen eine um 30◦ abweichende leichte Richtung

auf. Die daraus erhaltene Hysteresekurve ähnelt der in Abbildung 3.2. Allerdings

resultiert aus diese Annahmen eine starke Abhängigkeit der Hysteresekurve von

der Richtung des externen Feldes, was für Co83Cr17 nicht gefunden wurde.

Snyder und Kryder[91] vermuten, dass Kobalt-Chrom-Schichten (mit 22.7at%

Cr) unter bestimmten Voraussetzungen nicht in zwei Phasen (siehe Kapitel 1.4),

sondern in drei Phasen aufwachsen (alle hcp). Von diesen ist eine Chrom-reich
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und paramagnetisch, die beiden anderen sind Kobalt-reich und ferromagnetisch.

Sie haben die Magnetisierung gegen die Temperatur gemessen und gefunden, dass

die Messung als Superposition zweier magnetischer Phasen mit unterschiedlicher

Curie-Temperatur erklärt werden kann. Sie haben die Schichten ausschließlich

auf geheizten Substraten (200◦C - 450◦C ) abgeschieden, so dass ein direkter

Vergleich mit den bei Raumtemperatur gesputterten Schichten nicht möglich ist.

Das Magnetisierungsverhalten von Co83Cr17 kann aber mit diesem Modell erklärt

werden.

Während die Form der Hysteresekurve von der Schichtdicke unabhängig ist,

nimmt die in-plane Koerzitivfeldstärke mit steigender Schichtdicke zu (Abbil-

dung 3.3).
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Abbildung 3.3: Die in-plane Koerzitivfeldstärke von Co83Cr17-Schichten auf Kupfer und Tan-

tal steigt mit der Schichtdicke. Die Tantal-Keimschicht führt zu höherer Koerzitivfeldstärke als

die Tantal/Kupfer-Keimschicht

Da die weichmagnetischere Phase eine relativ kleine Koerzitivfeldstärke auf-

weist, das Ziel dieser Untersuchungen aber eine hartmagnetische Elektrode für

Tunnelmagnetowiderstandsysteme ist, wurde erforscht, ob Kupfer- oder Tantal-

Keimschichten eine Verbesserung des magnetischen Verhaltens bewirken. Die
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Abhängigkeit der in-plane Koerzitivfeldstärke von der Co83Cr17-Schichtdicke auf

Ta[3.3nm] und Ta[3.3nm]/Cu[45nm] sowie direkt auf Siliziumoxid ist in Abbildung 3.3

dargestellt. In allen drei Fällen nimmt die in-plane Koerzitivfeldstärke mit stei-

gender Co83Cr17-Schichtdicke zu. Die auf Ta[3.3nm]/Cu[45nm] gesputterten Schich-

ten zeigen eine ähnliche in-plane Koerzitivfeldstärke wie die direkt auf Silizi-

umoxid gesputterten, allerdings ohne das unerwünschte zweistufige Verhalten,

während die auf Ta[3.3nm] gesputterten Schichten eine deutlich höhere in-plane

Koerzitivfeldstärke und ebenfalls das gewünschte einstufige Verhalten zeigen (Ab-

bildung 3.4). Allerdings ist die Squareness (das Verhältnis zwischen Remanenz

-3000 -1500 0 1500 3000

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

 

 

-1000 -500 0 500 1000
-1.25

-1.00

-0.75

-0.50

-0.25

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

1.25

 

 

M
ag

ne
tis

ie
ru

ng
 [b

.E
.]

H [Oe]

Abbildung 3.4: MOKE Messung der in-plane Magnetisierung einer Ta[3.3nm]/

Co83Cr17[23nm]/Al[2nm] Schicht. Der innere Schaukasten zeigt, dass die Schicht erst

oberhalb von 2500 Oe gesättigt ist. Vermutlich liegt eine gering ausgeprägte leichte Achse

senkrecht zur Schichtebene vor

und Sättigungsmagnetisierung) relativ klein. Da der Kurvenverlauf sich in un-

terschiedliche in-plane Richtungen nahezu reproduziert, wurde eine gering aus-

geprägte leichte Achse senkrecht zur Schichtebene vermutet. Dieses konnte durch

spätere Messungen senkrecht zur Schicht in einem neuen AGM, welches Ma-

gnetisierungsmessungen auch senkrecht zur Schicht sowie in größeren Feldern
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ermöglicht, bestätigt werden. Abbildung 3.5 zeigt in- und out-of-plane Messun-

gen an einer Ta[3.3nm]/Co83Cr17[23nm]/Al[2nm] Schicht. Die in der out-of-plane Mes-

sung sichtbare Hysterese zeigt, dass die Verteilung der leichten Richtungen eine

senkrechte Komponente aufweist.
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Abbildung 3.5: In- und out-of-plane Messungen an einer Ta[3.3nm]/Co83Cr17[23nm]/Al[2nm]

Schicht

Es zeigte sich, dass bei Co83Cr17-Schichten, die mit einer dünnen Kobalt-

Schicht abgedeckt sind (Ta[3.3nm]/Co83Cr17[tCoCr]), die Hysteresekurve (Abbil-

dung 3.6) eine Remanenz nahe eins bei einer nur unwesentlich verringerten in-

plane Koerzitivfeldstärke aufweisen. Zurückzuführen ist dieses auf die geänder-

te Formanisotropie. Mit der geschlossenen dünnen Kobalt-Deckschicht ist die

in-plane Magnetisierung energetisch günstiger; die Formanisotropieenergie ist

nun größer als die Kristallanisotropieenergie. Zudem wird durch die Kobalt-

Deckschicht auch eine Erhöhung der Spinpolarisation an der Barriere und so-

mit eine Erhöhung des TMR-Effekts erzielt. Es hat sich gezeigt, dass eine dünne

Kobalt-Schicht auch bei hartmagnetischem Co75Cr13Pt12 eine Verbesserung der

Squareness bewirkt[106].

Ein ähnliches Verhalten wird auch für die zweite untersuchte Kobalt-
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Abbildung 3.6: MOKE Messung der in-plane Magnetisierung einer Ta[3.3nm]/

Co83Cr17[23nm]/Co[2.4nm]/Al[2nm] Schicht. Im Gegensatz zur Schicht in Abbildung 3.4

ist sie bei etwa 600 Oe gesättigt und die Remanenz ist nahe eins

Chrom Legierung gefunden. Abbildung 3.7 zeigt, dass auf Tantal aufgebrach-

te Co87Cr13-Schichten eine höhere in-plane Koerzitivfeldstärke aufweisen als

auf Tantal/Kupfer gewachsene Schichten. Während bei direkt auf dem Wafer

(oxidiertes Silizium) aufgebrachten Co87Cr13-Schichten die in-plane Koerzitiv-

feldstärke mit steigender Schichtdicke mindestens bis 100nm zunimmt, weisen die

auf Tantal aufgebrachten Schichten bei 50nm ein Maximum auf. Eine 3nm dicke

Kobalt-Deckschicht führt bei auf Tantal aufgebrachtem Co87Cr13 zu einer nur un-

wesentlichen Verringerung der Koerzitivfeldstärke. Für auf Tantal/Kupfer/Tantal

aufgebrachte Co87Cr13-Schichten wird der gleiche Verlauf wie bei den auf Tantal

aufgebrachten Schichten beobachtet.

Auch für Co87Cr13 konnte durch spätere AGM-Messungen nachgewiesen wer-

den, dass eine gering ausgeprägte leichte Achse senkrecht zur Schichtebene vor-

liegt (Abbildung 3.8).

Ein Anstieg der Koerzitivfeldstärke in Abhängigkeit von der Schichtdicke

bei Kobalt-Chrom-Schichten findet sich ebenfalls in der Literatur. Bottoni et
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Abbildung 3.7: Die in-plane Koerzitivfeldstärke von auf oxidiertem Silizium aufgebrachten

Co87Cr13-Schichten steigt mit zunehmender Schichtdicke bis mindestens 100nm, während bei

auf Tantal oder Tantal/Kupfer die Koerzitivfeldstärke bei 50nm ein Maximum erreicht. Wie bei

Co83Cr17 führt eine Tantal-Keimschicht zu höherer Koerzitivfeldstärke als die Tantal/Kupfer-

Keimschicht. Die im Grafen eingezeichneten Verbindungen zwischen den einzelnen Messwerten

dienen, wie in den folgenden Abbildungen, ausschließlich als Führung für das Auge
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Abbildung 3.8: In- und out-of-plane Messungen an einer Ta[5nm]/Co87Cr13[30nm]/Al[2nm]

Schicht
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al.[107] haben Schichten mit 17, 19 und 22at% Chrom untersucht und erklären

den Anstieg mit einer
”
höheren inneren Gleichmäßigkeit“, die die magnetosta-

tische Wechselwirkung innerhalb der Kobalt-Chrom-Schichten beeinflusst. Das

in Kapitel 1.4 dargestellte Modell kommt ohne solche Annahmen aus und kann

auch das Maximum der Koerzitivfeldstärke von Co87Cr13-Schichten auf Tantal

und Tantal/Kupfer bei einer Dicke von 50nm als Übergang von Néel- zu Bloch-

Domänenwänden erklären.

Um quantitative Aussagen zu ermöglichen, wurde die Sättigungsmagnetisie-

rung MS für beide Kobalt-Chrom Legierungen für verschiedene Schichtdicken

und Keimschichten bestimmt. Für Co83Cr17 wurde MS = 750G±10% ermittelt,

wobei der Wert nahezu unabhängig von der Keimschicht ist und sehr gut mit

Ergebnissen von Mändl[90] übereinstimmt (780 ± 40G). Er hat Kobalt-Chrom

Legierungen von 15% bis 25% Chrom untersucht und einen linearen Anstieg der

Sättigungsmagnetisierung mit sinkender Chrom Konzentration gefunden. Extra-

poliert auf 13% Chrom ergibt sich ein größerer Wert als für Co87Cr13 gemessen

(MS = 830G ±10%). Da das von Mändl gefundene Ergebnis extrapoliert auf

Null einen größeren Wert ergibt als die bekannte Sättigungsmagnetisierung von

Kobalt, ist nicht sicher, ob der lineare Zusammenhang bis 13% gilt. Die Dis-

krepanz kann auch auf unterschiedliche Herstellungsparameter zurückzuführen

sein, wie Mändl festgestellt hat. Die von ihm verwendete Apparatur hat einen

um den Faktor zehn schlechteren Basisdruck und einen fünf bis zwanzig mal

höheren Sputterdruck als die in dieser Arbeit verwendeten Sputteranlagen. Auch

die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse für die beiden Kobalt-Chrom Legie-

rungen können nicht unmittelbar verglichen werden, da sie in unterschiedlichen

Apparaturen von konstruktiv verschiedenen Quellen gesputtert wurden. Es zeigte

sich, dass sehr dünne Schichten eine höhere Sättigungsmagnetisierung besitzen.

