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Kapitel 1

Einleitung

Als vor wenigen Jahren der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) bei Raumtem-
peratur entdeckt wurde [1], hat dies weltweit fiir Aufsehen gesorgt. Erstens
ist dies aus Sicht der Grundlagenforschung sehr interessant und zweitens, was
noch wichtiger ist, wurden schnell mehrere Anwendungsmoglichkeiten vorher-
gesagt [2, 3]. Das grofite Potenzial wird hier im magnetischen Arbeitsspeicher
(MRAM) gesehen. Diese Art Speicher verbindet die besten Eigenschaften von
heutigen dynamischen Arbeitsspeicher (geringe Zugriffszeiten) und Festplat-
ten (Nichtfliichtigkeit der Daten) [4]. Die MRAM-Markteinfiihrung ist fiir 2005
vorgesehen [5]. Weiter kann man logische Schaltungen aus TMR-Elementen ma-
chen [6]. Im Gegensatz zu gewohnlichen Halbleiterschaltungen, in denen nur die
elektrische Ladung des Elektrons als Informationstriger benutzt wird, kommt
in diesen sogenannten Spinelektronikschaltungen auch der Spin eines Elektrons
als Informationstriager hinzu. Man kann die Tatsache, dass mit dem magne-
tischen Feld die Funktion eines TMR-Elementes verindert werden kann, fiir
den Bau einer frei konfigurierbaren Architektur ausnutzen. Diese er6ffnet neue
aufregende Perspektiven fiir Elektronik und Programmierung.

Die grofite Herausforderung bei der Herstellung von TMR-Elementen stellt
eine gute homogene Isolatorschicht dar. Inzwischen haben sich ca. 1 - 2 nm
dicke Aluminiumoxidschichten als diese Barriere etabliert. Deswegen bilden
die Untersuchungen von solchen diinnen Aluminiumoxidbarrieren auf magneti-
schen Elektroden den Kern dieser Arbeit. Es soll erstens der Wachstum von
Co/Al-O, /Py-Schichtsystemen untersucht werden. Mittels Raster-Tunnel-
Mikroskopie (STM) soll die Durchbruchfestigkeit des Aluminiumoxids in mi-
kroskopischer Skala untersucht werden. Dabei wird der dielektrische Durch-
bruch gezielt lokal mithilfe der STM-Spitze induziert. Ausserdem soll lateral
aufgelost die Verteilung der Barrierenparameter bestimmt werden. Um diese
Ziele realisieren zu kénnen mussten unter anderem weitgehende Modifikationen
der bestehenden UHV-Anlagen durchgefiithrt werden.

Das Kapitel 2 erklért kurz die physikalischen Grundlagen des Elektronentun-
nelns, der Funktionweise eines STM und die Grundlagen des TMR. Die Leser,
die iiber ein Fachwissen zu den obengenannten Gebieten verfiigen, kénnen die
entsprechenden Abschnitte getrost iiberspringen. Im Kapitel 3 werden Ergeb-
nisse der n situ Untersuchungen von hauptsichlich elektrischen und magneti-
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2 KAPITEL 1: EINLEITUNG

schen Eigenschaften von aufgedampften Co/Al-O,/Py-Dreilagern in Abhingig-
keit von der Aluminiumdicke vorgestellt. Im Kapitel 4 sind zuerst die wenigen
aus der Literatur bekannten STM-Untersuchungen des dielektrischen Durch-
bruchs in Si02 beschrieben und dann die analogen Experimente mit dem Alu-
miniumoxid, die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrt wurden. Kapitel 5
enthéilt die Beschreibung des experimentellen Aufbaus, die Erklarung der be-
nutzten Verfahren zur STM-Untersuchung von Oxidschichten und diskutiert
die erzielten Ergebnisse der Bestimmung der Barrierenparameter des Alumi-
niumoxids anhand von Strom-Spannungs-Spektroskopie an den kombinierten
Vakuum-Oxid-Barrieren. Kapitel 6 fasst alle in dieser Arbeit erzielten Ergeb-
nisse zusammen und bespricht das Erreichen der gesetzten Ziele.



Kapitel 2

Grundlagen

1t is very easy both to fabricate a tunnel junction and to perform an erperiment.
(I. Giaever, Kap. 3, Tunneling Phenomena in Solids, 1968)

2.1 Elektronentunneln

In der klassischen Physik ist es verboten, dass ein Teilchen (z. B. ein Elektron),
dessen Energie kleiner ist als die Hohe einer Potenzialbarriere, diese iiberquert.
In der Quantenphysik dagegen besteht eine bestimmte endliche Wahrschein-
lichkeit, das ein Teilchen die Barriere doch iiberqueren kann. Dieser Prozess
wird Tunneln genannt und ist seit Anfingen der Quantenphysik bekannt. Be-
reits 2 Jahre nach der Veroffentlichung der SCHRODINGERs Arbeit iiber Quan-
tenphysik [7], benutzt OPPENHEIMER die Idee des Tunnelns zur Erklarung der
Selbstionisation der Wasserstoffatome im elektrischen Feld. 1928 erkliren Fow-
LER und NORDHEIM die kalte Elektronenemission im starken elektrischen Feld
als Elektronentunneln durch eine verjiingte Potenzialbarriere [8]. Zu den néchs-
ten groflen Entdeckungen auf dem Gebiet des Elekronentunnelns zihlen: ESAKISs
Zwischenbandtunneln in Halbleitern [9], GIAEVERs Messungen der Energieliicke
im Supraleiter mittels Elektronentunneln zwischen Metall und Supraleiter [10],
und Beobachtung inelastischer Verluste im Tunnelprozess aufgrund der moleku-
laren Vibrationen durch JAKLEVIC und LAMBE [11]. In derselben Zeit, d. h. um
1960, werden Gleichungen zur Beschreibung von Elektronentunneln in Metall-
Isolator-Metall-Systemen vorgeschlagen und die Bildkrifte eingefiithrt [12].
1971 konstruieren YOUNG, WEIRD und SCIRE einen Vorfahren des Rastertun-
nelmikroskops (STM), in dem sie das Elektronentunneln durch eine Vakuum-
barriere zwischen 2 Metallelektroden in Punkt-Fliche-Geometrie beobachten
[13]. Ca. 10 Jahre spiter konnten BINNIG und ROHRER mit dem neu kon-
struierten STM mithilfe von Elektronentunneln durch eine genau kontrollierte
Vakuumbarriere zum ersten mal atomare Stufen sichtbar machen [14].

2.1.1 Tunneln durch eine rechteckige Barriere

Es wird ein 1-dimensionaller Fall betrachtet mit einem Elektron mit Ladung e,
Masse m und Energie FE, das sich auf eine Potenzialbarriere der Hohe ¢ und
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4 KAPITEL 2: Grundlagen

Breite d zu bewegt (Abb. 2.1). Klassisch betrachtet betridgt die Wahrschein-
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Abbildung 2.1: 1-D Potenzialbarriere der Hohe ¢ und Breite d und ein eintref-
fendes Elektron e mit Energie E.

lichkeit 7', dass das Elektron die Barriere durchquert 1 fiir £ > ¢ und O fiir
E < ¢. Um diese Wahrscheinlichkeit 7' nach der Quantenphysik zu berechnen,
stellt man die Wellenfunktion fiir alle 3 Bereiche des Systems auf:

eika: 4 T.efikm <0
U(z) =< ae ™ +be™ : 0<z<d (2.1)
tetkr o >d

wobei k = ,/Qh—Z‘E und Kk = Zh—@((p — E). Um die Konstanten r, a, b und ¢ zu
berechnen, benutzt man die Bedingung, dass sowohl ¥(z) als auch ¥'(z) fiir
2 = 0 und z = d stetig sein miissen. Daraus bekommt man folgenden Ausdruck
fiir die Tunnelwahrscheinlichkeit 7:

~1

2
142 (ﬁ + g) sinh2(/~cd)] = [t]? (2.2)

T= 4\ k

Fiir eine detaillierte Darstellung dieser Berechnungen siehe z. B. [15]. Diese
Berechnungen lassen sich einfach auf 3 Dimensionen erweitern, vorausgesetzt
das Potenzial bleibt von y und z unabhéngig [16]. In diesem Falle gilt:

-1

142 <ﬁ + k—“”)Q sinh2(/$d)] (2.3)

T(k”) - 4 \ kg K

21.2 21.2

wobei k| = {ky,k.} die planare Komponente des Vektors k ist. Wie in den
obigen Gleichungen 2.3, 2.4 zu sehen, héngt T ausschliellich von dem Teil der



2.1 Elektronentunneln 5

Energie ab, der fiir die Bewegung senkrecht zur Barriere (in z-Richtung) zur

h2k2 2.2
Verfiigung steht £, = E — 2—m” = Z—TI:L@ Deswegen muss fiir die bekannte Ge-

samtenergie E iiber alle k) integriert werden um den gesamten Transmissions-
koeffizienten Tgeg zu finden:

Tyes = # / T(ky) d (2.5)

Im Falle von dicken und hohen Barrieren (x(0)d > 1) tragen im Wesentlichen
nur die (fast) senkrecht auf die Barriere aufkommenden Elektronen zur Tunnel-
wahrscheinlichkeit bei. Auf diese Weise vereinfacht sich 2.5 nach der Integration
zZu:

Tges = T(0)— (2.6)

2.1.2 Tunnelstromgleichungen

Im vorhergehenden Abschnitt wurde ein idealer Fall von einem Elektron und
einer rechteckigen Barriere betrachtet und die Wahrscheinlichkeit ausgerechnet,
dass dieses Elektron die Barriere iiberquert. Im realen Fall von 2 Metallelektro-
den getrennt durch eine isolierende Oxid- oder Vakuumbarriere, kann man die
Anzahl der Elektronen pro Zeit berechnen, die die Barriere durchtunneln (d.h.
den Tunnelstrom von einer zu der anderen Elektrode), wenn eine bestimmte
Spannung V angelegt ist. Bereits 1933 haben SOMMERFELD und BETHE das
Elektronentunneln in solchen Systemen theoretisch untersucht [17]. Die Abbil-
dung 2.2 zeigt rechts 2 Metalle, die mit einer diinnen Potenzialbarriere von-
einander getrennt sind, an die eine Spannung V angelegt ist. Hier findet ein

< jm
Jas >

eV=0 eV=0

Abbildung 2.2: 2 Metalle, die mit einer Potenzialbarriere voneinander getrennt
sind. Links und rechts entsprechend ohne und mit angelegter Spannung V.