So wurde für 5.2nm Co87Cr13MS = 1036G±10% bestimmt. Aus der maximalen

in-plane Koerzitivfeldstärke von Co87Cr13 auf Tantal (Abbildung 3.7) bei 50nm

Dicke berechnet sich der Radius der Fremdkörper zu etwa 25nm. Nach den Über-
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legungen in Kapitel 1.4 ist dieses der Radius der Säulen. Vergleicht man dieses

mit der mittels MFM bestimmten mittleren Domänenbreite (Kapitel 3.4, Abbil-

dung 3.21) von 57nm so erhält man als Ergebnis, dass die Domänenbreite gleich

dem Säulendurchmesser ist. Allerdings stimmt der von Gleichungen 1.22 und 1.23

vorhergesagte Verlauf (durchgezogene Kurve in Abbildung 3.9) nur tendenziell

mit dem gemessenen überein.

Eine wesentlich bessere Übereinstimmung ergibt sich, wenn nicht die Schicht-

dicke für t eingesetzt wird, sondern die um eine Dicke l verringerte Schichtdicke.

Mändl[90] hat bei gesputterten Kobalt-Chrom-Schichten eine mehrere 10nm di-

cke polykristalline Initialschicht gefunden, aus der die Säulen herauswachsen. Die

Dicke l identifiziere ich mit der Dicke dieser Initialschicht. Bis etwa 20nm ist

die gemessene in-plane Koerzitivfeldstärke nahezu konstant, um dann schnell mit

weiterer Zunahme der Schichtdicke anzusteigen. Setzt man diese 20nm für l ein,

so erhält man die beste Übereinstimmung (gestrichelte Kurve in Abbildung 3.9).

Auf diese Weise erhält man einen Durchmesser der Fremdkörper bzw. der Säulen

von etwa 25nm. Eine Initialschicht könnte auch die Abhängigkeit der Sättigungs-

magnetisierung von der Schichtdicke erklären.

Die auf Kupfer oder direkt auf Siliziumoxid aufgewachsenen Kobalt-Chrom-

Schichten weisen eine geringere in-plane Koerzitivfeldstärke auf, als die auf Tantal

aufgewachsenen Schichten. Leider konnte nicht die Dicke bestimmt werden, bei

der die Koerzitivfeldstärke maximal ist, so dass über die Domänenwandbreite nur

geschlossen werden kann, dass sie größer als bei auf Tantal gewachsenen Schichten

ist. Da die Steigung von Gleichung 1.22 für kleine Schichtdicken t aber umgekehrt

proportional zum Radius r der Fremdkörper bzw. der Säulen ist, sollte der Säulen-

durchmesser bei auf Kupfer gewachsenen Schichten um ein vielfaches größer sein.

Zugleich ist r umgekehrt proportional zu HC , so dass nach Abbildung 3.7 als

obere Grenze für r der 3.5-fache Wert von auf Tantal gewachsenen Schichten an-

genommen werden kann. Für den Säulendurchmesser erhält man 90nm als obere

Grenze. Der größere Säulendurchmesser kann zugleich die Ursache für die größere
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Abbildung 3.9: Vergleich von der gemessenen Abhängigkeit der in-plane Koerzitivfeldstärke

von der Schichtdicke bei Co87Cr13-Schichten mit dem nach Gleichungen 1.22 und 1.23 berech-

neten Verlauf

Domänenwandbreite sein.

Abbildung 3.10 zeigt die Squareness der selben Proben wie in Abbildung 3.7.

Diese nimmt mit steigender Schichtdicke ab, und zwar stärker bei den Schichten,

die auf Tantal aufgewachsen sind und eine höhere in-plane Koerzitivfeldstärke

haben, als bei den Schichten auf Kupfer oder oxidierten Siliziumoxid. Trägt man

die Squareness über der in-plane Koerzitivfeldstärke auf (Abbildung 3.11), so lie-

gen die Werte nahe einer Geraden, nur für die auf Tantal gewachsenen Schichten

mit einer Dicke von über 50nm (durch die Einkreisung hervorgehoben) liegen au-

ßerhalb. Das sind dieselben Schichten, die in Abbildung 3.7 rechts vom Maximum

der in-plane Koerzitivfeldstärke bei 50nm liegen. Man kann also zusammenfas-

sen, dass eine höhere in-plane Koerzitivfeldstärke nur auf Kosten der Squareness

erzielt werden kann, wobei auf Tantal nur Schichten mit maximal 50nm Co87Cr13

sinnvoll sind.
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Abbildung 3.10: Die Abhängigkeit der Squareness von der Schichtdicke der selben Proben

wie in Abbildung 3.7
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Abbildung 3.11: Das Verhältnis von Squareness zu in-plane Koerzitivfeldstärke der selben

Proben wie in Abbildung 3.7. Die Werte für alle Proben liegen nahe an einer Geraden, nur

die eingekreisten Werte befinden sich weit entfernt, hierbei handelt es sich um die auf Tantal

gewachsenen Schichten, deren Co87Cr13-Dicke größer als 50nm ist
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3.2 Temperaturstabilität von Kobalt-Chrom

Für viele Applikationen ist eine hohe Temperaturstabilität notwendig. Zum einen,

um in den etablierten CMOS Prozess integriert werden zu können, bei dem zur

Zeit je nach Hersteller Temperaturen zwischen 275◦C [108] und 450◦C [109] auf-

treten, zum anderen um die Anwendungen in heißen Umgebungen, wie zum

Beispiel im KFZ in der Nähe der Bremsen (200◦C [110]) oder unmittelbar in

dem Verbrennungsmotor, zu ermöglichen. Ergebnisse aus unserer und anderen

Arbeitsgruppen[109, 111, 112, 113, 16, 114] zeigen, dass ein kurzzeitiger Tem-

perprozess zwischen 220◦C und 300◦C den TMR-Effekt erhöht. Die Tunnelbar-

riere aus Al2O3 selbst ist bis mindestens 500◦C stabil und bildet eine Diffusi-

onsbarriere für die anderen Schichtmaterialien[15]. Ist das Aluminium jedoch

nicht vollständig oxidiert, diffundieren schon bei Temperaturen um 200◦C Ei-

sen, Nickel und Kobalt in die Barriere und reagieren mit dem AlOx, so dass der

TMR-Effekt einbricht[115, 116]. Bei vollständiger Oxidation des Aluminiums be-

grenzen die ferromagnetischen Elektroden somit die Temperaturstabilität eines

TMR-Elements.

Im folgenden sind veröffentlichte Ergebnisse über die Temperaturstabilität

verschiedener hartmagnetischer Elektroden in Tunnelsystemen aufgelistet:

• Für TMR-Elemente aus Ta[7nm]/Cu[4nm]/Ta[7nm]/NiFe[6nm]/CoFe[3nm]/

Al2O3/CoFe[3nm]/MnRh[18nm] oder TbCo[12nm]/Ta[3nm] bricht der TMR-

Effekt ab 220◦C um über 50% ein, da das Exchange Bias der Antiferro-

magneten (Mangan/Rhodium oder Terbium/Kobalt) verloren geht[17].

• Bei Systemen mit Eisen/Mangan (Ta[5nm]/NiFe[6nm]/FeMn[8nm]/

CoFe[4nm]/Al2O3/CoFe[2nm]/NiFe[10nm]/Ta[2nm]) bricht der TMR-Effekt

zwischen 250◦C und 300◦C aus dem gleichen Grund um über 50% ein[112].

Findet die Auslagerung in einem Magnetfeld statt, so wird das Exchange

Bias beim anschließenden Unterschreiten der Néel Temperatur wieder
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eingestellt. Bei Ti/Pd/FeMn[16nm]/CoFe[2.4nm]/Al2O3/CoFe[2.4nm]/Pd

diffundiert ab 250◦C Mangan zur Barriere und ab 350◦C durch diese

hindurch[117].

• Für Fe[6nm]/Cu[30nm]/Co[1nm]/Cu[1nm]/Co[1.5nm]/Al2O3/Co[1nm]/Fe[6nm]/

Cu[2nm]/Cr[3nm] diffundiert ab 270◦C Kobalt in Richtung der Kupfer/Eisen

Grenzflächen, der Oxidationsschutz der Kupfer/Chrom-Doppelschicht ist

nicht mehr gewährleistet und der TMR-Effekt fällt bis etwa 300◦C auf die

Hälfte ab[15].

• Bei Systemen mit Mangan-Iridium (Ta[9nm]/NiFe[7nm]/CoFe[3nm]/Al2O3/

CoFe[4nm]/MnIr[25nm]/Ta[3nm]) wurde ab etwa 320◦C ein Abfall des TMR

Effekts um 50% gefunden[118]. Bei Ti/Pd/MnIr[16nm]/CoFe[2.4nm]/Al2O3/

CoFe[2.4nm]/Pd diffundiert ab 300◦C Mangan zur Barriere[117].

• Bei Ta[5nm]/Cu[30nm]/CoFe[1.5nm]/Ru[0.9nm]/CoFe[2.2nm]/Al2O3/NiFe[6nm]/

Ta[5nm] diffundiert Kobalt ab 250◦C zur Tantal/Kupfer-Grenzschicht und

ab 300◦C Kupfer in Richtung der Barriere. Bis 350◦C fällt der TMR-Effekt

auf die Hälfte ab[119], was durch eine Monolage Kupfer an der Barriere

erklärt werden kann (gezeigt an Co/Al2O3/Co Tunnelsystemen)[120]).

• Parkin et al. haben 1999 eine hartmagnetische Legierung (Co75Pt12Cr13)

in magnetischen Tunnelelementen untersucht[16] (CrV[25nm]/CoPtCr[15nm]/

Al2O3/CoPt[15nm]/Al[20nm]). Die Elemente wurden von 50◦C bis 430◦C suk-

zessiv für 65 Minuten ausgelagert. Abbildung 3.12 zeigt die Abhängigkeit

des TMR-Effekts und des Flächenwiderstandes von der Auslagerungstempe-

ratur. Bis etwa 300◦C variiert der Flächenwiderstand nur geringfügig und

der TMR-Effekt bleibt nahezu konstant. Bis 370◦C fällt der Widerstand

stetig um etwa 20%, der TMR-Effekt nimmt etwas stärker ab, oberhalb

von 370◦C bricht der TMR-Effekt dann um über 50% ein. Somit ist dieses

System thermisch stabiler als die zuvor erwähnten. Allerdings ist der TMR-
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metal contact mask. The tunnel barrier was subsequently
formed by depositing a thin metallic layer of aluminum
through a second mask. After removal of this mask the Al
was plasma oxidized by placing the substrate in an oxygen
plasma confined within cylindrical electrodes. Finally, the
top FM electrode, of the form 15 nm Co/20 nm Al or 15 nm
Co88Pt12/20 nm Al was deposited through a third shadow
mask. The Cr–V alloy underlayer in the lower FM electrode
was intended as a seed layer to promote growth of thehcp
Co–Pt–Cr alloy with itsc axis ~and magnetic easy axis!
oriented in the plane of the film. The coercivity of the Co–
Pt–Cr film was;2000 Oe at room temperature, whereas the
Co88Pt12 layer had a much lower coercivity of;100 Oe.

The resistance versus field curve of an untreated sample
is shown in Fig. 1~a!. This sample was grown with an Al
layer of 1.4 nm thickness which was plasma oxidized in 100
mTorr oxygen for 4 min. The MTJ displays increased resis-
tance for fields at which the moment of the Co75Pt12Cr13

layer is approximately antiparallel to that of the Co88Pt12

layer. The magnetoresistance of the as-deposited MTJ is ap-
proximately 13%. Since the remanent magnetization of the
Co75Pt12Cr13 layer, as inferred from SQUID magnetometry
measurements, is about 70% of its saturation magnetization,
still larger MR values should be possible with higher rema-
nent magnetization values. However, it is known to be diffi-
cult to prepare CoPtCr thin films with large coercive fields
and very high remanent magnetization.9 Interestingly, the in-
sertion of thin Co layers at the interface between the
Co75Pt12Cr13 layer and the tunnel barrier in otherwise similar
MTJ structures resulted in very little change of the MR even
though the magnetization of the Co75Pt12Cr13 layer was mea-
sured to be only about 43% of that of pure Co~;600 vs
;1400 emu/cc, respectively!. Similarly, the MTJ magnetore-
sistance was only slightly affected by using Co1002xPtx (x
<25%) soft layers instead of pure Co soft layers. This is
perhaps a surprising result since it is generally believed that
the spin polarization of electrons tunneling from a ferromag-
netic film across an alumina tunnel barrier increases with the
magnetization of the ferromagnetic film.10 One intriguing
possibility is that the electrons preferentially tunnel to and
from the Co in the CoPtCr and CoPt layers. One anticipates

that the tunneling current will depend, in detail, on the nature
of both the FM material and the tunnel barrier and, in par-
ticular, on the detailed electronic structure of the FM/barrier
interface. Thus perhaps the tunneling may be enhanced for
electrons with significant Co character.

Figures 1~b! and ~c! compare resistance versus field
curves of the same sample after sequential;65 min long
anneals at a series of progressively higher temperatures, in-
creasing from 50 °C, in 25 °C increments, to 300 and 350 °C,
respectively. The shape of the resistance curve is hardly af-
fected by the thermal treatments indicating that the magnetic
properties of the hard and soft layers have not changed sub-
stantially. However, both the resistance and the MR of the
sample do actually change. Figure 2 shows the variation of
the MR and the specific resistance of the same sample, mea-
sured at 50 °C, plotted as a function of the maximum anneal-
ing temperature, for annealing temperatures of up to 430 °C.
Results are shown for three junctions on the same wafer, but
similar results were obtained for other samples. Typically, as
shown in Fig. 2, the resistance and the MR of the devices
initially increase slightly for lower temperature annealing
treatments up to about 200–250 °C. For higher temperature
anneals, both the MR and the resistance decrease monotoni-
cally, although the MR decreases at a more rapid rate. It is
noteworthy that MR values of;10% are still obtained after
annealing to;350 °C.

The structure of related samples was explored using
cross-section transmission electron microscopy~XTEM!, be-
fore and after similar annealing treatments in a conventional
vacuum furnace. The samples were tilted to the~110! orien-
tation of the Si substrate so that the metal layers were ori-
ented edge-on to the electron beam direction. Representative
micrographs of an MTJ, nominally identical to that displayed

FIG. 1. Resistance vs field curves, measured at 50 °C, for a hard-soft MTJ
structure of the form Si/SiO/25 nm Cr80V20/15 nm Co75Pt12Cr13/1.4 nm Al
plasma oxidized for 240 s in 100 mTorr O2/15 nm Co88Pt12/20 nm Al. The
curves correspond to~a! the as-deposited film, and~b! and ~c!, after a se-
quence of 65 min anneals at a succession of temperatures increasing from 50
to 300 °C and from 50 to 350 °C, respectively.

FIG. 2. ~a! Saturation magnetoresistance and~b! specific resistance for the
MTJ structure shown in Fig. 1, measured at 50 °C, vs final anneal tempera-
ture, after a sequence of progressive 65 min anneals at increasing tempera-
tures from 50 to 430 °C. Data for three nominally identical junctions pre-
pared on a single silicon wafer are shown.
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Abbildung 3.12: TMR-Effekt und Flächenwiderstand von TMR-Systemen mit Co75Pt12Cr12

als hartmagnetische Elektrode in Abhängigkeit von der Auslagerungstemperatur (sukzessiv, für

je 65Min), aus [16]
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Effekt recht gering, die Verwendung von Kobalt als weichmagnetische Elek-

trode oder einer dünnen Kobalt-Schicht zwischen dem Co75Pt12Cr12 und

der Barriere führten nicht zu einer Erhöhung des TMR-Effekts. Bei der Be-

wertung der erzielten Effekthöhe muss berücksichtigt werden, dass damals

allgemein noch nicht so hohe TMR-Effekte wie heute erreicht wurden, das

Maximum lag bei etwa 30%.

Somit scheinen hartmagnetische Legierungen ein guter Kandidat für tempe-

raturstabile Elektroden in magnetischen Tunnelelementen zu sein.

3.2.1 Temperaturstabilität von Co83Cr17

Es wurde die Temperaturstabilität von auf Tantal gewachsenen Co83Cr17 und

Co83Cr17/Co-Schichten untersucht. In Abbildung 3.13 ist die Abhängigkeit
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Abbildung 3.13: Die Abhängigkeit von HC von der Auslagerungstemperatur von für 1 Stun-

de bei verschiedenen Temperaturen ausgelagerten Co83Cr17-Schichten mit und ohne Kobalt-

Deckschicht

der in-plane Koerzitivfeldstärke von Ta[3.3nm]/CoCr[23nm]/Al[2nm] und Ta[3.3nm]/

CoCr[23nm]/Co[2nm]/Al[2nm] Schichten von der Auslagerungstemperatur darge-
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stellt. Es wurde bei Temperaturen von 250◦C bis 450◦C sukzessive in Schritten

von 50◦C für je 1h getempert. Bei der Schicht ohne Kobalt-Deckschicht sinkt zwi-

schen 300◦C und 450◦C die in-plane Koerzitivfeldstärke von 480Oe auf 350Oe ab.

Bei der Schicht mit Kobalt-Deckschicht nimmt diese bei 300◦C ebenfalls leicht

ab (von 360 auf 340Oe), steigt aber mit weiterer Erhöhung der Temperatur bis

400◦C wieder auf 420Oe an. Mit der Erhöhung der Koerzitivfeldstärke geht eine

Verringerung der Squareness einher, die in Abbildung 3.14 gegen die Auslage-

rungstemperatur aufgetragen ist. Bis 300◦C bleibt die Squareness für die mit
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Abbildung 3.14: Die Abhängigkeit der Squareness von der Auslagerungstemperatur von für

eine Stunde bei verschiedenen Temperaturen ausgelagerten Co83Cr17-Schichten mit und ohne

Kobalt-Deckschicht

Kobalt abgedeckte Co83Cr17-Schicht nahezu konstant.

Tiefenprofilanalysen mittels Rasteraugermikroskopie zeigen bei der Schicht

ohne Kobalt-Deckschicht keinen Unterschied zwischen dem as-prepared und dem

bei 450◦C getemperten System, während bei der Schicht mit Kobalt-Deckschicht

diese gleichmäßig in das Co83Cr17 diffundiert ist. Die Co83Cr17/Co-Doppelschicht

ist nur bis 300◦C stabil und somit nicht temperaturstabiler als zum Beispiel

Systeme mit künstlichem Antiferromagneten (CoFe/Ru/CoFe)[15], während die
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einzelne Co83Cr17-Schicht zwar eine höhere Temperaturstabilität aufweist, aber

aufgrund der geringen Squareness nur bedingt geeignet für magnetische Tunnel-

systeme ist.

3.2.2 Temperaturstabilität von Co87Cr13

Co87Cr13-Schichten auf verschiedenen Unterlagen und abgedeckt durch 2nm Alu-

minium wurden sukzessive für 60 Minuten bei 200◦C bis 450◦C in 50◦C Schrit-

ten ausgelagert und mittels magnetooptischem Kerr-Effekt (MOKE) vermessen.

Abbildung 3.15 zeigt die in-plane Koerzitivfeldstärke und Abbildung 3.16 die

Squareness in Abhängigkeit der Auslagerungstemperatur. Direkt auf oxidiertem

Silizium aufgewachsene Co87Cr13-Schichten zeigen bei Dicken von 5 und 10nm

keinerlei Veränderungen und bei Dicken von 30 und 100nm einen leichten An-

stieg der in-plane Koerzitivfeldstärke ab 300◦C, die Squareness liegt jeweils bei

etwa 0.9, nur bei der 100nm dicken Schicht sinkt diese von 0.65 im as-prepared

Zustand auf 0.3 bei 450◦C. Auf Tantal oder Tantal/Kupfer/Tantal gewachsenes

Co87Cr13 zeigt bei einer Dicke von 10nm einen Anstieg der in-plane Koerzitiv-

feldstärke von 25Oe bei as-prepared bis 350◦C auf über 200Oe bei 450◦C, wobei

die Squareness von 0.85 bei 350◦C auf nahezu Null bei 450◦C abfällt. Bei einer

Dicke von 30nm fällt die in-plane Koerzitivfeldstärke von 570 Oe im as-prepared

Zustand und bei 200◦C über 500Oe bei 250◦C auf 350Oe bei 450◦C ab, wobei die

Squareness von 0.45 auf 0.25 zurückgeht. Eine CoCr[30nm]Co[2nm] Doppellage auf

Tantal weist durchgehend eine etwas höhere in-plane Koerzitivfeldstärke als die

einzelne Co87Cr13-Schicht auf, auch ist die Squareness durchgehend höher (0.5 im

as-prepared Zustand und 0.4 bei 450◦C ).