Stromflul j = jap — jpa statt. Der Strom (eigentlich Stromdichte) jpa ist
gegeben durch:

jan =5 [ a(B)F(B) Pan pa(E ~ V)1 = J(E~ V) dE, (21
K )

wobei K; der zur Barriere senkrechte Impuls des Elektrons ist, pa(F), pp(E —
eV) sind die Zustandsdichten, f(F) ist die Fermi Verteilungsfunktion, E, ist die
gesamte Energie des Elektrons in Richtung senkrecht zur Barriere. P4p ist die
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Wahrscheinlichkeit der Transmission vom Zustand A nach B. Dabei stellen die
Produkte p4(E)f(E) und pp(E —eV)(1 — f(E —eV)) entsprechend die Anzahl
der besetzten Zusténde in A, bzw. der freien Zustinde in B. Der effektive Strom
j ist dann gegeben durch [18]:

5= [ palB) pnE ~ V) Pan (F(B) - J(E = V) B, (28)
Kt

Das grofite Problem bei der Berechnung des Tunnelstroms ist die Bestimmung
der Tunnelwahrscheinlichkeit P. Sie lésst sich analytisch nur fiir wenige einfache
Barrieren bestimmen. Am héufigsten wird die WKB-Niherung benutzt um P
in komplizierteren Féllen zu berechnen. Die WKB-Niherung setzt voraus, dass
das Potenzial sich nur sehr langsam im Vergleich zu der Elektronenwellenlénge
dndert. In diesem Fall wird P beschrieben durch:

d
P = Aexp %2 / V2m[p(x', V) — E,] da’ (2.9)
0

wobei ¢(z',V) die Barrierenhohe bei Spannung V an Stelle 2’ ist und d ist
die Barrierendicke. A ist ein Faktor, der von der Energie abhingig ist. Von
diesem Standpunkt aus gehen die beiden wohl populidrsten Modelle von Sim-
MONS [12] und BRINKMAN et al. [19] aus. Da die Herleitung der beiden Modelle
hervorragend in den Quellartikeln dargestellt ist, werden hier nur die wichtigs-
ten Eigenschaften der beiden Modelle zusammengefasst. SIMMONS ersetzt eine
beliebige Barriere durch die mittlere Barrierenhthe ¢ und eine effektive Barrie-
rendicke. Auf diese Weise kann er die Gleichung 2.8 annéhernd berechnen. Fiir
eine rechteckige Barriere ergibt sich dann bei kleinen Spannungen:

J=JL @ Vexp(—AVP) (2.10)

wobei
=Y (5) 1)
A= o AP (2.12)

h
B ist ein Korrekturfaktor und wird meistens als 1 angenommen. Die Formel 2.10
sagt eine lineare Abhéingigkeit des Tunnelstroms von der Spannung im Bereich
kleiner Spannungen und eine exponentielle Abhéngigkeit von der Barrierendicke
voraus. Der wohl grofite Nachteil dieses Modells ist die Beriicksichtigung von
ausschliefilich mittlerer Barrierenhthe. Deswegen sind die Strom-Spannungs-
Kurven (IU-Kurven) auch im Falle von trapezformigen Barrieren symmetrisch
fiir alle Spannungen kleiner als die Barrierenhohe. Eine genauere Losung fiir
eine trapezformige Barriere liefern BRINKMAN et al., die numerisch die Glei-
chung 2.8 fiir T' = 0 berechnet haben. Nach der nummerischen Differentiation
des Ergebnisses haben sie den Ausdruck fiir die differentielle Leitfihigkeit, o

erhalten:
a(V) Ao Ay < 9 A3> 2
=1- eV + | -— e eV 2.13
a(0) ( 16 2 s o ) V) (213)
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wobei 4, = 4v2m &, o(0) = (3.16 : 1010@) exp(—1.025dy/F), und Ay =

Y1 — P2, P = %. 1 und ¢y sind die Barrierenhohen an den Rénden der

Barriere. Die Zahlenwerte wurden ausgerechnet fiir Angaben von d in Angstrom
und ¢ in Elektronvolt. Aus der Gleichung 2.13 ist es deutlich, dass auch fiir
kleine Spannungen der Verlauf unsymmetrisch ist. In beiden Modellen haben
die Autoren den Einfluss der Bildkréfte untersucht. Es wurde dabei festgestellt,
dass fiir eine homogene Trapezbarriere die Form der IU-Kennlinien sich nur
unwesentlich dndert und die ganze Kurve sich in Richtung groflerer Strome
verschiebt. Wie aber spéter in dieser Arbeit gezeigt wird, ist der Einfluss der
Bildkrifte bei einer nicht homogenen Doppelbarriere nicht vernachléssigbar.

2.1.3 Einfluss der Bildkraft auf die Barriere und den Strom

Die im vorhergehenden Abschnitt gezeigten rechteckigen oder trapezformigen
Potenzialbarrieren stellen nur ein idealisiertes Bild dar. Eine sprunghafte Ande-
rung des Potenzials ist unphysikalisch, weil dazu unendlich grofie Felder benotigt
werden [20]. In der Realitét sorgt die Bildkraft fiir weiche Potenzialinderungen.
Abb. 2.3 zeigt eine Punktladung ¢ im Vakuum im Abstand a vor einer unend-
lichen Leiteroberfliche. Diese Leiteroberfliche stort das Feld der Ladung ¢

a) b)

-4 g -q q

Abbildung 2.3: Eine Punktladung gegeniiber einer leitenden Ebene a) und Vi-
sualisierung der Methode der Bildladungen fiir die Berechnung des Potenzials

b).

wesentlich. Diese Ladung ¢ (z. B. ein Elektron) polarisiert die Leiteroberfliche
und diese iibt dann eine anziehende Kraft auf die Ladung aus. Fiir eine de-
taillierte Herleitung der hier gezeigten Formeln siehe z.B. [21], hier werden nur
die wichtigsten Ergebnisse und Ideen zur Losung des Problems gezeigt. Das
Bildkraftpotenzial ¢;, das auf die Ladung ¢ wirkt, betrégt:

1 ¢

= 2.14
16me, a ( )

Pi = —

Der Verlauf des Feldes im Vakuum lisst sich als Uberlagerung der Felder von
Ladung ¢ und einer Bildladung —g darstellen, vorausgesetzt der ganze Raum
wire Vakuum (sieche Abb. 2.3 b). Im komplizierteren Fall einer Ladung vor
einem dielektrischen Halbraum (Abb. 2.4 a) mufl noch das Feld innerhalb des
Isolators beriicksichtigt werden. Analog zur obigen Betrachtungen kann man
dieses Problem mit der Methode der Bildladungen 16sen (s. Abb. 2.4 b, c).
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b) c)

€ &

o
< @
<0
Q:O

Abbildung 2.4: Eine Punktladung gegeniiber einer dielektrischen Ebene a). Vi-
sualisierung der Methode der Bildladungen fiir die Berechnung des Potenzials
in Bereichen 1 (a) und 2 (b).

Analog zu 2.14 bekommen wir das Bildkraftpotenzial, das auf die Ladung ¢
wirkt:
1 qq

- 2.15
16me1e, a ( )

Pi =
Das Feld im Dielektrikum 1 verhélt sich so, als hétte der ganze Raum die
dielektrische Konstante €; und es 2 Ladungen gibe: die Ladung ¢ und die

Bildladung ¢':
! €2—¢&1
=g 2.16
¢ =4 (2.16)
Das Feld im Dielektrikum 2 verliduft so, als hétte der ganze Raum die dielek-

trische Konstante e, und es an Stelle von ¢ eine Ladung ¢” géibe:
262
"= qg—"— 2.17
q€2 +e1 ( )
Mit Hilfe der hier gezeigten Methoden kann man das Bildkraftpotenzial be-
rechnen, wenn sich ein Elektron im Vakuum oder Dielektrikum zwischen 2 Me-
tallelektroden befindet (Abb. 2.5). In diesem Fall muss man unendlich viele

Barriere - Dielektrikum
€
Potenzial mit Bildkraft

Potenzial ohne Bildkraft

g

Metall Metall

Ferminiveau

i T

Bildkraft-Anteil

Abbildung 2.5: Fine Potenzialbarriere zwischen 2 Metallelektroden mit und ohne
Beriicksichtigung des Bildkraftpotenzials.
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Bildladungen beriicksichtigen (analog zu unendlich vielen Bildern von einem

Gegenstand in einem Raum mit 2 gegeniiberliegenden Spiegeln) um das Bild-
kraftpotenzial auf das Elektron zu berechnen:

2 1 > nd 1
pi(z) = — 2 [% +) (m — @)] (2.18)

8meie, —

z ist die Position im Dielektrikum. Die Abb. 2.5 zeigt auch eine rechteckige Po-
tenzialbarrierre ¢ mit Beriicksichtigung der Bildkraft ¢ + ¢;. Die Kanten sind
dann deutlich gerundet, und es gibt auch keine Spriinge im Potenzial mehr. Die
Barriere ist deutlich niedriger und etwas diinner geworden. Die (Nicht-)Bertick-
sichtigung der Bildkraftpotenzials beeinflusst selbstverstéindlich die berechneten
Tunnelstrom-Spannung-Spektren. Wie von SIMMONS gezeigt [20] und auf der
Abb. 2.6 zu sehen, werden die Kurven in Richtung groflerer Strome verscho-
ben. Man kann beispielsweise die Tunnelspektren fiir die Potenzialbarriere mit

RESISTANCE  (OHMS - CM?)

%*35:V

@ V (VOLTS)
0 - i5ev

Abbildung 2.6: Berechnete Tunnelspektren fir ein Tunnelelement mit Barrie-
rendicke d = 20 A und 2 verschiedenen Barrierenhihen ¢ = 1.5 eV und 3.5
eV. Die Dielektrizititskonstante e (im Bild als K bezeichnet) wird variert. Aus

[20].

@ =3.5¢eV,d=20 A und den Dielektrizititskonstanten (auf dem Bild als K
bezeichnet) gleich 1 (d. h. Vakuumbarriere) und oo (entspricht Nichtberiicksich-
tigung der Bildkrifte) vergleichen. Der Verlauf der beiden Kurven ist identisch
fiir alle Spannungen kleiner als die Barrierenhéhe. Damit ist gezeigt, dass fiir
einfache homogene Barrieren die Bildkraft lediglich eine Verschiebung des gan-
zen Tunnelspektrums in Richtung groflerer Strome verursacht. Deswegen ist die
Beriicksichtigung der Bildkrifte in solchen Tunnelelementen nicht unbedingt
notwendig. Wie aber im Kapitel 5.1 gezeigt wird, ist dies notwendig in Barrie-
ren, die aus Materialien mit verschiedenen Dielektrizitdtskonstanten bestehen,
weil die Teilbarrieren unterschiedlich von der Bildkraft beeinflusst werden.
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2.2 Raster-Tunnel-Mikroskopie

Dank der Kombination der Moglichkeiten, die ein Raster-Tunnel-Mikroskop
(STM) bietet, 3-dimensionale Bilder der Oberflichentopographie plus Informa-
tionen iiber die elektronische Struktur, wurde unser Verstindnis der Physik der
Oberfldchen in den letzten 20 Jahren enorm verbessert. Bereits wenige Mona-
te nach der Einfithrung des STM [14] wurden Bilder mit atomaren Auflsung
aufgenommen [22].