Diese Verhalten kann wiefolgt erklärt werden. Nach Gleichung 1.22 geht der

Säulendurchmesser umgekehrt proportional in die Koerzitivfeldstärke ein. Ei-

ne Abhängigkeit des Säulendurchmessers von der Keimschicht erklärt die un-

terschiedlichen Koerzitivfeldstärken, wobei die so erhaltenen Säulendurchmesser
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Abbildung 3.15: Abhängigkeit der in-plane Koerzitivfeldstärke von der Schichtdicke von aus-

gesuchten Schichtsystemen mit Co87Cr13
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Abbildung 3.16: Abhängigkeit der Squareness von der Schichtdicke von den selben ausge-

suchten Schichtsystemen wie in Abbildung 3.15
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nicht die energetisch günstigste Variation im Volumen sein müssen. Daher ist

denkbar, dass Diffusion von Chrom (ab 300◦C ) zu einer Änderung der Säulen-

durchmesser zu einer energetisch günstigeren Konfiguration führt, was insbe-

sondere die Annäherung der in-plane Koerzitivfeldstärken von Kobalt-Chrom-

Schichten gleicher Dicke auf unterschiedlichen Keimschichten erklären kann (vgl.

Abbildung 3.15). Die Abnahme der Squareness mit zunehmender Auslagerung-

stemperatur kann auf die gleiche Ursache zurückgehen: Die Initialschicht könnte

ähnlich wie die Kobalt Deckschicht die Squareness erhöhen. Wenn während des

Auslagerns die Säulen in die Initialschicht wachsen, würde dieser Effekt reduziert.

Es lässt sich zusammenfassen, dass sich die in-plane Koerzitivfeldstärke der

CoCr[x]/Co[2nm] Doppellagen auf Tantal von einigen 10 bis etwa 600 Oe einstellen

lässt. Da in Anwendungen als Sensor oder Datenspeicher diese hartmagnetische

Schicht in Remanenz ist, skaliert der maximal erzielbare TMR unmittelbar mit

der Squareness. Somit ist zu erwarten, dass Co87Cr13 nur bedingt als hartmagne-

tische Schicht in TMR-Systemen einsetzbar ist. Für in-plane Koerzitivfeldstärken

im Bereich unter 150 Oe liegt die Squareness oberhalb 0.8. Thomas[121] hat die

Schichtparameter von Kobalt und Kobalt/Eisen hinsichtlich der Verwendung als

hartmagnetische Schicht in TMR-Systemen optimiert. Die größte in-plane Koer-

zitivfeldstärke (75Oe) erzielte er bei 3nm Kobalt, welches in einem Magnetfeld

von etwa 80Oe gesputtert wurde. Die Squareness betrug dabei 0.75[121]. Es gibt

ein Konzept von programmierbaren Logik-Gattern, basierend auf vier ähnlich

einer Wheatstoneschen Brücke miteinander verschalteten TMR-Elementen, wo-

bei die Magnetisierung der hartmagnetischen Schichten fest ist, die Magnetisie-

rung der weichmagnetischen Schicht zweier TMR-Elemente die Funktionsweise

des Gatters definieren (z.B. zwischen NAND und NOR wählen) und die Magne-

tisierung der verbleibenden zwei TMR-Elemente die Eingänge darstellen[122].

Kommt für die
”
hartmagnetische“ Schicht ein Material mit mittlerer Koerzitiv-

feldstärke zum Einsatz, welches wie das weichmagnetische Material
”
on the chip“

mittels Strompulsen in benachbarten Leiterbahnen geschaltet werden kann, so
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kann die Programmierung eines solches Gatters durch die Magnetisierung der

hartmagnetischen Schicht erfolgen[123]. Die Änderung der Magnetisierung der

hartmagnetischen Schicht eines der Eingangs-TMR-Elemente im oben zitierten

Konzept kommt einer Invertierung des zugehörigen Eingangssignals gleich, so

dass ein solches Gatter nicht nur in zwei (NAND und NOR), sondern in acht

Zuständen (NAND, NOR, AND, OR sowie AND und OR mit je einem invertier-

ten Eingang) programmiert werden kann. Auch werden dadurch neue Konzepte

ermöglicht, die mit weniger TMR-Elementen pro Gatter auskommen. Co87Cr13

scheint mit seiner einstellbaren Koerzitivfeldstärke für derartige Anwendungen

geeignet zu sein.

3.3 TMR-Systeme mit Co83Cr17

Transportmessungen an vollständigen Tunnelmagnetowiderstandsystemen spie-

geln das zuvor beschriebene magnetische Verhalten wider. Systeme mit

Co83Cr17/Co-Doppelschicht weisen einen etwa doppelt so hohen TMR-Effekt

auf als Systeme mit Co83Cr17-Einzelschicht. Sowohl die größere Remanenz als

auch eine mögliche höhere Spinpolarisation von Kobalt im Vergleich zu Co83Cr17

können dieses Verhalten erklären. Die in Abbildung 3.17 gezeigte Serie von TMR-

Messungen an Systemen mit unterschiedlicher Dicke der Co83Cr17-Schicht veran-

schaulicht den Anstieg der in-plane Koerzitivfeldstärke mit steigender Co83Cr17

Dicke. Zusätzlich steigt das Schaltfeld der weichmagnetischen Kobalt/Permalloy-

Doppelschicht, hervorgerufen durch Orange-Peel Kopplung oder Streufeldern,

beispielsweise von Domänenwänden[124, 125]. Minor Loop Messungen (Abbil-

dung 3.18) zeigen einen Anstieg der Orange-Peel Kopplung[126, 127] von 4Oe bei

tCoCr = 17nm auf über 20Oe bei tCoCr = 23nm, das Schaltfeld der weichmagne-

tischen Elektrode steigt von 12 auf 22Oe.

In Zusammenarbeit mit Tadeusz Luciński wurden aufbauend auf diesen Er-

gebnissen Tunnelmagnetowiderstandsysteme mit Co83Cr17 als hartmagnetische
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Abbildung 3.17: TMR Messungen an Ta[5nm]/Cu[45nm]/CoCr[tCoCr]/Co[2nm]/

Al[1.4nm+Oxid]/Co[2nm]/Py[15nm]/Cu[45nm]
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Abbildung 3.18: Minor Loop Messungen an Ta[5nm]/Cu[45nm]/CoCr[tCoCrnm]/Co[2nm]/

Al[1.4nm+Oxid]/Co[2nm]/Py[15nm]/Cu[45nm]
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und Kobalt als weichmagnetische Elektrode untersucht. Die Kobalt Elektrode ist

dabei antiferromagnetisch an eine weitere Kobalt-Schicht gekoppelt (Co/Cu/Co

Dreilagensysteme). Da das Thema dieser Zusammenarbeit nicht im direkten Zu-

sammenhang zum Thema dieser Arbeit steht, wird hier nicht weiter auf die Er-

gebnisse, die in [128] veröffentlicht sind, eingegangen.

3.4 TMR-Systeme mit Co87Cr13

Abbildung 3.19 zeigt eine TMR Messung an . . .Ta[5nm]/CoCr[15nm]/Py[6nm]/

Al[1.8nm]/Py[3nm]/MnIr[20nm]. . . . Die Koerzitivfeldstärke der Co87Cr13/Py Dop-
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Abbildung 3.19: TMR Messung an . . .Ta[5nm]/CoCr[15nm]/Py[6nm]/Al[1.8nm]/

Py[3nm]/MnIr[20nm]. . .

pellage beträgt etwa 10Oe. Variiert man die Co87Cr13/Py Doppellage hin zu

dickerer Co87Cr13-Schicht oder dünnerer Permalloy-Deckschicht, so erhält man

TMR Messungen wie in Abbildung 3.20 gezeigt. Man erkennt, dass das Per-

malloy unter der antiferromagnetischen Mangan-Iridium-Schicht nicht von ihr

gepinnt wird. Entweder ist die nachträgliche Aufmagnetisierung der antiferroma-

gnetischen Mangan-Iridium-Schicht nicht gelungen, oder am Ort der Permalloy-
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Abbildung 3.20: TMR Messung an . . .Ta[5nm]/CoCr[15nm]/Py[3nm]/Al[1.8nm]/

Py[3nm]/MnIr[20nm]. . .

Schicht exisitieren Felder, die größer als das Kopplungsfeld der Mangan-Iridium-

Schicht von etwa 50Oe (siehe Abbildung 3.19) sind. Ersteres kann ausgeschlossen

werden, da das für die Aufmagnetisierung des Antiferromagneten verwendete Ma-

gnetfeld (≈ 1000 Oe) sämtliche ferromagnetische Schichten sättigt. Das Streufeld

von Co87Cr13-Schichten wurde in Remanenz mittels eines magnetischen Kraft Mi-

kroskops (MFM) untersucht. Die MFM Aufnahme einer 50nm dicken Co87Cr13-

Schicht auf Tantal (Abbildung 3.21) zeigt senkrecht zur Schicht magnetisierte

Streifendomänen. Bei senkrechter Magnetisierung ist es aufgrund der Dipol-Dipol

Wechselwirkung energetisch günstiger, wenn benachbarte Säulen antiparallel ma-

gnetisiert sind. Da zwei benachbarte Säulen i.d.R. einen gemeinsamen weiteren

Nachbarn haben, müssen auch einige benachbarte Säulen parallel magnetisiert

sein, woraus die Streifendomänen resultieren. Die Breite der Streifendomänen ist

folglich dem Säulendurchmesser gleichzusetzen. Für die mittlere Dömänenbreite

in Abbildung 3.21 ergibt sich 57 nm.

Dem in Abbildung 3.20 gezeigten Ergebnis ist zu entnehmen, dass deren Streu-

feld selbst bei einer Schichtdicke von nur 15nm und einer Abdeckung mit 3nm Per-
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Abbildung 3.21: Die MFM Messung einer . . .Ta[5nm]/CoCr[50nm]/Al[2nm] Schicht (in Rema-

nenz gemessen) zeigt Streifendomänen die senkrecht zur Schicht magnetisiert sind

malloy stärker als das Kopplungsfeld des Mangan-Iridium sein muss (siehe Abbil-

dung 3.22). Da bei gleicher Co87Cr13 und doppelter Permalloy Dicke das Pinning

gelang und TMR messbar ist (Abbildung 3.19), wurde von einer entsprechenden

Doppelschicht ebenfalls eine MFM Aufnahme erstellt (Abbildung 3.23). Es ist

kein Streufeld zu erkennen. Die Magnetisierung liegt somit in der Schichtebene.

Die geschlossene Permalloy-Deckschicht bewirkt eine geänderte Formanisotropie.

Ohne Deckschicht ist die uniaxialen Kristallanisotropieenergie des Kobalts größer

als die Formanisotropie der Säulenstruktur. Permalloy selbst hat eine im Vergleich

zum Kobalt vernachlässigbare Kristallanisotropieenergie, so dass nur der Beitrag

zur Formanisotropie relevant ist. Bei der Abdeckung mit 3nm Permalloy über-

wiegt weiterhin die uniaxiale Kristallanisotropieenergie des Kobalts gegenüber

der Formanisotropieenergie, während bei 6nm das Verhältnis umgekehrt ist.

Die Verwendung einer einzelnen Co87Cr13-Schicht als untere Elektrode, al-

so ohne Kobalt-Deckschicht, führt bei den TMR Messungen zu den in Abbil-

dung 3.24 gezeigten Verlauf und einer stark verringerte Amplitude. Erklärbar ist

der Verlauf, wenn man eine Magnetisierung der Co87Cr13-Schicht ähnlich der in
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Abbildung 3.22: Streufeld der Kobalt-Chrom-Schicht und das Pinning Feld des Mangan-

Iridiums überlagern sich in der Permalloy-Schicht

Abbildung 3.23: Die MFM Messung einer . . .Ta[5nm]/CoCr[15nm]/Py[6nm]/Al[2nm] Schicht

(in Remanenz gemessen) zeigt kein aus der Schicht austretendes Streufeld
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Abbildung 3.24: TMR Messung an . . .Ta[5nm]/CoCr[7nm]/Al[1.8nm]/ Co[3nm]. . .. Die Am-

plitude beträgt lediglich 2%

Abbildung 3.21 gezeigten Schicht annimmt. Die leichte Richtung liegt senkrecht

zur Schichtebene und die Magnetisierung der Co87Cr13-Schicht dreht mit größe-

rem Feld in Schichtebene. B. G. Demczyk hat ein ähnliches Verhalten für Co78Cr22

gefunden[129]. Bis 10nm liegt die Magnetisierung in-plane, darüber steigt die out-

of-plane Komponente, bis sie schließlich bei 50nm überwiegt.

Um auszuschließen, dass die geringe Amplitude von etwa 2% von einer nur

kleinen Spin-Polarisation des Co87Cr13 verursacht ist, wurden TMR Elemente mit

Co87Cr13[0...1.5nm]/CoFe[7nm] als weichmagnetische Schicht hergestellt. Die Spin-

polarisation wurde mit Gleichung 1.13 für die Co87Cr13[1.5nm]/CoFe[7nm] Doppel-

lage zu 22% bestimmt1. Somit scheint die geringe Amplitude nicht alleine von

der geringeren Spinpolarisation des Co87Cr13 verursacht zu sein. Vermutlich wird

die Magnetisierung der Kobalt-Schicht von den Streufeldern der Co87Cr13-Schicht

1Bei diesem Schluss muss berücksichtigt werden, dass das Wachstum der Kobalt-Chrom-

Schicht von der Unterlage abhängt und somit die hier bestimmte Spinpolarisation nicht eins zu

eins auf die anderen Co87Cr13-Schichten übertragen werden darf, sondern nur als Anhaltswert

dienen kann.
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aus der Schichtebene herausgedreht.

TMR-Messungen senkrecht zur Schicht (out-of-plane) weisen den in Abbil-

dung 3.25 gezeigten Verlauf auf. Eine nur 7nm dünne Co87Cr13-Schicht hat so-

mit die leichte Richtung senkrecht zur Schichtebene bei einer Koerzitivfeldstärke

von etwa 150Oe. Da die Schichten nie antiparallel stehen, sondern maximal
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Abbildung 3.25: TMR Messung (out-of-plane) an . . .Ta[5nm]/CoCr[7nm]/Al[1.8nm]/

Co[3nm]. . .

90◦ zueinander gedreht sind, wird im Vergleich zu Gleichung 1.13 nur die hal-

be Amplitude erwartet. Für Kobalt erhält man aus gemessenen Amplituden für

. . . Co/Al2O3/Co . . . von etwa 50% und Gleichung 1.13 eine Polarisation von etwa

45%. Falls die Magnetisierungen 90◦ zueinander gedreht stehen, würde sich für die

Spinpolarisation von Co87Cr13 ein Wert von etwa 5% ergeben. Aufgrund der zuvor

wesentlich höher bestimmten Spinpolarisation kann geschlossen werden, dass die

Magnetisierung der Kobalt-Schicht von Streufeldern der Co87Cr13-Schicht parallel

zur Magnetisierung der Co87Cr13-Schicht verkippt ist.

Da Co87Cr13 schon bei geringen Schichtdicken eine leichte Achse senkrecht zur

Schichtebene aufweist, wurde dieses Material von Dirk Brinkmann verwendet,

um den Einfluss magnetischer Partikel, die sich oberhalb eines TMR-Elements
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befinden und senkrecht zur Ebene des TMR-Elements magnetisiert sind, auf das

Schaltverhalten des TMR-Elements zu untersuchen[130].

3.5 Magnetische Stabilität von Co87Cr13

Für die Anwendung als Sensor oder Speicherzelle ist die magnetische Langzeit-

stabilität von großer Wichtigkeit; die remanente Magnetisierung darf nicht durch

wiederholte Schaltzyklen verändert werden. Es finden sich einige Arbeiten in

der Literatur, in denen die magnetische Stabilität von Spin-Valves und Tun-

nelelementen untersucht wurde[15, 131, 132, 133, 134, 135]. Dabei bestanden

die hartmagnetischen Elektroden aus einer hartmagnetischen Legierung (z.B.

Co75Pt12Cr13[131, 132]), oder aus Kobalt-Schichten, die an einen intrinsischen

Antiferromagneten (z.B. MnFe[131]) gepinnt waren oder aus einem künstlichen

Antiferromagneten (Co/Cu/Co[15, 135]). Die weichmagnetische Elektrode be-

stand aus Kobalt, Ni40Fe60 und Co84Fe16 Einzellagen oder Kobalt/Eisen und

Kobalt/Permalloy Doppellagen. Die Magnetisierung der hartmagnetischen Legie-

rung und der an einen intrinsischen Antiferromagneten gepinnten Kobalt-Schicht

bleibt bei kohärenten Drehungen der weichmagnetischen Elektrode in einem ma-

gnetischen Drehfeld unverändert, ebenso der künstliche Antiferromagnet, wenn

die weichmagnetische Elektrode aus einer Kobalt/Eisen Doppellage besteht und

das Rotationsfeld hinreichend klein ist(siehe Abbildung 3.26). Nur die an einen

intrinsischen Antiferromagneten gepinnte Kobalt-Schicht ist auch bei uniaxialem

Schalten stabil (≥ 107 Schaltzyklen)[131]. Die bei den anderen Systemen durch

das uniaxiale Schalten induzierte Instabilität der Magnetisierung der hartmagne-

tischen Schicht wird durch große magnetische Streufelder der Domänenwände in

weichmagnetischen Schicht erzeugt[133].

Abbildung 3.27 zeigt die magnetische Stabilität bezüglich uniaxialem Schal-

ten eines TMR-Elements mit dem gleichen Schichtaufbau (. . .Ta[5nm]/CoCr[15nm]/

Py[6nm]/Al[1.8nm]/ Py[3nm]/MnIr[20nm]. . .) wie jenes in Abbildung 3.19. Der TMR-
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5.2 Rotations- und Schaltzyklen 51
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Abbildung 5.1: a) Feldabhängigkeit des TMR Signals (normiert auf den
Startwert TMR0) nach 1.2x104 Schalt- bzw. Rotationszyklen zweier Pro-
ben mit unterschiedlichen weichmagnetischen Elektroden: Fe(Co) und Py(Co).
b) Normierter TMR in Abhängigkeit von der Schaltzyklenzahl n bei festem
Hmax=4kA/m
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Abbildung 5.2: Abhängigkeit der Winkelposition θmin des minimalen Widerstan-
des Rmin bei verschiedenen Fe(Co)-Tunnelelemeten von der Schaltzyklenzahl n
bei festem Hmax =4 kA/m. θmin=360o entspricht der Richtung des Sättigungs-
feldes. Die Größe der Datenpunkte ist mit der TMR-Amplitude skaliert.

Abbildung 3.26: a) Feldabhängigkeit des TMR Effekts (normiert auf den Startwert TMR0)

nach 1.2∗104 Schalt- bzw. Rotationszyklen zweier Proben mit unterschiedlichen weichmagneti-

schen Elektroden: Co[1nm]/Py[6nm] (Py(Co)) und Co[1nm]/Fe[6nm] (Fe(Co)). Als hartmagneti-

sche Elektrode wird ein künstlicher Antiferromagnet (Co[1nm]/Cu[1nm]/Co[1.5nm]) verwendet.

b) Normierter TMR Effekt in Abhängigkeit der Schaltzyklenzahl n bei festem Hmax = 4kA/m.

Aus [15]

Effekt oszilliert stark und nimmt im Mittel während der ersten 3000 Zyklen von

19.2% auf 18.4% ab und schwankt dann während der folgenden 3500 Zyklen um

diese 18.4%, wobei um zwei verschiedene Werte Häufungen auftreten. Ob dieses

auf eine Umorientierung der Magnetischen Momente des Antiferromagneten mit

einer Verringerung des Exchange Bias oder auf eine Änderung der Domänenstruk-

tur in dem Co87Cr13 zurückzuführen ist, kann nicht unterschieden werden. Jedoch

zeigt dieses Ergebnis, dass Co87Cr13 als weichmagnetische Elektrode in Tunnel-

magnetowiderstandsystemen nicht in Anwendungen eingesetzt werden kann, die

eine hohe Reproduzierbarkeit der Effekthöhe erfordern.
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Abbildung 3.27: TMR Effekt in Abhängigkeit der Schaltzyklen (uniaxial) bei . . .Ta[5nm]/

CoCr[15nm]/Py[6nm]/Al[1.8nm]/ Py[3nm]/MnIr[20nm]. . .
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Kapitel 4

Pulsplasma Oxidation

4.1 Funktionsprinzip und experimentelle Er-

gebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neuartige Oxidationstechnik entwickelt, die

einfacher zu handhaben ist als herkömmliche Oxidationsmethoden. Dabei ist die

Probe keinen hochenergetischen Ionen ausgesetzt, die zu einer Schädigung führen

könnten. Im Gegensatz zu konventionellen Plasmatechniken[136] befindet sich die

Probe auf Anodenpotenzial. Wird das Plasma mit einer Gleichspannungsquelle

versorgt, bleibt die Probe in einem weiten Druckbereich nahezu unoxidiert. Für

die Oxidation wird die Quelle über einen den Strom begrenzenden Widerstand

mit einer Wechselstromquelle versorgt, die über ein Diodennetzwerk gleichgerich-

tet ist (siehe Abbildung 4.1). Folglich ist das Plasma periodisch unterbrochen

(Pulsplasma) und eine schnelle Oxidation wird beobachtet.