2.2.1 Funktionsprinzip

Die Funktionsweise eines STM erinnert an ein Profilometer. In beiden Fé&llen
wird eine Sonde iiber der gesamten Probenoberfliche gescannt. Im Kontrast
zu einem Profilometer befindet sich aber die STM-Spitze nicht im mechani-
schen Kontakt mit der Probe, sondern in einem Abstand von ca. 1 nm von
der Probenoberfliche. Als Abstandssensor wird hier der Tunnelstrom benutzt.
Weil der Abstand zwischen der Spitze und der Probe klein ist, kommt es zum
Uberlapp der Wellenfunktionen der Elektronen aus beiden Elektroden (STM-
Spitze und Probe), und so kann ein Tunnelstrom zwischen ihnen iiber eine
Luft-/Vakuumbarriere fliessen. Weil der resultierende Tunnelstrom sehr stark
(exponentiell) abhidngig vom Abstand Spitze-Probe ist, kann das STM eine her-
vorragende Hohenauflésung unter 0.1 nm aufweisen.

Die Abb. 2.7 zeigt die Funktionsweise eines STM. Im Konstantstrom-Modus

A

z-Piezo-Spannung
aVava

aVaV
Strom I,

>

I, Strom I,

M z-Piezo-Spannung
I

Abbildung 2.7: Funktionsweise eines STM: a) in CCM-Abbildung, b) in CHM-
Abbildung. Links jeweils schematische Darstellung der Bildaufnahme (rote Linie
stellt die Spitzenpostion dar), rechts der resultierende Strom und Hohenposition
der Spitze (Spannung auf dem z-Piezo) als Funktion der lateralen Position.

(CCM) hilt bei konstanter Spannung die elektronische Regelung einen konstan-
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ten Strom I; dadurch, dass die Postion der Spitze in der Hohe nachgeregelt wird
und die Spitze der Topographie der Probe folgt und dadurch einen konstanten
Abstand hélt. Als Messsignal dient dann die Hoheninderung der Spitze (meis-
tens die Spannung auf dem z-Piezo), die direkt der Topographie der Probe
entspricht. Vorteile dieses Abbildungsmodus’ sind die direkte Abbildung der
Topographie und die Moglichkeit, Proben mit unbekannten, auch sehr rauen
Topographien zu untersuchen. Im Konstanth6he-Modus (CHM) (Abb. 2.7 b)
wird die STM-Spitze iiber der Oberfliche gescannt ohne die Héhenposition zu
dndern, d.h. die Spitze folgt nicht der Topographie. In diesem Fall ist der re-
sultierende varierende Strom das Messsignal. Der grofie Vorteil dieser Methode
liegt in der moglichen grofilen Scangeschwindigkeit, weil der elektronische Re-
gelkreis ausgeschaltet wird. Damit ist sogar moglich Diffusionsprozesse auf der
Oberflache fast in Echtzeit zu filmen.

Die Abb. 2.8 zeigt schematischen Aufbau eines STM. Wie dort zu sehen,

COMPUYER
FEEDBACK
cicurT

PRESET i
CURRENT : . I >

-PIEZO SCANNER

prr—
FUNNEL
CURRENT
Iy

Abbildung 2.8: Schematischer Aufabu eines STM. Die Spitze bewegt sich zeilen-
weise tber der Probenoberfliche gesteuert von Piezoelementen. Die Bewegungen
der Spitze werden von einem Computer erfasst und dargestellt. Aus [23].

besteht ein STM im wesentlichen aus einer Scannereinheit (samt Spitze) und
Regel- und Auswerteelektronik. Der Scanner besteht meistens entweder aus 3
orthogonalen piezoelektrischen Staben (wie in Abb. 2.8 gezeigt) oder aus einem
4-Segmentpiezo. Fin 4-Segmentpiezo besteht aus einem Piezoréhrchen, das mit
einer innerer und 4 duflerer Elektroden ausgestattet ist (Abb. 2.9). Zu Nachtei-
len eines 4-Segmentpiezos gehort der mogliche grofie Crosstalk (zwischen den 3
Achsen) und grofie Nichtlinearitéit in der ausgefithrten Bewegung. Die Losung
wird aber trotzdem oft bevorzugt eingesetzt wegen ihrer Finfachheit und Kom-
paktheit und dadurch hoher Resonanzfrequenz. Eine hohe Resonanzfrequenz
der Konstruktion ist vorteilhaft, weil dadurch der Aufbau weniger empfind-
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0o 0o
1O 1O

Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines /-
Segmentpiezos. Aus [24].

lich auf Vibrationen ist. Die Schwingungsisolierung ist bei einem STM enorm
wichtig, weil kleinste (im Angstrombereich) Anderungen des Abstandes Spitze-
Probe zur Verfilschung der Ergebnisse filhren konnen. Weil aber die STM-
Konstruktion inzwischen zum Standard gehort, werden hier keine weiteren De-
tails beschrieben. Eine Einfiihrung in das Thema befindet sich in [24]. Beschrei-
bungen von verschiedenen STM-Konstruktionen befinden sich beispielsweise in
[25, 26, 27].

Der Tunnelprozess zwischen 2 planaren Elektroden wurde bereits in den
60er Jahren des XX Jahrhunderts intensiv geforscht. Aus dieser Zeit stammt
auch das sehr populidre Modell von SIMMONS [12], das im Abschnitt 2.1.2 niher
beschrieben wurde. Dieses Modell sieht vor, dass der Strom exponentiell von der
Barrierendicke (im Falle vom STM ist das der Abstand Spitze-Probe) abhingt:
I ~ exp(—1.025,/¢d) (din A , ¢ in eV). Allerdings muss im STM-Experiment
die Punkt-Fliche Geometrie beriicksichtigt werden. Um den Tunnelstrom zu
berechnen, miissen im Allgemeinen die Wellenfunktionen der Spitze und der
Probe bekannt sein. Da aber die atomare Struktur der Spitze nicht bekannt ist
(fiir eine der Ausnahmen s. [28]), und ausserdem die Geometrie der Spitze eine
sehr niedrige Symmetrie aufweist, wird die genaue Wellenfunktion unbekannt
bleiben. Deswegen wurden viele Modellsysteme angenommen, die den STM-
Aufbau Spitze-Probe beschreiben. Das erste Modell wurde 1983 von TERSOFF
und HAMANN entwickelt [29, 30]. Sie haben den Fall kleiner Spannungen V in 3
Dimensionen betrachtet und angenommen, dass die Kopplung zwischen Probe
und Spitze so klein ist, dass man first-perturbation Theorie benutzen kann. Es
wurde eine spherische Spitze mit Radius R angenommen. Deswegen konnten
nur spherisch symmetrische s-Wellenfunktionen betrachtet werden. Damit wird
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folgender Ausdruck fiir den Tunnelstrom gefunden:
I = 320 2V ? R2 4" Dy (Er) pp (10, Er) (2.19)

pp(re, Ep) ist die lokale Zustandsdichte der Probenoberfliche am Ferminiveau
Ep, bestimmt im Zentrum der Kriitmmung der Spitze r,. D; ist die Zustands-
dichte der Spitze und £ = A~ 'y/Zme . Fiir kleine Spannungen wird hier eine
lineare Abhhéingigkeit des Stromes von der Spannung vorausgesagt. Wie aus der
Gleichung 2.19 zu sehen, folgt die STM-Spitze (beim konstanten Tunnelstrom)
der Fliche konstanter Zustandsdichte der Probe. Die Gleichung 2.19 kann man
weiter vereinfachen zu:

I, = AV 10%5Vwd (2.20)

wobei A eine Konstante ist. Wie man daraus sieht, sind unter Annahme von
konstanten Zustanddichten der Spitze und Probe das Modell von SIMMONS und
das von TERSOFF und HAMANN vereinbar. In einem anderen Modell untersuchte
LANG ein STM-System aus 2 planaren Metallelektroden mit adsorbierten ein-
zelnen Atomen [31, 32, 33, 34]. Dieses Modell zeigt, wie sensitiv das STM auf
Anderungen der chemischen Zusammensetzung des duBersten Endes der Spitze
reagiert und damit auch auf kleinste Verunreinigungen. Es existiert eine ganze
Reihe von anderen fortgeschrittenen Modellen, die teilweise auch die Wechsel-
wirkung zwischen der Spitze und Probe beriicksichtigen [35, 36, 37, 38], die aber
fiir Auswertung der Messdaten in dieser Arbeit nicht benttigt wurden.

2.2.2 Spektroskopische Methoden

Mit der Gleichung 2.19 wurde gezeigt, dass der Tunnelstrom bei kleinen Span-
nungen von der Zustandsdichte der Probe (aber auch der Spitze) an der Fer-
mikante abhingt. Fiir groflere Spannungen kann man entweder die Resultate
von TERSOFF und HAMANN [29, 30] um einen spannungsabhingigen Trans-
missionskoeffizienten erweitern [39], oder auch die WKB-Néherung fiir planare
Elektroden (Resultate sind beschrieben im Abschnitt 2.1.2) benutzen [40]. Ver-
einfachend ldsst sich sagen, dass bei endlichen Spannungen V' die Zusténde der
Probe (besetzte oder unbesetzte - abhéngig von V-Vorzeichen) untersucht wer-
den, die €V iiber, bzw. unter dem Ferminiveau liegen. Der Hauptgrund dafiir ist,
dass die Tunnelwahrscheinlichkeit fiir Elektronen mit groftmdoglichen Energien
am grofiten ist (Abb. 2.10). Selbstverstiandlich stellen alle Ergebnisse eine Mi-
schung aus den Zustandsdichten der Probe und der Spitze dar. Da man aber me-
tallische Spitzen benutzt, bei den zumindest die s-Zustandsdichten iiber einige
eV um die Fermikante anndhernd konstant sind und ausserdem man experimen-
tell durch Einsatz mehrerer Spitzen feststellen kann, ob dies zur Anderungen
der Ergebnisse fithrt, kann man den Einfluss der Zustandsdichten der Spitze
vernachlissigen.

Wihrend die STM-Bilder von Metallen aufgenommen mit verschiedenen Bi-
asspannungen keine Unterschiede aufweisen sollten, sind entsprechende Bilder
auf Halbleitern sehr unterschiedlich. Bekannterweise variert die Zustandsdichte
in einem Halbleiter stark mit der Energie. Deswegen zeigt die Tatsache, dass
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a) b)

E, Spitze
Probe Probe
Spitze

Abbildung 2.10: Schematisches Energiediagramm eines STM fir a) negative
und b) positive Probenspannung. Die Linge der Pfeile markiert die Tunnel-
wahrscheinlichkeit der Elektronen bei bestimmter Energie.

die Halbleiter STM-Bilder mit verschiedenen Biasspannungen relevante Unter-
schiede zeigen, die qualitative Richtigkeit der obigen Aussagen iiber der Span-
nungsabhingigkeit des Tunnelstroms. Fiir Beispiele solcher STM-Bilder siehe
z.B. [41, 42] fiir Silizium und [43] fiir Graphit.