Der Vergleich mit der ausbleibenden Oxidation bei Gleichspannungsversor-

gung führt zu der Schlussfolgerung, dass die Oxidation über thermalisierte Ionen

stattfindet, während die Biasspannung nahe Null ist.

Ein Teil der zugeführten Energie wird zu einer Erwärmung der Kathode

führen, da die erzeugten Ionen auf diese beschleunigt werden. Jedoch ist die
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der Pulsplasma-Quelle

Leistung so gering, dass eine besondere Kühlung nicht erforderlich ist. So beträgt

die Leistungsdichte, um 0.95nm dicke Aluminium-Schichten in 100 Sekunden zu

oxidieren, etwa 10mW pro cm2 Kathodenoberfläche.

Abbildung 4.2 zeigt die mittels AFM bestimmte Topographie einer Plasma-

oxidierten Probe, die während der Oxidation auf Kathodenpotenzial lag. Einige

Spikes sind deutlich zu erkennen. Die Probe in Abbildung 4.3 ist auf gleiche

Weise hergestellt, nur die Oxidation erfolgte mit der Pulsplasma-Methode. Die

Oberfläche weist keine Spikes auf. Weil die gemessene Rauigkeit (RMS) von den

Spikes nicht beeinflusst wird, da deren Gesamtfläche vernachlässigbar klein ist,

wird für beide Proben ein Wert von 0.3nm gefunden (Scan-Fläche 1 ∗ 1µm2).

Im folgendem werden die Prozesse im Plasma beschrieben. Die Ionisations-

energie von O2 beträgt 12eV, während die Dissoziationsenergie lediglich 0.9eV

beträgt[137]. Zwei Dissoziationsprozesse treten auf:
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Abbildung 4.2: AFM Aufnahme einer Aluminium-Schicht, die während der Oxidation auf

Kathodenpotenzial lag. Defekte an der Oberfläche (Spikes) sind zu erkennen

Abbildung 4.3: AFM Aufnahme einer Aluminium-Schicht, die mit dem Pulsplasma Verfahren

oxidiert wurde
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a) O2 + e− −→ O− + O+ + e−

b) O2 + e− −→ O− + O

Beide Prozesse tragen nicht zum Plasma bei, da die Zahl der freien Elektronen

nicht erhöht wird. Elektronen mit Energien größer als 12eV führen zur Ionisation:

O2 + e− −→ O+
2 + 2e−

Da O− Ionen zur Probe beschleunigt werden und zu Schädigungen dieser führen

können, muss deren Bildung weitgehend vermieden werden, was durch die Wahl

eines geeigneten Druckbereiches möglich ist. Abbildung 4.4 zeigt die Streuquer-

schnitte für die Stoßanregung von Sauerstoff durch Elektronen. Zwischen 12eV

und 50eV überwiegt die Zahl der positiven Ionen die der negativen um mehr als

drei Größenordnungen. Die freie Weglänge der Elektronen muss folglich groß ge-

nug sein, um Energien von 12eV oder mehr zu erreichen. Da nur bei der Ionisation

die Zahl der freien Elektronen zunimmt, während bei der Dissoziation deren Zahl

abnimmt, ist bei hohem Druck das Zünden dieses Plasmas bei der verwendeten

Spannung von ca. 550Vmax. nicht möglich. Im Umkehrschluss gilt, dass kaum

Dissoziation auftritt, wenn der Druck deutlich kleiner ist als der, bei dem das

Plasma erlöscht.Es hat sich gezeigt, dass bei Drücken oberhalb von 3.5mbar ein

Zünden des Plasmas nicht möglich ist.

Zusätzlich ist davon auszugehen, dass sich die Probenoberfläche, sobald sie et-

was oxidiert ist, negativ auflädt. Vorhandene O− Ionen werden daher nicht oder

zumindest nur schwach zur Probe beschleunigt, was die ausbleibende Oxidation

bei Gleichspannungsversorgung erklärt. Das daraus resultierende Potential kann

allerdings nicht sehr hoch sein, da sonst aufgrund des Ionen Embeddings die

Oxidation dünner Aluminium-Schichten nicht ohne eine Oxidation der darun-

terliegenden Metall-Schicht möglich wäre. Im Verlauf dieses Kapitels wird aber
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Abbildung 4.4: Streuquerschnitte für die Stoßanregung von Sauerstoff durch Elektronen. a)

Bildung atomaren Sauerstoffs, b) Bildung negativer Ionen, c) Bildung positiver Ionen. Aus [138]

gezeigt, dass mit der Pulsplasmamethode auch Aluminium-Schichten mit einer

Dicke unterhalb von 1nm oxidiert werden können.

Abbildung 4.5 zeigt den Flächenwiderstand von 1.4nm dicken Aluminium-

Schichten, die für 15s bei unterschiedlichen Drücken oxidiert wurden. Zwischen 0.7

und 1.0mbar fällt der Flächenwiderstand etwa exponentiell mit steigendem Druck.

Ab 1.0mbar ist dieser Abfall verlangsamt und ab 1.3mbar steigt der Flächenwi-

derstand an, was mit Dissoziation und daraus resultierendem O− Beschuss erklärt

werden kann. Bei einem Druck von 0.2mbar beträgt der Flächenwiderstand der

Barriere etwa 1MΩµm2 und steigt bis 0.7mbar auf etwa 1GΩµm2, verursacht von

der steigenden Zahl der Sauerstoffionen im Plasma. Wenn der Sauerstoffdruck

weiter erhöht wird, nimmt die Zahl der Stöße zwischen den Teilchen zu, zuletzt

erreichen nur noch die nahesten O+
2 Ionen die Probe, so dass bis 1.3mbar der

Flächenwiderstand um über 3 Größenordnungen abnimmt. Eine solche Abnahme
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Abbildung 4.5: Flächenwiderstand 1.4nm dicker Aluminium-Schichten, die bei unterschiedli-

chen O2 Drücken mit der Pulsplasmamethode 15s lang oxidiert wurden

der Oxidationsgeschwindigkeit mit steigendem Druck ist auch schon für andere

Plasmaquellen gefunden worden[66, 139]. Diese empfindliche Abhängigkeit der

Oxidation vom Sauerstoffdruck lässt auf den ersten Blick große Probleme bei der

Reproduzierbarkeit des Flächenwiderstandes erwarten. Ein Arbeiten im Maxi-

mum (etwa 0.7mbar) erscheint nicht möglich, da der Widerstand weit über dem

für technische Anwendungen sinnvollen Bereich1 liegt(einige kΩµm2)[113, 23],

und im Minimum (1.2mbar) schon eine Schädigung der Barriere durch O+
2 -

Beschuss zu erwarten ist. Im weiteren Verlauf dieses Kapitels wird aber gezeigt,

dass bei einem Druck unterhalb von 0.12mbar die Oxidation nur noch gering

vom Sauerstoffdruck abhängt und der Flächenwiderstand durch Verändern der

Oxidationszeit und Variation des Vorwiderstandes an der Plasmaquelle (R in

Abbildung 4.1) auch im Bereich einiger kΩµm2 präzise eingestellt werden kann.

1Bei technischen Anwendungen ist der entscheidende Faktor das Signal zu Rausch Verhält-

nis. Um das Rauschen klein zu halten darf der Widerstand des Tunnelelements (Fläche weit

unter 1µm2) nicht zu groß sein. Insbesondere bei Leseköpfen für Festplatten begrenzt die Zeit-

konstante RC die Geschwindigkeit beim Lesen und Schreiben[5, 140].
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Aufgrund dieser ermutigenden Ergebnisse wurde, wie schon in der Einlei-

tung erwähnt, die neue und größere Sputteranlage mit einer Pulsplasma Oxi-

dationskammer erweitert. Die Sauerstoffzuführung erfolgt mittels eines Massen-

flussreglers (konstant 80 sccm bei allen hier veröffentlichten Ergebnissen), die

Druckregulierung geschieht mittels eines elektrisch verstellbaren Schiebers vor

der Pumpe. Der Abstand zwischen Kathode und Probe beträgt 80mm. Die-

se Anlage verfügt zusätzlich über eine weitere Oxidationskammer, die mit ei-

ner Electron-Cyclotron-Resonance (ECR) Plasmaquelle ausgerüstet ist. Damit

können . . . /Py/Al2O3/CoFe/ . . . Tunnelelemente mit einem Flächenwiderstand

von etwa 10 MΩµm2 und einer Effektamplitude von 47% hergestellt werden. Für

die Pulsplasma Oxidation kann mit Hilfe von Abbildung 4.5 der geeignete O2-

Druck abgeschätzt werden. Als erste Funktionsprüfung wurden TMR Systeme bei

leicht unterschiedlichen O2-Drücken hergestellt. Bei 0.7mbar O2 und 100s Oxida-

tionszeit wurde der gleiche Flächenwiderstand wie bei der ECR-Plasma Oxidation

erzielt. Die TMR-Effektamplitude (Abbildung 4.6) ist mit 48% sogar geringfügig

höher als bei ECR-Plasma Oxidation. Dieser schnelle Erfolg verdeutlicht, wie

einfach die Handhabung dieser Plasma-Quelle ist.
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Abbildung 4.6: Majorloop eines mittels Pulsplasma Oxidation hergestellten Tunnelelements
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Die technische Anwendung von TMR-Systemen insbesondere als Speicher

(MRAM) erfordert, wie oben erläutert, deutlich niedrigere Flächenwiderstände

im Bereich bis unter 10kΩµm2. Daher wurde der Bereich unterhalb von 0.2mbar

O2-Druck eingehend untersucht. Zusätzlich wurde der den Strom begrenzende

Vorwiderstand (R in Abbildung 4.1) von 180Ω auf 2kΩ erhöht (Siehe Abbil-

dung 4.7). Der Flächenwiderstand verringert sich durch die Erhöhung von R um
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Abbildung 4.7: Flächenwiderstand 0.95nm dicker Aluminium-Schichten, die bei unterschiedli-

chen O2 Drücken mit der Pulsplasmamethode 100s lang oxidiert wurden. Der strombegrenzende

Vorwiderstand R wurde variiert

gut eine Größenordnung. Zwischen 0.07 und 0.13mbar ist der Flächenwiderstand

nahezu unabhängig von dem O2-Druck, womit dieser Druckbereich sich für die

Herstellung niederohmiger Tunnelbarrieren auszeichnet.