Eine andere Art der Spektroskopie ist bei konstantem Abstand die angelegte
Spannung zu dndern und dann den resultierenden Tunnelstrom zu registrieren.
Diese Methode ist equivalent zu den IU-Spektren, aufgenommen auf planaren
Tunnelelementen. Auf diese Weise konnen Zustandsdichten in einem breiten
Bereich der Energie untersucht werden. Fiir hohe Spannungen beeinflusst aber
der spannungsabhingige Transmissionskoeffizient die IU-Spektren so, dass sie
eine Zusammenstellung aus diesem und den Zustandsdichten bilden. Es konnte
aber von FEENSTRA et al. gezeigt werden, dass der normalisierte differentielle
Leitwert % / I—‘} weitgehend von Beitrédgen des Transmissionskoeffizienten be-
freit ist und dadurch gut dem Verlauf der lokalen Zustandsdichte entspricht
[44]. Ausserdem wurde dort gezeigt, dass eine stumpfe Spitze weniger die IU-
Spektren durch eigene Zustandsdichte beeinflusst als eine sehr scharfe. Diese
Methode wurde weiterentwickelt, so dass an jedem Punkt eines STM-Bildes
eine TU-Kurve aufgenommen wird. Diese Technik wird oft als CITS (current
imaging tunneling spectroscopy) bezeichnet. Zum ersten mal wurde diese Tech-
nik fiir atomar aufgeloste Bilder/Spektren von HAMERS et al. benutzt [45]. Auf
diese Weise konnte aufler der Topographie (oder genauer: Fliche konstanter Zu-
standsdichte) auch die elektronische Struktur untersucht werden. Dank dieser
Technik wurde es zum ersten Mal moglich, die elektronische Struktur von direkt
benachbarten Stellen einer Oberfliche zu bestimmen, die sehr unterschiedlich
sind, wie z.B. Defekte und deren Umgebung.

Eine andere Spektroskopiemethode mit dem STM wurde von BINNIG und
ROHRER vorgestellt [46, 47]. In dieser Modulationstechnik wird auf die konstan-
te Biasspannung U eine hochfrequente Sinusspannung mit kleiner Amplitude
addiert. Die Sinuskomponente im resultierenden Tunnelstrom wird mit einem
Lock-In Verstirker gemessen. Das entsprechende Signal mit Phasenverschie-
bung 0 gibt direkt den differentiellen Leitwert % bei der angelegten Biasspan-
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nung U. Auf diese Weise ist es moglich einen differentiellen Leitwert gleichzeitig
mit der Topographie aufzunehmen ohne jegliche Verzogerung (im Gegensatz zu
CITS). Die Frequenz der Sinusspannung muss so hoch sein dass der elektroni-
sche Regelkreis des STM den Tunnelstrominderungen nicht mehr folgen kann
und dadurch nicht die z-Position der Spitze veridndert.

Die oben beschriebenen verschiedenen Methoden der Spektroskopie mit
dem STM (kurz: STS) mit der varierender Spannung sind sicherlich die po-
puldrsten, aber nicht die einzigen. Beispielsweise erlaubt die Strom-Abstands-
Spektroskopie eine direkte Messung der effektiven Barrierenhohe. Sie basiert
auf der umgestellten Gleichung 2.20:

I 2
Y= (—1.1025 %) (2.21)

Wie aus der obigen Gleichung sichtbar, ist bei einer konstanten Biasspan-
nung nur die Messung vom Strom und Abstand Spitze-Probe zur Berech-
nung der Barrierenhohe notig. Diese Methode kann auch zur Beurteilung des
STM-Experimentes dienen, weil Oberflichenverschmutzungen oder mechani-
scher Kontakt zu stark verdnderten Barrierenhohen fithren [48, 49]. Auch diese
Spektroskopieart wird oft in der Modulationsvariante benutzt. Fiir andere ST'S-
Arten, die aber aufler Interesse dieser Arbeit sind, siehe z.B. [50, 51] fiir inelas-
tisches Tunneln, oder [52] fiir Variationen der Strom-Spannungs-Spektroskopie.

2.2.3 Untersuchungen von Nichtmetallen

Das STM wurde von Anfang an nicht nur zur Untersuchung an Metallen be-
nutzt. Besonders grofles Interesse haben dabei Halbleiter angezogen, einerseits
wegen ihrer relativ hoher Leitfihigkeit, andererseits wegen ihrer komplizierter
und interessanter elektronischer Struktur und grofler technologischer Bedeu-
tung. Sehr schnell konnten dabei grofle Erfolge erzielt werden. Bereits 1983
konnte die (7x7) Rekonstruktion der (111) Siliziumoberfliche beobachtet wer-
den [22]. Die Untersuchungen an Halbleitern haben auch die Entwicklungen
von Modellen zur Auswertung der Spektren und Bestimmung der elektroni-
scher Struktur stark mit angetrieben.

Dagegen sind die Untersuchungen von Oxiden eher selten. Eine gute Uber-
sicht der STM-Untersuchungen von Oxiden mit relativ guter Leitfahigkeit wie
TiO4 oder NiO bietet [53]. Die ersten Experimente, in denen die ersten Stadien
der Oxidation einer Metalloberfliche mit STM untersucht wurden, gehen auf
BARO et al. zuriick [54]. Die Interpretation von solchen Experimenten mit NiO
auf Ni wurde von GARCIA et al. durchgefiihrt [55]. Sie haben ein 1-dimensionales
Tunnelsystem simuliert, dass aus Metallelektroden (Probe und Spitze) und ei-
ner doppelten Barriere (Oxid und Vakuum) bestand. Das Oxid wurde durch
ein periodisches Potenzial beschrieben. GARCIA et al. konnten damit zeigen,
dass STM/STS-Messungen an diinnen Oxidschichten Informationen iiber die
Bandstruktur, Zustandsdichte und elektrische Eigenschaften der ersten Stadien
der Oxidation geben kénnen [55]. Sie konnten auch die Anzahl der oxidierten
atomaren Lagen anhand der IU-Spektren bestimmen.
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STM-Untersuchungen von dicken perfekten Isolatoren sind selbstverstind-
lich nicht moglich. Um die Topographie dort mit dem STM studieren zu kénnen
werden die Isolatoren mit diinnen Metallfilmen beschichtet [56]. Eine ande-
re Moglichkeit ist, gleichzeitig mit der STM-Aufnahme Elektronen mit dem
Elektronenstrahl eines Raster-Elektronen-Mikroskops in den Isolator zu inji-
zieren [57]. Eine andere oft in realen Isolatoren benutzte Moglichkeit ist ei-
ne so hohe Spannung anzulegen, dass die Elektronen hochenergetisch genug
sind um sich mit hoher Leitfihigkeit im Leitungsband des Isolators bewegen zu
konnen. Solche Experimente auf diinnen SiOo-Schichten wurden von WATANA-
BE et al. durchgefiihrt [58, 59]. Dort wurden 1 nm dicken SiOg-Schichten auf
Si mit 5 V angelegter Spannung untersucht. Zusétzlich dazu wurde der dielek-
trische Durchbruch lokal untersucht. Diese Experimente sind im Abschnitt 4.2
niher beschrieben. Fiir diese Arbeit sind aber die Untersuchungen von Al,Oj3
-Schichten von besonderem Interesse. Atomar aufgeloste Messungen von AlsOg
auf NiAl (110), bzw. NigAl (111) wurden von ADDEPALLI et al. [60], bzw. L1-
BUDA et al. [61] durchgefiihrt. ADDEPALLI et al. untersuchten 5 A dicke AlyO3
-Schichten auf NigAl (111). Weil die Isolatorschicht so diinn war, konnte eine
sehr niedrige Biasspannung von 0.1 V bei 1 nA Referenzstrom benutzt wer-
den, da die Elektronen in der Lage waren die Doppelbarriere AlsO3-Vakuum
zu durchtunneln. STM-Untersuchungen zum dielektrischen Durchbruch von
7 A dicken Al;O3 ebenfalls auf NigAl (111) wurden von MAGTOTO et al. durch-
gefiihrt [62]. Dort wurde der Durchbruch bei ca. 2.8 V angelegter Biasspannung
beobachtet. Ndheres zu diesem Experiment befindet sich im Kapitel 4.3. Im Fal-
le von AlyO3 auf Nb konnten nicht nur topographische Bilder erzeugt werden,
sondern es wurde auch mittels Strom-Abstand-Spektroskopie die Verteilung der
Barrierenhohen der gesamten AlyOs-Vakuum-Barriere bestimmt [63]. Zu den
wenigen STM-Studien von AlyO3 auf Co zidhlen [64] mit dem Erzeugen der
Leckstellen in 0.7 bis 3.4 nm dicken Schichten und [65] mit kombinierten STM
und BEEM (Ballistische-Elektronen-Emissions-Mikroskopie) Untersuchungen.
Fiir eine Einfithrung in BEEM siehe z. B. [66, 67]. Auch AlyOs-Barrieren, die
in Metallelektroden eingebettet waren, wurden mit BEEM untersucht [68, 69].
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2.3 Tunnelmagnetowiderstand

Der Tunnelmagnetowiderstand (kurz: TMR) ist nur einer von vielen bekannten
Magnetowiderstandseffekten. Neben dem schon linger bekannten anisotropen
Magnetowiderstand (kurz: AMR, fiir mehr Informationen siehe z.B. [70]), gibt es
noch die erst vor kurzem entdeckten Riesenmagnetowiderstand (GMR) [71, 72]
und kolossalen Magnetowiderstand (CMR) [73, 74]. Weil aber die anderen Ef-
fekte fiir diese Arbeit ohne Interesse sind, und deren physikalischen Ursachen
mit denen des TMR nicht identisch sind, wird auf diese Effekte nicht mehr
eingegangen. Ein interessierter Leser findet eine Ubersicht aller Magnetowider-
standseffekte beispielsweise in [2, 75].

TMR-Elemente sind Ferromagnet-Isolator-Ferromagnet Strukturen, in den
sich die Magnetisierung beider Ferromagnete getrennt steuern lésst und der
elektrische Widerstand von relativer Magnetisierung beider Ferromagnete
abhéingt. Dieses wird schematisch in Abb. 2.11 dargestellt. Bei angelegter

<« Ferromagnetl 5

- <« Isolatorbarriere — -

L gl pR— Ferromagnet2 —> <

Tunnelstrom Tunnelstrom
grof} klein

Abbildung 2.11: TMR-Elemente mit paralleler und antiparalleler Ausrichtung
der Magnetisierungen (gedeutet durch Pfeile).

Spannung zwischen den beiden Ferromagneten ist im Falle des positiven TMR
der Tunnelstrom bei paralleler Ausrichtung der Magnetisierungen (Abb. 2.11
links) grofler als bei antiparalleler (Abb. 2.11 rechts). Typischerweise werden bei
Raumptemperatur relative Widerstandsinderungen (auch TMR-Amplitude ge-
nannt) TMR = % von bis zu 70 % gemessen [76, 77|, wobei Rp und R4
die elektrischen Widerstédnde bei paralleler bzw. antiparalleler Orientierung der
Magnetisierungen sind.

Die ersten Experimente mit spinpolarisiertem Tunnelstrom wurden 1970
von MESERVEY und TEDROW durchgefiihrt [78, 79]. Damit wurde gezeigt, dass
die Leitungselektronen in Ferromagneten spinpolarisiert sind und der Spin beim
Tunneln unter bestimmten Umstédnden erhalten bleibt. In diesem Experiment
wurde der Tunnelprozess in einem Ferromagnet-Isolator-Supraleiter Element
untersucht. Wenige Jahre spiter erkannte JULLIERE die Moglichkeit spinpo-
larisierten Tunnelns in einer Ferromagnet-Isolator-Ferromagnet Struktur und
préasentierte ein Modell, welches grofle Magnetowiderstandseffekte in solchen
Strukturen voraussagte [80]. In derselben Veréffentlichung berichtet JULLIERE
von entsprechendem Experiment, in dem er ein Tunnelelement mit Fe- und
Co-Elektroden und oxidiertem amorphen Ge als Barriere untersuchte und eine
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relative Widerstandsénderung von 14% bei 4.2 Kelvin messen konnte. Dieses
Ergebniss bleibt aber bis heute umstritten, weil es bis heute nicht gelungen ist,
es mit denselben Materialien zu wiederholen und bereits gezeigt wurde, dass die
Spinerhaltung beim Tunneln durch amorphe Ge oder Si Barrieren extrem klein
ist [81, 82, 83]. Ungeachtet dessen bleibt JULLIERES sehr einfaches Modell bis
heute als die erste Naherung der Beschreibung des TMR anerkannt. JULLIERES
Theorie nach betréigt die TMR-Amplitude [80]:

Rp—Rs _ 2P P,
Rp 1—-PP

wobei Py, P, Spinpolarisationen der beiden ferromagnetischen Elektroden sind.
Wie aus der Gleichung 2.22 sichtbar, vernachlissigt dieses Modell unter ande-
rem die Barrienbreite und -hohe, die Rauigkeiten der Grenzschichten und den
Einfluss der Barriere auf die Energiezustinde im Metall.

Erst 20 Jahre nach der ersten Verdffentlichung von JULLIERE ist es gelun-
gen, reproduzierbar einen TMR-Effekt bei Raumtemperatur zu erzielen [1, 84]*.
Die Tatsache, dass jahrelange Versuche mit TMR-Elementen erfolglos geblie-
ben sind, liegt gerade an den von JULLIEREsS Modell vernachlissigten Effekten,
wie Grenzflachenrauigkeit und falsche Wahl der Tunnelbarriere (z.B. NiO oder
Gdy03, bei denen der Spin nicht erhalten bleibt) [87, 88, 89, 90]. Die Publi-
kationen von MOODERA et al. [1] haben weltweit fiir reges Interesse gesorgt,
so dass erfolgreiche Versuche anderer Gruppen bald folgten. Und obwohl viele
verschiedene Materialien fiir die Barrierenherstellung benutzt werden, z.B. BN,
AIN [91], AION [92], MgO, TagOs5 [93], ist AlpO3 mit Abstand die populérste
Barriere und gilt als Standard [86]. Nicht zuletzt aus diesem Grund wurde Al,O3
fiir diese Arbeit als Untersuchungsobjekt ausgesucht.

Ublicherweise ~ wird ~ zur  Beschreibung von  Strom-Spannungs-
Tunnelcharakteristika der TMR-Elemente entweder das SIMMONS- [12]
oder das BRINKMAN-Modell [19] (beide beschrieben im Abschnitt 2.1.2)
benutzt. In diesen Modellen ist der Tunnelstrom unabhingig von den Zu-
standsdichten und dadurch auch von der Spinpolarisation. Die Unabhingigkeit
von den Zustandsdichten ist offensichtlich falsch, weil sonst kein TMR mdglich
wére. Hier sei nur bemerkt, dass dies an den sehr vereinfachenden Annahmen
in diesen Modellen liegt [94, 95]. Die Beschreibung der genaueren Modelle ist
jedoch ausserhalb der Interesse dieser Arbeit und der Leser sei auf Ubersichten
in [86, 96] und Literaturhinweise in diesen verwiesen.

Eine Besonderheit des TMR-Effektes ist, dass Co oder NiFe Elektroden eine
positive Polarisation zeigen, obwohl in diesen 3d Metallen die Minorititselek-
tronen eine héhere Zustandsdichte am Fermi Niveau besitzen als die Majoritéts-
elektronen (oder einfacher ausgedriickt: es gibt mehr Minoritéits- als Majoritéts-
elektronen). Der Tunnelstrom wird jedoch durch Elektronen dominiert, deren
effektive Masse klein ist [97]. Weil die d-Elektronen (die den grofiten Anteil in
der Gesamtzustandsdichten haben) eine grofie effektive Masse haben, tragen die
nur sehr wenig zum Tunnelstrom bei. Deswegen dominieren die an der Fermi-
kante positiv spinpolarisierten s-Elektronen den Tunnelstrom [98, 99, 100]. Bei

TMR =

(2.22)

'Die TMR-Werte gezeigt in [84] sind durch geometrische Effekte verfilscht. Fiir korrigierte
Werte s. [85, 86]
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kleinsten Barrierendicken tragen aber auch die nicht so mobilen d-Elektronen
zum Tunneln bei und dann kann die effektive Spinpolarisation doch negativ
sein [101]. Fiir eine tiefe Einsicht in die Theorie des TMR und die Rolle der
Zustandsdichten siehe [96]. Fiir mehr Informationen an technologisch relevan-
ten Themen, wie die thermische, dielektrische, und magnetische Stabilitéit siehe
[102].

Wie die neueren komplizierten TMR-Modelle (siehe z. B. [101, 103]) zei-
gen, hingt der TMR-Effekt von vielen Faktoren ab. Zu diesen zihlen u.A.
Barrierenhohe, -breite und deren Homogenitét. Auch experimentell stellt die
Herstellung der Barriere den schwierigsten Schritt bei der Herstellung eines
TMR-Elementes dar [96]. Deswegen sind mikroskopische Untersuchungen der
Barrierenqualitit auf diesem Gebiet enorm wichtig.
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Kapitel 3

Wachstum und Eigenschaften
von Co/Al-O,; /Py Dreilager

Magnetische Tunnelelemente sind Ferromagnet-Isolator-Ferromagnet Struktu-
ren, deren elektrischer Widerstand abhéngig von relativen Magnetisierungsrich-
tungen der beiden Ferromagnete ist. Die Modelle von JULLIERE [80] und SLON-
CZEWSKI [104] sagen voraus, dass die Hohe der Widerstandsinderung von den
Polarisationen der Leitungselektronen der Ferromagnete abhingt. Das TMR-
Signal und Flichenwiderstand eines Elementes héngt allerdings kritisch von
der Qualitit der Barriere, Rauigkeit der unteren Elektrode, usw. ab. Das be-
deutet, die Herstellungsbedingungen der Schichten und Oxidationsmethoden
sind entscheidend fiir die Qualitiat von TMR-Elementen. Als Material fiir die
Tunnelbarriere wird am hiufigsten Aluminium benutzt, das nach der Depositi-
on zu Al O3 oxidiert wird [1, 84, 105, 106, 107, 108]. Die Oxidationsparameter
dieser Barriere haben direkten Einfluss auf die Effizienz eines Tunnelelemen-
tes. Wenn der Oxidationsprozess nicht perfekt kontrolliert ist, kann es dazu
kommen, dass sich unterstochiometrisches Al-O, statt AloO3 bildet [109, 110].
Genaue Beschreibung des TMR-Effektes befindet sich im Abschnitt 2.3.

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Dicke der Aluminiumschicht auf
das magnetische Verhalten der Dreilager Co/Al-O, /Py (wobei Py = NigyFey)
vorgestellt. Die Dicke der Aluminiumschicht d4; wird zwischen 0.5 nm und
5 nm variert. Der ganze Depositionsprozess, einschlieflich der Al-Oxidation,
wird in situ kontrolliert mit Hilfe von Messungen des elektrischen Leitwertes
und des magnetischen Momentes. Der Einfluss der Deposition und verschiede-
nen Pufferschichten auf den Magnetisierungprozess, Mikrostruktur und Ober-
flichenrauigkeit wird diskutiert.

3.1 Experimentelle Details

Die Dreilager Co(25 nm)/Al(d4;)-O4/Py(25 nm) mit verschiedenen d4; Dicken
wurden aufgedampft in einer UHV-Kammer mit Basisdruck 6-10~7 mbar. Dabei
wurde Al aus einem Wolframdraht und Co und Py aus AlsO3 Tiegeln direkt auf
ein oxidiertes Siliziumwafer aufgedampft. In einigen Fillen wurden die Silizi-
umwafer mit einer Cu oder Au Pufferschicht bedeckt. Die Dicke der Al-Schicht
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wurde im Bereich 0.5 < d4 < 5 nm variert, von einer Quartz-Microwaage
gemessen und mit Hilfe von Computer gesteuerten Blenden kontrolliert. Fiir
Details der Methode der Messung der Schichtdicke mit der Quartz-Microwaage
siehe z. B. [111]. Der Abstand zwischen den Aufdampfquellen und dem Sub-
strat betrug ca. 50 cm. Die Aufdampfraten von Co und Py betrugen ca. 0.02
nm/s, und fir Al ca. 0.1 nm/s. Zuerst wurde eine Co-Schicht aufgebracht und
dann mit Al bedeckt. Danach wurde das Vakuum gebrochen und Al wurde an
Luft bei normalem Druck und Raumtemperatur oxidiert. Anschliessend wurde
Aluminiumoxid mit Py im Vakuum bedeckt. Magnetische Hystereseschleifen
wurden mit Hilfe eines Alternating Gradient Magnetometers (kurz: AGM, fiir
eine Einfithrung in AGM siehe z.B. [112]) gemessen, wobei das magnetische
Feld parallel zur Probenebene angelegt wurde. Auf dem Substrat wurden elek-
trische Kontakte angebracht, die es ermoglicht haben, den elektrischen Leit-
wert G (definiert als G = 1/R, wobei R der elektrische Widerstand ist) der
Probe sowohl wihrend des Wachstums (Dickenabhingigkeit G(d)) als auch die
Anderung withrend der Oxidation von Al (zeitliche Abhingigkeit G(t)) mit der
pseudo-vier-Punkt Methode zu messen. Die Oberflichentopographie wurde ez
situ nach jedem Schritt der Deposition untersucht mit Hilfe der Raster-Kraft-
Mikroskopie (kurz: AFM, fiir eine Einfithrung in AFM siehe z. B. [113, 114]).
Die Morphologie ausgewihlter Proben wurde mit Hilfe Transmissions Elektro-
nen Mikroskopie an Querschnitten (TEM-CS, fiir eine Einfithrung in TEM siehe
z. B. [115]) untersucht.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