Die Anpassung an eine bestimmte Dicke der Aluminium-Schicht kann durch

Variation des Vorwiderstandes R und der Oxidationszeit erfolgen. Der Einfluss

der Oxidationszeit bei konstantem Vorwiderstand (R = 2kΩ) ist in Abbildung 4.8

aufgetragen, der O2-Druck betrug 0.08 mbar. Wie im Kapitel 1.3 ausgeführt, ist

zuerst ein linearer Anstieg des Flächenwiderstandes mit der Oxidationszeit zu

erwarten. Sobald die Oxidation der darunterliegenden Kobalt-Eisen Elektrode
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Abbildung 4.8: Flächenwiderstand und TMR Effektamplitude von . . . /CoFe/Al2O3/Py/ . . .

TMR-Systemen mit vor der Oxidation 0.95nm dicken Aluminium-Schichten in Abhängigkeit

der Oxidationszeit, bei 0.08 mbar O2 und R=2kΩ

startet, wird ebenfalls ein lineares Verhalten, jedoch mit anderer Steigung erwar-

tet. Der beobachtete Verlauf stimmt mit dieser Erwartung überein, die Ände-

rung der Steigung ist bei etwa 90s zu erkennen, genau dort wird auch die höchste

TMR Effektamplitude gemessen. Kuiper et al.[66] haben gezeigt, dass bei Plasma

Oxidation von Kobalt/Aluminium-Schichten die Oxidation der Kobalt-Schicht

startet bevor die Aluminium-Schicht vollständig oxidiert ist. Allerdings wurden

die Systeme zur Aufmagnetisierung der antiferromagnetischen Mangan-Iridium-

Schicht vor Strukturierung und Messung für etwa 2 Minuten bei 250◦C getempert.

Durch die höhere Affinität von Sauerstoff zu Aluminium als zu Kobalt und Eisen

kann davon ausgegangen werden, dass bei einer nicht vollständigen Oxidation der

Aluminium-Schicht der eventuell in der Kobalt-Eisen-Schicht vorhandene Sauer-

stoff bis zur vollständigen Oxidation des Aluminiums in dieses diffundiert. Dem

steileren Anstieg des Flächenwiderstandes nach Beginn der Oxidation der Kobalt-

Eisen-Schicht in Abbildung 4.8 ist zu entnehmen, dass das Oxid der ferromagne-

tischen Schicht einen höheren Flächenwiderstand hat als Aluminiumoxid, bezogen
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auf die gleiche Menge Sauerstoff. Somit müsste, falls die Diffusion von Sauerstoff

aus dem Ferromagneten in das Aluminium stattfindet, der Widerstand sinken.

Genau dieses wird von uns bei Kobalt-Eisen als ferromagnetische Schicht beo-

bachtet. Der Flächenwiderstand von mittels ECR-Plasma oxidierten Aluminium-

Schichten, wobei die Oxidationsparameter auf maximale TMR-Effektamplitude

optimiert ist, sinkt im allgemeinen während des Temperns um etwa 30%.

Abbildung 4.9 zeigt die aus den zugehörigen U/I Kennlinien ermittelten Bar-
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Abbildung 4.9: Barrierenparameter nach Brinkman[27] von . . . /CoFe/Al2O3/Py/ . . . TMR-

Systemen mit vor der Oxidation 0.95nm dicken Aluminium-Schichten in Abhängigkeit der Oxi-

dationszeit, bei 0.08 mbar O2 und R=2kΩ

rierenparameter. Die Barrierendicke steigt etwa linear an, mit einer Änderung

der Steigung unterhalb von 100s. Die Barrierenhöhe steigt von 2.5eV bei 25s

Oxidation auf 2.6eV bei 50s an, während sie bei 100s nur noch 2.3eV beträgt und

mit steigender Oxidationszeit weiter abfällt. Da die Systeme mit höchster TMR

Effektamplitude auch die höchste Barrierenhöhe aufweisen (> 3eV bei
”
dicken“

Aluminiumoxid-Barrieren[37, 69, 141, 142]), kann geschlossen werden, dass die

optimale Oxidationszeit zwischen 50s und 100s liegt.
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4.2 Homogenität

Für die industrielle Anwendung der Pulsplasma Oxidation ist eine großflächige

Homogenität erforderlich. Um diese zu untersuchen, ist eine homogene Schichtab-

scheidung, insbesondere des Aluminiums, erforderlich. Daher wurden die magne-

tischen Schichten und das Aluminium dynamisch im
”
wobble-mode“ abgeschie-

den. Dabei fährt das Substrat mit konstanter Geschwindigkeit mehrfach über

die mit einer Lochblende abgeschirmte Sputterquelle. Die Prozesssteuerung der

Sputteranlage der Firma Leybold Dresden wurde entsprechend angepasst. Jede

Stelle des Substrats auf einer gedachten Linie in Bewegungsrichtung sieht somit

die Sputterquelle für die gleiche Zeit und unter den gleichen Bedingungen, so dass

entlang dieser Linie die Schicht homogen aufwächst. Die mittels Röntgenreflekto-

metrie bestimmte Inhomogenität einer etwa 30nm dicken Schicht liegt unterhalb

der Auflösungsgenauigkeit dieser Methode (0.3%). Durch Anpassung der Form

der Blende kann zusätzlich eine Homogenisierung senkrecht zur Bewegungsrich-

tung erfolgen. Da das Substrat aus apparativen Gründen in einigen cm Abstand

über die Blende geführt wird, ist zur Bestimmung der Blendenform ein itera-

tiver Prozess notwendig, der zur Zeit noch nicht abgeschlossen ist, so dass die

Homogenitätsuntersuchung nur entlang eines Durchmessers (in Bewegungsrich-

tung) möglich war. Da die Pulsplasmaquelle symmetrisch aufgebaut ist, reicht

die Untersuchung eines Radius, wie durch Stichproben bestätigt werden konnte.

Zusätzlich wurden Proben mittels der ECR-Quelle oxidiert. Es wurden die glei-

chen Ergebnisse für die Barrierenparameter und der TMR-Effektamplitude wie

bei statisch gesputterten Schichten gefunden.

Flächenwiderstand, TMR-Effektamplitude und Barrierenparameter in

Abhängigkeit des Radius sind in den Abbildungen 4.10 und 4.11 aufgetragen.

Der Flächenwiderstand steigt innerhalb der ersten 35mm um gut 20% an und

fällt dann zum Rand hin stark ab. Da die Kathode der Pulsplasmaquelle die

gleiche Größe wie der Wafer hat, muss für eine homogenere Oxidation die
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Abbildung 4.10: Flächenwiderstand und TMR-Effekt entlang eines Radius. Die Inhomoge-

nität der unoxidierten Aluminium-Schicht (Dicke 3.1 nm) ist kleiner 0.3%
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Abbildung 4.11: Barrierenparameter entlang eines Radius

66



Kathode etwa 50% größer sein als die zu oxidierende Probe.

Versuche mit verschiedenen Abständen zwischen Substrat und Kathode haben

gezeigt, dass die Oxidationsrate mit steigendem Abstand abfällt. Somit könnte die

Inhomogenität durch Verwendung einer sphärischen Kathode kompensiert wer-

den. Durch Verwendung verstellbarer konzentrischer Ringe als Kathode sollten

nahezu beliebige Gradienten der Oxidationsrate einstellbar sein.

Ein Vergleich mit ECR-oxidierten Proben, die auf die gleiche Weise untersucht

wurden (Abbildung 4.12), zeigt im Gegensatz zur Pulsplasmaoxidation einen

nicht zur Wafermitte symmetrischen Kurvenverlauf. Der Flächenwiderstand vari-

iert zwischen Wafermitte und 35mm außerhalb um 300% und somit fünfzehn mal

stärker als bei der Pulsplasmaoxidation. Aus der Abnahme des TMR-Effekts mit

steigendem Flächenwiderstand folgt, dass diese Proben überoxidiert sind. Zwar

erhöht sich die Abhängigkeit des Flächenwiderstandes von den Oxidationspara-

metern sobald die Probe vollständig oxidiert ist (Vgl. Abbildung 4.8), da aber der

maximale TMR-Effekt nur 30% beträgt, kann von einer starken Überoxidation

ausgegangen werden, so dass für optimal bzw. leicht unteroxidierte Proben der

gleiche relative Verlauf erwartet wird. Der Flächenwiderstand variiert unabhängig

von der absoluten Position auf dem Wafer um gut 35% pro cm.

4.3 Bestimmung der optimalen Oxidationspara-

meter

Um eine möglichst hohe Amplitude des TMR-Effekts zu erzielen, ist eine optimale

Oxidation der Aluminium-Schicht notwendig. Es hat sich gezeigt, dass bei Unter-

oxidation (verbleibendes Aluminium) als auch bei Überoxidation (Oxidation der

unteren ferromagnetischen Elektrode) die Effektamplitude gegenüber optimaler

Oxidation verringert ist, wobei der Abfall bei Unteroxidation deutlich stärker als

bei Überoxidation ausfällt. Es müssen nicht nur für jede Dicke der Aluminium-
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Abbildung 4.12: Flächenwiderstand und TMR-Effekt in Abhängigkeit der Position auf dem

Wafer bei ECR-oxidierten Proben

Schicht geeignete Oxidationsparameter gefunden werden, sondern auch bei Varia-

tion der unteren Elektrode, da das Wachstum der Aluminium-Schicht kritisch in

die Oxidation eingeht, was zum Beispiel anhand der vergrößerten Oberfläche bei

höherer Rauigkeit leicht nachvollziehbar ist. Das naheliegende Verfahren besteht

in der Herstellung einer Serie von Proben mit unterschiedlichen Oxidationspa-

rametern. Durch Vergleich der Effektamplituden werden die besten Parameter

eingegrenzt. Dieses Verfahren wird solange fortgesetzt, bis hinreichend gute Pa-

rameter gefunden sind. Hilfreich wäre eine Messmethode, die eine Unterscheidung

zwischen Über- und Unteroxidation ermöglicht. Wird als oberes Elektrodenma-

terial das gleiche wie für die untere Elektrode verwendet, was während der Opti-

mierung der Oxidation problemlos möglich ist, da die obere Elektrode erst nach

der Oxidation aufgewachsen wird, so ist das Tunnelelement elektrisch symme-

trisch (gleiche Textur und somit gleiche Austrittsarbeit der ferromagnetischen

Elektroden vorausgesetzt). Die Asymmetrie der Barriere kann leicht durch Mes-

sung einer U-I Kennlinie bestimmt werden[27, 15] und verschwindet dann bei

optimaler Oxidation. Am Beispiel von Kobalt als Elektrodenmaterial hat sich
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herausgestellt, dass die Asymmetrien für Unteroxidation und Überoxidation ein

unterschiedliches Vorzeichen besitzen. In Abbildung 4.13 sind die Asymmetrie
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Abbildung 4.13: Barrierenasymmetrie und normierte TMR-Effektamplitude von

Co/Al2O3/Co Systemen in Abhängigkeit der Oxidationszeit. Bei maximalem TMR ver-

schwindet die Asymmetrie

und die normierte TMR-Effektamplitude gegen die Oxidationszeit aufgetragen.