Um einen Co/Al-O,/Py Dreilager als ein TMR-Element benutzen zu konnen,
wird eine antiparalelle Konfiguration der benachbarten ferromagnatischen
Schichten benétigt. Weil Co und Py verschiedene Koerzitivfelder haben, wird
diese Bedingung erfiillt wenn die beiden Schichten magnetisch separiert sind,
was es erlaubt die Ferromagnete unabhingig zu magnetisieren. Aus dem Grund
ist es notig die Aluminiumoxiddicke so grofl zu wahlen, dass eine direkte Kopp-
lung zwischen Co und Py vermieden werden kann. Gleichzeitig muss aber die
Aluminiumoxidschicht diinn genug sein um ein effizientes Tunneln von Elek-
tronen zu ermoglichen. Abbildung 3.1 (erste Spalte) zeigt die Entwicklung der
magnetischen Hystereseschleifen des Co/Al-O, /Py Dreilagers fiir verschiedene
Dicken der Al-Schicht 0.5 < dy; < 5 nm direkt nach der Herstellung. Wie
in der Abbildung zu sehen, existiert eine kritische Al-Dicke dz4; = 1.2 nm.
Ein unabhingiger Magnetisierungsprozess von Co und Py findet statt fiir Di-
cken da; > deoa) und eine antiparallele Konfiguration existiert innerhalb eines
Plateaus, das zwischen +12 und £25 Oe liegt (siehe auch Abbildung 3.2). Fiir
diinnere Al-Dicken d 4; < d¢ 4; ist nur eine Magnetisierungsschleife zu sehen, was
bedeutet, dass die Co und Py Schichten nicht mehr als magnetisch unabhéngig
angesehen werden konnen. Fiir dy; < dgy; sind die Aluminiumoxid-Schichten
diinn genug (oder nicht flichendeckend) so, dass eine starke ferromagnetische
Kopplung zwischen Co und Py existiert, was in nur einer Hystereschleife resul-
tiert. Abbildung 3.2 zeigt ein Beispiel der Entwicklung des magnetischen Mo-
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Abbildung 3.1: Die Entwicklung der magnetischen Hystereseschleifen wvon
Co/Al-O, /Py Dreilager fir verschiedene Dicken der Al Schicht 0.5 < da <5
nm direkt nach der Herstellung (erste Spalte) und nach 5 Tagen (zweite Spalte).
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Abbildung 3.2: Beispiel von einem Herstellungsprozess eines kompleten Dreila-
gers beobachtet mit Hilfe einer in situ Messung des magnetischen Momentes fiir
da; = 2 nm: a) magnetisches Moment gemessen nach der Deposition von Co, b)
magnetisches Moment von Co/Al Zweilager gemessen nach der Deposition von
2 nm Al auf Co, ¢) magnetisches Moment von Co/Al Zweilager gemessen nach
der Ozidation von Al, d) magnetisches Moment vom fertigen Co/Al-O,/Py
Dreilager gemessen nach der Deposition von 25 nm Py. Die fett und schmal
gedruckten vertikalen Pfeile zeigen gegenseitige Konfigurationen der magneti-
schen Momente von entsprechend Co und Py. Die Richtung der Anderung des
magnetischen Feldes wird von horizontalen Pfeilen gezeigt.
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mentes wahrend der Herstellung des Dreilagers fiir die Al-Dicke d 4; = 2 nm. Wie
auf dem Bild deutlich zu sehen, hat weder die Deposition von Al noch dessen
Oxidation einen groflen Einfluss auf die Hystereseschleife. Nach der Deposition
von Py sind deutlich zwei getrennte Magnetisierungsprozesse zu sehen (Abb. 3.2
d). Die Séttigung des magnetischen Momentes des Py findet bei kleinen magne-
tischen Feldern statt (~ £10 Oe), wobei sich das magnetische Moment von Co
erst bei hoheren Feldern in Feldrichtung ausrichtet (~ £35 Oe). Daraus folgt,
dass im Bereich zwischen 12 - 25 Oe eine antiparallele Konfiguration der magne-
tischen Momente von Py und Co existiert. Die zweite Spalte in Abb. 3.1 zeigt
die Ergebnisse der Messung von magnetischen Momenten von Dreilagern nach 5
Tagen Lagerung an Luft bei Raumtemperatur (Proben entsprechend der ersten
Spalte). Alle Elemente bis auf das mit d4; = 0.5 nm zeigen getrennte Hystere-
seschleifen mit klar definierten Plateaus, wo die magnetischen Momente von Py
und Co antiparallel ausgerichtet sind. Dieses Ergebniss bedeutet, dass die ma-
gnetische Separation von Co und Py auf Grund von Oxidation der Aluminium-
schicht nach 24 Stunden noch nicht abgeschlossen ist. Dies deutet auch an, dass
natiirliche Oxidation nicht nur in chemisch stabilem AlsOg3 resultiert, sondern
es existiert eine Mischung aus Aly,O3 und AlO,. Die Diffusion von Sauerstoff in-
nerhalb der Al-Schicht nach dem Abschluss der eigentlichen Oxidation fithrt zu
zusdtzlicher Oxidation und struktureller Reorganisation. Dieser Prozess kann
zum Anstieg der Dicke der Aluminiumoxid-Schicht fithren und deswegen auch
zur verbesserten Separation von Co und Py. Dieses scheint bestétigt von BIR-
NEY [116], der Dickenabhingigkeit der Dielektrizititszahl und des elektrischen
Widerstands von Aluminumoxid in Gold/Aluminiumoxid/Gold untersucht hat.
BIRNEY zeigte, dass die Alterung der Proben in einem Anstieg der Dicke der
Aluminiumoxid-Schicht resultiert auf Grund der zusitzlichen Oxidation. Falls
die starke ferromagnetische Kopplung zwischen Co und Py durch die direk-
te Kopplung iiber magnetische Briicken verursacht ist, kann ihre nachtrégliche
Oxidation zu demselben Effekt fiithren.

Die in situ Messung des elektrischen Widerstandes ist eine der einfachsten
Methoden der Beobachtung des Depositionsprozesses [117]. In den Arbeiten
[117, 118, 119] wurde gezeigt, dass in situ Messungen des elektrischen Wider-
standes zusammen mit gleichzeitigen Messungen des magnetischen Momentes
eine sehr wertvolle Methode ist, die es ermoglicht, die Entwicklung der Eigen-
schaften wihrend der Deposition zu beobachten. Der vollstdndige Depositions-
prozess (mit Al-Oxidation) der Co/Al-O, /Py Schichten ist in Abbildung 3.3
sichtbar gemacht. Dieses Experiment wurde ergénzt durch AFM Messungen
der Oberflichentopographie, durchgefiihrt auf zusétzlichen Proben. Die AFM-
Bilder wurden aufgenommen nach jedem Schritt des Depositionsprozesses und
auch nach der Al-Oxidation (Abbildung 3.4). Im ersten Stadium der Co Depo-
sition bilden sich auf der SiO, Oberflache isolierte Co-Inseln (Vollmer-Weber-
Wachstum) und der Leitwert ist G = 0 (Abb. 3.3a). Dann steigt der Leitwert
steil an, wenn eine kontinuierliche Schicht gebildet wird. Der Leitwert beginnt
ab der Schwelldicke ca. 2.3 nm anzusteigen, was andeutet, dass die anfingliche
mesoskopische Rauigkeit 2.3 nm iibersteigt. Eine typische (fast lineare) Ande-
rung G(d) ist fiir die Dicken d > 10 nm zu sehen. Diese verschiedene Stadien des
Verhaltens von G suggerieren, dass die Kornstruktur der Co-Schicht fir d < 10
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Abbildung 3.3: In situ Leitwert-Messungen an Co/Al-O, /Py Schichten. a) Leit-
wertdinderung wdhrend der Deposition von 25 nm Co auf ein SiOp Wafer,
b) Leitwertinderung wdhrend der Deposition von 2 nm Al auf Co, ¢) Leit-
wertinderung der Co/Al Struktur vor dem Beliften der Vakuumkammer (zeit-
liche Abhdngigkeit), d) Leitwertinderung der Co/Al Struktur wihrend der Oxi-
dation von Al, e) Leitwertanderung wihrend der Deposition von 25 nm Py auf
die Co/Al-O, Struktur, f) Leitwertinderung der vollstindigen Struktur vor dem
Beliiften der Vakuumkammer (zeitliche Abhangigkeit), g) Leitwertinderung der
vollstindigen Struktur beim Beliften der Vakuumkammer und Ozidation der
oberen Py Schicht (zeitliche Abhdngigkeit).
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Abbildung 3.4: Die AFM-Oberfiichenbilder aufgenommen nach einzelnen
Schritten der Herstellung des Co/Al-O,/Py Dreilagers. (a) das AFM-Bild der
25 nm dicken Co Schicht, (b) das AFM Bild aufgenommen nach der Ozidation
von 2 nm Al aufgewachsen auf Co-Film (Co/Al-O,), (c) das AFM-Bild der
vollstandigen Co/Al-O,/Py Struktur (nach der Deposition von Py auf Co/Al-

0y).
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nm nicht homogen ist. Die AFM-Messung einer 1 ym? grofien Fliche nach der
Deposition der Co Schicht hat eine root-mean-square (RMS) Rauigkeit von ca.
0.5 nm ergeben (Abb. 3.4a). Daraus folgt, dass die Rauigkeit der Co Schicht
im Laufe der Schichtabscheidung kleiner wird. Das Aufbringen von Al auf Co
(Abb. 3.3b) verursacht keine Steigerung der Streuung der Leitungselektronen
auf Oberflichen, da eine kontinuierliche Erh6hung des Leitwertes beobachtet
wird. Allerdings bleibt die G(d) Abhéangigkeit bis zum Ende der Al-Deposition
nicht linear. Die Steigung des Leitwertes dndert sich und weist damit auf ein
raues Wachstum von Al Schicht hin. Nach der Deposition von Al wird die Va-
kuumkammer erst nach 2 Stunden beliiftet um vorher ein thermodynamisches
Gleichgewicht in der Probe zu erreichen (Abb. 3.3c). Die beobachtete Abnahme
des Leitwertes der Probe wird wahrscheinlich von der Diffusion der Al-Atome
in die Co-Schicht verursacht. Es kann aber auch eine schwache Oxidation nicht
ausgeschlossen werden. Dieser Effekt ist zwar sehr klein (siehe die Skala), aber
doch deutlich zu sehen.

Abb. 3.3d zeigt den Einfluss der Al Oxidation auf den Leitwert der Co/Al
Struktur. Wihrend der Al Oxidation nimmt die Leitfahigkeit des Co/Al Zwei-
lagers ab, da Teile der Al Schicht nicht leitend werden. Mit der Annahme, dass
ausschliefilich eine planare Oxidation statt findet, kann man durch Vergleich
der Leitwerte von Abb. 3.3b und c (siehe Pfeile) feststellen, dass nominell nur
0.5 nm der Al Schicht oxidiert werden, weil der gesamte Leitwert auf einen
Wert abgefallen ist, der dem Leitwert vom Co/Al Zweilager mit Al-Dicke
1.5 nm gleich ist. Die AFM-Oberflichenmessungen zeigen, dass nach der Oxida-
tion die RMS Oberflichenrauigkeit auf 1.5 nm gestiegen ist (Abb. 3.4b). Dieser
Wert liegt nah der kritischen Al Dicke do4; = 1.2 nm und weist auf die physi-
kalische Ursache, dass eine diinnere Al-Schicht die Co und Py Schichten nicht
trennt.

Abb. 3.3e zeigt die Anderung des Leitwertes wihrend der Deposition von
Py auf die Co/Al-O, Struktur. Im ersten Stadium der Py Deposition, d.h. bis
dpy < 1.7 nm, &ndert sich der Leitwert nicht. Das bedeutet, auf Al-O, entste-
hen isolierte Py Inseln. Um die raue Al-O, Oberfliche zu benetzen braucht Py
mindestens 1.7 nm nomineller Dicke. Das beobachtete anfingliche Inselwachs-
tum von Py auf Al-O, stimmt gut iiberein mit Ergebnissen von HANAMOTO
et al. [120], der dasselbe Wachstum fiir Ni auf Al-O, gesehen hat. Uber dem
Schwellwert dp, = 1.7 nm steigt der Leitwert wieder rapide an. Fiir dpy, > 1.7
nm steigt G nahezu linear an. Die AFM-Oberflichenmessungen haben gezeigt,
dass nach der Deposition der Py Schicht, die RMS Rauigkeit dieser Struktur
auf 1.2 nm gesunken ist. Daraus folgt, dass die Py Deposition die anfangs raue
Al-O, Oberfldche glittet.

Abb. 3.3f zeigt eine sehr kleine Abnahme des Leitwertes nach der Deposi-
tion von Py und vor dem Beliiften der Vakuumkammer. Dieser Effekt ist sehr
klein und kénnte durch Diffusion von Py Komponenten in die Al-O, Schicht
und/oder durch die Oxidation der Py Oberfliche verursacht werden. Diese bei-
den Prozesse verbrauchen eine kleine Menge von Py und fithren zur Verringe-
rung des Leitwertes. Die Abnahme des Leitwertes ist viel grofier wiahrend des
Beliiftens der Vakuumkammer und ist durch die Oxidation der Py-Oberfliche
zu erkliaren (Abb. 3.3g). Dieser Effekt ist nicht besonders grof}, allerdings kann
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eine solche Oxidation zur Bildung einer antiferromagnetischer Py-Oxid-Schicht
fithren. Dieses scheint durch eine Studie von MAY et al. [121] bestétigt zu sein. In
ihrer Studie wird gezeigt, dass molekularer Sauerstoff bei Temperaturen grofier
50 K auf einer Ni-Oberfliche chemisorbiert werden kann.

Auf der Abb. 3.5 ist ein Transmissions-Elektronen-Mikroskopie Querschnitt-
bild (TEM-CS) einer vollstiandigen Co/Al-O, /Py Struktur zu sehen. Man kann
eine kolumnare Mikrostruktur erkennen, sowohl fiir Co als auch fiir Py Schicht,
allerdings besser hervorgehoben fiir Co. Die rauen Grenzflichen zwischen Co
und Al, wie auch zwischen Al-O, und Py mit einer Wellenlénge, die mit den
kolumnaren Korngrenzen korrelliert ist, sind gut sichtbar.

Abbildung 3.5: Transmissions-Elektronen-Mikroskopie eines Querschnittes der
vollstandigen Co/Al-Oy /Py Struktur.

Abb. 3.6 zeigt den Einfluss von Cu und Au Pufferschichten aufgetragen
auf SiO, Wafer auf den Magnetisierungsprozess des untersuchten Dreilagers.
In der oberen Reihe sind die Magnetisierungsschleifen der Co-Schicht und in
der unteren der vollstindigen Dreilagerstrukturen zu sehen. Fiir Vergleichzwe-
cke sind entsprechend in Abb. 3.6a und e auch die Magnetisierungskurven fiir
Strukturen ohne Pufferschichten abgebildet. Wie in Abb. 3.6b und f zu sehen,
beeinflusst die Cu Pufferschicht wesentlich die Magnetisierungsschleife weder
der Co Schicht noch des vollstindigen Dreilagers. Es ist lediglich ein Anstieg
der Co Koerzitivitdt auf ca. 48 Oe zu sehen, was zur Verbreiterung des Plate-
aus mit antiparalleler Anordnung der magnetischen Momente von Co und Py
fithrt (Abb. 3.6f). Eine sehr grofie Koerzitivitit (130 Oe) der Co-Schicht wurde
beobachtet wenn Co auf eine 50 nm dicke Au-Pufferschicht aufgebracht wur-
de (Abb. 3.6c, g). Die AFM-Messungen weisen auf ein sehr raues Wachstum
von Au auf Siliziumoxid hin (Abb. 3.7a). Der gemessene RMS-Rauigkeitswert
betridgt 6 nm (Abb. 3.7b). Nach Bedeckung von Au mit 25 nm Co wurde die
anfiangliche Rauigkeit auf 2.7 nm reduziert (Abb. 3.7b). Diese sehr grofie Co-
Rauigkeit (vergleiche mit RMS = 0.5 nm fiir Co auf SiO, - Abb. 3.4a) ist durch
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Abbildung 3.6: Einfluss der Cu und Au Pufferschichten deponiert auf SiO, Wa-
fer auf den Magnetisierungsprozess von Co (obere Reihe) und vom vollstindigen
Dreilager (untere Reihe) fir day = 2 nm. (a), (e) ohne Pufferschicht, (b), (f)
Cu Pufferschicht, (c¢), (d), (g) Au Pufferschicht, (h) Magnetisierungsprozess

des Dreilagers mit Co fiir beide ferromagnetische Elektroden.

die sehr raue Au-Unterlage verursacht, und scheint auch die Ursache fiir die
grofle Co-Koerzitivitit zu sein. Basierend auf diesen Ergebnissen ist es moglich,
Co als Material fiir beide Elektroden zu benutzen - Co/Al-O,/Co (Abb. 3.6h).
Auf Grund der verschiedenen Rauigkeiten des unteren und oberen Co, weisen
diese Co Elektroden verschiedene Koerzitivititen auf, entsprechend 130 und
70 Oe. Der grofite Vorteil von Au als Pufferschicht ist die starke Verbreiterung
des Plateaus mit antiparalleler Konfiguration der magnetischen Momente. Mit
Au-Pufferschicht kann diese antiparallele Konfiguration sogar fiir das gleiche
ferromagnetische Metall als die untere und obere Elektrode erreicht werden.
Leider verursacht Au ein sehr raues Wachstum von Co und dann auch sehr
raue Grenzflichen Ferromagnet - AlO,, was eine unerwiinschte spinunabhéngi-
ge Streuung zur Folge hat.

3.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Untersuchungen von aufgedampften Co/Al-O, /Py
Dreilagerstrukturen mit verschiedenen Al-Schichtdicken vorgestellt. Es wurden
in situ Messungen der magnetischen Hystereseschleifen und des elektrischen
Leitwerts durchgefiihrt. Zusétzlich wurden auch AFM-Topographiemessungen
und TEM-Querschnittbilder gemacht. Es wurde gezeigt, dass fiir Al-Dicken
von zirka 1.2 nm ein Ubergang von stark ferromagnetisch gekoppelten Drei-
lagern mit nur einer Hystereseschleife zu getrennten Magnetisierungsschleifen
charakteristisch fiir schwach gekoppelte Co und Py Schichten statt findet. Die
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Abbildung 3.7: Die AFM-Oberflichenbilder von 50 nm dicken Au-Pufferschicht
aufgebracht auf Siliziumozidwafer vor (a) und nach der Bedeckung mit 25 nm

Co (b).
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Leitfdhigkeitmessungen wéihrend des Aufdampfens und der Oxidation weisen
darauf hin, dass unabhingig von der Al-Dicke nominell nur 0.5 nm der Al-
Schicht oxidiert sind.

Magnetische Hystereseschleifen der gelagerten Proben zeigen, dass die ma-
gnetische Trennung von Co und Py nach 24 Stunden nicht vollstindig ist. Es
deutet darauf hin, dass die tatséchliche isolierende Barriere nicht ausschlieflich
aus Al,Oj3 besteht, sondern aus einer Mischung aus AlsO3 und AlO,. Diffu-
sion von Sauerstoff aus den Al Schichten und die nachfolgende Oxidation mit
struktureller Reorganisation in der AlO, Schicht kann zu der beobachteten Ver-
besserung der magnetischen Trennung von Co und Py fiihren.

Auflerdem wurde der Einfluss verschiedener Pufferschichten (Au, Cu) auf
den Magnetisierungsprozess untersucht. Die Cu-Pufferschicht zeigt keinen we-
sentlichen Einfluss auf die Magnetisierung des Co/Al-O, /Py Dreilagers. Die
Koerzitivitat von Co gewachsen auf einer Au-Pufferschicht ist stark gestiegen
aufgrund des sehr rauen Wachstums von Au auf SiO, Wafern. Auf diese Weise
wurde der Bereich, in dem die magnetischen Momente von Co und Py antipar-
allel ausgerichtet sind, deutlich erhoht.



Kapitel 4

Dielektrischer Durchbruch in
Oxidschichten

4.1 Grundlagen

Seit einigen Jahrzehnten wird der dielektrische Durchbruch in Oxiden intensiv
erforscht. Der Schwerpunkt liegt bei den SiO2-Schichten wegen ihrer Schliissel-
rolle in der Halbleiterindustrie. Der Durchbruch bei kleinen Feldern [122] ist
auf makroskopische Defekte zuriickzufiithren und kann heutzutage sehr gut mit
verbesserten Technologien vermieden werden. Leider sind die mikroskopischen
Mechanismen fiir den sogenannten intrinsischen Durchbruch bei hohen Feldern
noch nicht eindeutig geklart. Die existierenden Modelle beschranken sich auf
bestimmte Oxiddicken und Stérken des elektrischen Feldes. Die dicken Oxid-
schichten sind am besten erforscht, und im Folgenden gibt es einen kurzen
Uberblick iiber die mikroskopischen Prozesse, die zum Durchbruch in solchen
Schichten fiihren.