Wenn der optimale Flächenwiderstand für die gegebene Aluminium-Schicht

bekannt ist, kann natürlich direkt aus dem Widerstand auf Über- oder Unter-

oxidation geschlossen werden. Es hat sich aber gezeigt, dass selbst bei nomi-

nell gleicher Dicke der Aluminium-Schicht der Flächenwiderstand bei maximaler

TMR-Effektamplitude von der Unterlage der Aluminium-Schicht abhängt.

4.4 Durchschläge

Die Kathode besteht in den beiden Versuchsapparaturen aus hochreinem Alumi-

nium, damit, falls die auf der Kathode auftreffenden Ionen zu einem Sputterpro-

zess führen, die zu oxidierende Aluminium-Schicht nicht mit anderen Materialien

verunreinigt wird. Die Kathode wird auch oxidiert, es bildet sich somit an der ge-
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samten Kathodenoberfläche nichtleitendes Aluminiumoxid. Die erste Vermutung

war, dass die Oberfläche von den auftreffenden Ionen solange aufgeladen wird,

bis die Durchbruchspannung erreicht ist und ein Durchschlag (Arcing) erfolgt.

Es ist nicht auszuschließen, dass sich hierbei größere Partikel von der Katho-

de ablösen und die zu oxidierende Probe erreichen, wobei diese möglicherweise

geschädigt wird. Es gibt zwei Möglichkeiten diesen Prozess zu verhindern. Einer-

seits kann die Spannungsversorgung mittels einer hochfrequenten Wechselstrom-

quelle im MHz Bereich (ohne den Gleichrichter) erfolgen. Aufgrund der höheren

Beweglichkeit der Elektronen im Plasma wird sich die Kathodenoberfläche aus

Aluminiumoxid negativ aufladen. Die Aluminiumoxid-Schicht der Kathode muss

dabei hinreichend dick sein um einen Durchschlag zu verhindern. Entsprechen-

de Spannungsquellen sind als Versorgungen für das (Magnetron-) Sputtern von

Isolatoren verfügbar. Diese hochfrequente Wechselspannung müsste dann, wie in

Abbildung 4.14 veranschaulicht, im niederfrequenten Bereich, z.B. 100Hz wie bei

der in dieser Arbeit verwendeten Quelle, unterbrochen werden. Andererseits kann

die Kathode aus einem edleren Material (z.B. Gold) gefertigt werden, so dass

keine isolierende Oxid-Schicht entstehen kann. Allerdings würde ein eventueller

Sputterprozess dann die zu oxidierende Aluminium-Schicht verunreinigen. Daher

wurden spezielle Substrate (Kohlenstoff-dotiertes Quarzglas) ein- bzw. zehnmal

oxidiert und dann von R. Mattheis vom IPHT-Jena mittels WDX (Wavelength

Dispersive X-Ray Analysis — wellenlängendispersive Röntgenanalyse) auf Kon-

tamination durch Aluminium(-oxid) untersucht. Die verwendete Kathode war

zuvor schon vielfach verwendet worden und somit oxidiert. Es war kein Alu-

minium (-oxid) auf den Substraten nachweisbar, die Nachweisgrenze liegt bei 1
10

Monolage. Somit ist es nicht notwendig, dass die Kathode aus hochreinem Alumi-

nium besteht. Durch Verwendung einer Elektrode aus einem edlen Material (eine

Beschichtung der Oberfläche reicht) kann Arcing vollständig verhindert werden.

Auch bei Verwendung der Aluminiumelektrode wird kein Arcing beobachtet.

Dieses sollte sich als kleine Strom- oder Spannungspeaks nachweisen lassen, die
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Abbildung 4.14: Schematische Darstellung einer möglichen Spannungsversorgung der Puls-

plasmaquelle zur Unterdrückung eventueller Durchschläge. Eine hochfrequente Wechselspan-

nung (z.B. 13.6MHz) an der Kathode führt aufgrund der im Vergleich zu den Ionen höheren

Beweglichkeit der Elektronen zu einer negativen Aufladung der isolierenden Kathodenober-

fläche. Um die Pulsplasma-Oxidation zu ermöglichen, wird diese Wechselspannung niederfre-

quent (z.B. 100Hz) unterbrochen

aber bei Untersuchungen des Spannungsabfalls an dem Vorwiderstand und der

Spannung an der Elektrode mit einem Speicheroszilloskop nicht gefunden wurden.

Das Ausbleiben der Durchschläge ist auf den ersten Blick überraschend: Die Alu-

miniumelektrode ist oxidiert, zugleich fließt ein Strom (beispielsweise 30µA pro

cm2 Kathodenoberfläche). Die Ladungen müssen folglich durch die Oxid-Schicht

tunneln. Nur ein Teil der angelegten Spannung (300Veff) kann an dem Oxid ab-

fallen. Aluminiumelektrode und Ladungen auf der Oberfläche der Oxidschicht

können als Plattenkondensator aufgefasst werden, das Oxid selbst wirkt als Di-

elektrikum und seine Dicke bestimmt den Abstand der
”
Kondensatorplatten“. Ei-

ne Extrapolation der im vorhergehenden Kapitel gefundenen Tunnelwiderstände

für Aluminiumoxid ergibt, dass bei einer angenommenen Aufladung des Konden-

sators auf 10V (100V) die Oxid-Schicht etwa 3nm (3.1nm) dick sein darf, um
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einen Strom von 30µA pro cm2 zu erhalten. Um eine 3nm dicke Aluminiumoxid-

Schicht zu erhalten (Flächenwiderstand = 10
30·10−6

V cm2

A
= 3.3 · 1013Ωµm2), müsste

eine Aluminium-Schicht etwa 2 · 1011s bzw. 7000 Jahre mittels Pulsplasma oxi-

diert werden (extrapoliert, vgl. Abbildung 4.8). Sicherlich oxidiert die Elektrode

aufgrund des Potenzials schneller als die Probe, dennoch dürfte diese Dicke nicht

während der Lebensdauer der Oxidationsanlage erreicht werden.

Falls die Oxid-Schicht wesentlich für den Betrieb der Quelle sein sollte, kann

durch Beschichtung der Elektrode mit einer Gold/Aluminium Doppellage die

Dicke der Aluminiumoxid-Schicht fest eingestellt werden.

Eine Veröffentlichung der Ergebnisse dieses Kapitels ist in Vorbereitung.
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Kapitel 5

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden zwei Kobalt-Chrom Legierungen (Co83Cr17 und

Co87Cr13) auf ihre Verwendbarkeit in magnetischen Tunnelelementen als magne-

tische Elektrode untersucht.

Für die Herstellung der Tunnelbarriere durch Plasmaoxidation von Alumini-

um wurde eine neuartige Plasmaquelle (Pulsplasma) entwickelt und charakteri-

siert.

Die Kobalt-Chrom Legierungen weisen interessante Eigenschaften auf. Durch

Variation der Schichtdicken können die Koerzitivfeldstärken beider Legierungen

in weiten Bereichen eingestellt werden und eine Abscheidung auf Tantal führt

im Vergleich zur Abscheidung auf Kupfer oder Siliziumoxid zu einer Erhöhung

der Koerzitivfeldstärke. Beides kann verstanden werden, wenn als Ummagneti-

sierungsprozess Domänenwandverschiebung angenommen wird, da die von der

Schichtdicke abhängige Domänenwandenergiedichte dann proportional in die

Koerzitivfeldstärke eingeht. Der von dieser Theorie vorhergesagte Übergang von

Néel- zu Bloch-Domänenwänden wurde für Co87Cr13 beobachtet.

Die für die Höhe des TMR-Effekts entscheidende Spinpolarisation der beiden

Kobalt-Chrom Legierungen ist etwa 50% geringer als die für reines Kobalt. Eine

dünne Kobalt-Schicht zwischen der Kobalt-Chrom-Schicht und der Tunnelbarrie-
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re erhöht die Spinpolarisation an der Barriere, während die Koerzitivfeldstärke im

Wesentlichen von der dickeren Kobalt-Chrom-Schicht bestimmt wird. Zusätzlich

ist die Squareness der Kobalt-Chrom/Kobalt Doppelschicht gegenüber einer ein-

zelnen Kobalt-Chrom-Schicht erhöht. Für Co83Cr17 kann die Koerzitivfeldstärke

zwischen 50 und 650 Oe, für Co87Cr13 zwischen 10 und 150 Oe bei einer Squa-

reness größer als 0.8 eingestellt werden.

Ab etwa 300◦C diffundiert das Kobalt der Kobalt-Chrom/Kobalt Doppel-

schicht in die Kobalt-Chrom-Schicht, so dass dieser Ansatz nicht für TMR-

Elemente mit hohen Anforderungen an die Temperaturstabilität funktioniert. Bei

Kobalt-Chrom Einzelschichten verringert sich der Einfluss der Keimschicht mit

zunehmender Auslagerungstemperatur; ein pre-anneal Prozess (
”
burn-in“) bei

Temperaturen oberhalb der Betriebstemperatur erscheint bei technischen An-

wendugnen sinnvoll.

Die Pulsplasma-Oxidationsmethode erweist sich als vielseitiges Oxidationsver-

fahren für die Herstellung von Aluminiumoxidbarrieren. TMR Effektamplituden

um 50% (bei . . . /Py/Al2O3/CoFe/ . . .) und Flächenwiderstände von 1GΩµm2

bis unter 10KΩµm2 sind bei einer Oxidationszeit von einigen zehn Sekunden er-

zielbar. Der Verdacht der Kontamination der Probenoberfläche konnte widerlegt

werden. Die Homogenität der Oxidationsrate (20% auf 100mm) ist verglichen mit

der ECR-Plasmaquelle (300%) sehr gut; eine weitere Homogenisierung sollte sich

mittels einer sphärischen Elektrode erzielen lassen. Die Pulsplasmaquelle zeichnet

sich durch ihren sehr einfachen und auch preiswerten Aufbau aus. Ihr Hauptvor-

teil ist die niedrige Energie der von ihr erzeugten Ionen. Aufgrund der wenigen

einzustellenden Parameter, deren Wirkungen untersucht und verstanden sind, ist

die Anpassung an einen neuen Prozess sehr schnell und einfach möglich.
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[126] L. Néel, C. R. Acad. Sci., Paris 255, 1676 (2000).

[127] B. D. Schrag et al., Appl. Phys. Lett. 77, 2373 (2000).
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