Es wird meistens angenommen, dass ein intrinsischer Durchbruch aufgrund
der Degradation des Oxids passiert. Zu dieser Degradation konnen Defekte an
der Grenzschicht Si/SiOy [123, 124] beitragen, sowie Defekte im Oxid selbst
[125, 126]. Fiir die Bildung von Defekten wird der Transport von heifien Elek-
tronen im Oxid verantworlich gemacht. Ein injiziertes Elektron gewinnt im
elektrischen Feld kinetische Energie, die teilweise im Folge von unelastischen
Streuprozessen im Oxid und an der Grenzfliche zur Anode abgegeben wird.
Diese abgegebene Energie kann zur Entstehung von sogenannten Traps (elek-
tronischen Energiezustinden) im Oxid und an der Grenzfliche fiithren (s. Abb.
4.1). Wenn eine kritische Dichte von den Traps erreicht wird, kommt es zu dem
Durchbruch [128, 129, 130]. Es entsteht ein leitfahiger Pfad zwischen der Anode
und der Katode basierend auf den Defekten deren Groflie im Nanometerbereich
liegt [131, 132]. Der intrinsische dielektrische Durchbruch besteht aus 3 Phasen
[133, 134, 135]. Zuerst die Degradation, dann der eigentliche Durchbruch (die
Entstehung eines leitfihigen Pfades) und dann eventuell der thermische Scha-
den. Wenn es zu einem thermischen Schaden nicht kommt, spricht man vom
weichen Durchbruch (soft dielectric breakdown). Wenn der thermische Scha-
den vorhanden ist, wird der Duchbruch als hart (hard dielectric breakdown)

33
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Oxid Elektrode

Abbildung 4.1: Die Entstehung von Traps unter elektrischem Stress. Das FElek-
tron e verliert in Folge von Zusammenstofien mit Atomen die im elektrischen
Feld gewonnene kinetische Energie. Aus [127].

bezeichnet. Meistens bleibt es beim weichen Durchbruch im Falle von diinnen
Si0g Schichten bis ca. 10 nm [136, 137, 138] oder wenn der Strom begrenzt ist
[134]. Zum harten Durchbruch kommt es, wenn eine ausreichende Anzahl von
Elektronen zur Verfiigung steht [133, 136]. Die Abb. 4.2 zeigt eine Ubersicht
iber alle Phasen des Durchbruchs. Fir TMR Elemente mit Al,O3 Barriere
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Abbildung 4.2: Das Schema der wichtigsten Schritte in der Entstehung vom
dielektrischen Durchbruch, aus [133].

haben SCHMALHORST et al. auf eine sehr einfache Weise gezeigt, dass der harte
dielektrische Durchbruch ein thermischer Prozess ist und der elektrische Wi-
derstand danach von der Anzahl der wihrend des Durchbruchs zur Verfiigung
stehenden Elektronen abhingt [139].

Fiir diese Arbeit interessant sind sehr diinne Oxidschichten. Bereits 1968
wurde der dielektrische Durchbruch in Kondensatoren mit verschiedenen Dicken
von plasmaoxidierten Al-Schichten untersucht [140]. Fiir 1.5 nm Aluminiumoxid
wurden 1-10° V/m fiir den Durchbruch benétigt. Die Durchbruchsmechanismen
in solchen diinnen Oxiden sind anders und noch nicht so gut erforscht wie in di-
cken Schichten. Fiir Oxiddicken unter 5 nm sind die Entstehungsraten von Traps
erheblich kleiner [127, 141]. WEN et al. haben mit der BEEM-Technik diinne
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(2.8 und 7.1 nm) SiOy Schichten untersucht [142]. Wiahrend fiir die dickeren
Schichten Elektronentraps beobachtet wurden, war fiir 2.8 nm ausschlief8lich das
Ausbilden von positiven Ladungen im Oxid zu sehen. Schon sehr kleine Men-
gen von Ladungen im Oxid konnen die Transporteigenschaften diinner Oxide
sehr stark beeintrichtigen [143, 144]. Ein Durchbruch in SiOs, diinner als 3 nm,
wurde untersucht unter anderem durch DEPAS et al. [145]. Diese Untersuchun-
gen ergaben, dass der Durchbruch in diesen sehr diinnen Oxiden weder durch
die Elektronenenergie noch durch Injektionsmechanismus (direktes Tunneln fiir
die diinnsten und Fowler-Nordheim-Tunneln fiir die etwas dickeren Schichten)
determiniert ist. Diese Tatsache unterstiitzt das Modell der Trapentstehung im
hohen Feld [146]. Im Rahmen dieses Modelles (genannt auch E-Modell) wird
angenommen, dass die Traps in Folge von Emissionsprozessen im hohen Feld
entstehen, wie Bindungsbruch mit Elektronenemission und Bewegung der Ato-
me innerhalb des Oxids. Dieses E-Modell wurde von SCHMALHORST et al. ange-
wandt, um den Durchbruch in TMR Elementen mit Al,O3 Barriere zu erkliren
[139].

Eine ausfiihrliche Analyse von verschieden Durchbruchsmodellen, die fiir
ca. 2 nm diinnes Aluminiumoxid in Frage kimen, wurde von OEPTS et al. [147]
durchgefiihrt. Die wichtigsten Erkentnisse dieser Analyse werden hier darge-
stellt. Die experimentellen Ergebnisse wurden erstens mit den Aussagen des
klassischen QPB Modells verglichen. Im Rahmen dieses Modells verursachen
die tunnelnden Elektronen, die Energie im Oxid verlieren, die sukzessive Ent-
stehung eines leitfihigen Pfades, beginnend an der Anode bis zur Kathode [148].
Die gesamte Elektronenladung QP?, die fiir einen Durchbruch benétigt wird,
bleibt konstant, unabhingig von der Art des elektrischen Stresses (konstan-
ter Strom, konstante Spannung, verschiedene Steigungsraten von Strom oder
Spannung). Allerdings weisen die experimentellen Daten von OEPTS et al. ei-
ne ausgeprigte Abhiingigkeit des QPP von der Spannungsinderungsrate dU /dt
auf. Damit kann das QP”” Model nicht fiir die Erklirung des Durchbruchs in
diinnem Aluminiumoxid benutzt werden. Fiir diinne SiO5 Schichten wird der
dielektrische Durchbruch oft erfolgreich mit einem anderem Modell erklirt, bei
dem angenommen wird, dass die Elektronen, die an der Anode ankommen,
dortige Elektronen aus tiefen Valenzbéndern zu Zustdnden iiber Fermi-Energie
anregen. Das fiihrt zur Entstehung von Lochern in der Anode, die dann ins Oxid
tunneln kénnen [149]. Dadurch kénnen im Oxid Elektronentraps entstehen. In
diesem Modell wird fiir den Durchbruch (bei einer bestimmten Oxiddicke) eine
konstante Lochergesamtladung erwartet (die gesamte Elektronenladung variert
aber). Unter gewissen Bedingungen ist die Entstehung von nur einem Elek-
tronentrap ausreichend fiir die Auslosung des Durchbruchs. DEGRAEVE et al.
konnten das experimentell fiir Siliziumoxid, diinner als 2 nm, bestétigen. Fiir
dickere Oxide miisste zuerst eine kritische Anzahl von Traps entstehen [150].
Nach DIMARIA et al. gibt es eine Schwellspannung U =~ 5 V fiir das Tun-
neln von Lochern aus der Anode [151]. In sehr diinnen Isolatoren werden solche
Spannungen nicht erreicht. Deswegen kann dieses Modell (bekannt auch als
1/E Modell) fiir diinne Aluminiumoxide nicht angewandt werden (im Falle von
diinnem SiO2 kann dieses Modell doch benutzt werden aufgrund des Auftretens
von Wasserstoff an den Grenzflichen [152]). Das sogennante E-Modell verbin-
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det den dielektrischen Durchbruch mit der Verzerrung der atomaren Bindungen
[153]. Es basiert auf der Beriicksichtigung der thermodynamischen freien Ener-
gie. Im SiOy (sowohl kristallin als auch amorph) ist ein Si Atom umgeben von
4 Sauerstoffatomen, die ein Tetrahedron bilden. Ein externes elektrisches Feld
kann aber die Si-O Bindungswinkeln verdndern. Wenn ein kritischer Winkel
iiberschritten wird, kommt es zu der Bewegung des Sauerstoffatoms und zur
Formung einer Si-Si Bindung. So ein Defekt kann als Anfang des Durchbruchs
gesehen werden. Obwohl es einige relevante Unterschiede zwischen SiOo und
Al O3 gibt (Dielektrizititskonstante von AlsO3 ist ca. 2 mal grofier als von
SiO9, die Bindungen in Al,O3 sind mehr ionisch und die Struktur ist kompli-
zierter), beschreibt dieses E-Modell am besten den dielektrischen Durchbruch
in diinnen AlyOg3-Schichten.

4.2 Experimente mit SiO,

Dieser Abschnitt gibt einen kurzen Uberblick iiber STM-Experimente durch-
gefiithrt auf diinnen SiO9 Schichten. Solche Experimente wurden erst in letzter
Zeit gemacht, weil das STM nur sehr diinne Isolatorschichten mit Dicken von
hochstens ca. 2 nm untersuchen kann und diese Dicken von SiOs erst in den
letzten Jahren in das direkte Interessenfeld der Halbleiterindustrie gelangt sind.
Diese mikroskopische Untersuchungen des dielektrischen Durchbruchs konnten
aber bereits zur Aufklirung seiner Ursachen beitragen.

Berichte iiber STM-Untersuchungen der SiOy Topographie finden sich bei-
spielsweise in [154, 155, 156]. Auch eine modifizierte STM-Technik, ndmlich
BEEM, wurde zur Untersuchung von isolierendem SiOy benutzt [157, 158]. Mit
Hilfe der BEEM-Technik ist es moglich, heifle Elektronen mit praktisch belie-
bigen Energien zu benutzen.

Erste Experimente mit der Beobachtung und Erzeugung von Leckstellen
(weicher dielektrischer Durchbruch) mit dem STM in SiO4 auf Si wurden durch-
gefithrt durch WATANABE et al. [58, 59]. Sie waren in der Lage, stabile CCM
Bilder aufzunehmen, wenn sie mit hoher Biasspannung U = 5 V auf der Pro-
be bei einem Strom /= 0.5 nA gearbeitet haben (Elektronen tunneln von der
STM-Spitze zur Probe). Die 1 nm dicken SiOs-Schichten werden degradiert
durch Scannen mit 6 nA bei angelegten 10 V. Danach werden statistisch ver-
teilte Dots gefunden (s. Abb. 4.3). Die durchschnittliche (virtuelle) Hohe be-
tragt 1.2 nm. Der Durchmesser der Dots variert zwischen ca. 1 und 6 nm.
An diesen Stellen werden Strom-Spannungs-Kurven aufgenommen und diese
Stellen sind nach dem elektrischen Stress geringfiigig besser leitend (s. Abb.
4.4). Ausserdem sind diese Durchbruchstellen in der Regel an solchen Stellen
entstanden, die sich schon vor dem elektrischen Stress von dem Umfeld unter-
scheiden (intrinsische Defekte). Es wurde auch der Einfluss der Rauigkeit auf
atomarer Skala auf die Entstehung der Leckbereiche untersucht. Es kann kei-
ne Korrelation zwischen der Entstehung der Leckbereiche und dem Auftreten
atomarer Stufen festgestellt werden. Die Tatsache, dass es nicht gelungen ist,
den Durchbruch bei der umgekehrten Polarisation, d.h. bei -10 V zu erzeugen
spricht dafiir, dass der absolute Wert des elektrischen Feldes nicht alleine fiir
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Abbildung 4.3: Die STM Bilder vor und nach dem elektrischen Stress. Probe:
SiOq; Spitze: Ptlr; Spannung 5 V, Strom 0.5 nA, aus [59].
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Abbildung 4.4: FEinfluss des elektrischen Stresses auf STM/STS; oben sche-
matisch dargestellt die Entstehung des falschen Topographiekontrastes an den
defekten Stellen, unten die STS Spektren nach dem elektrischen Stress an ei-
ner unbeschddigten Stelle (a), und an einer Leckstelle (b). Probe: SiOs; Spitze:
Ptir, aus [59].
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das Erzeugen des Durchbruchs verantwortlich ist und heisse Elektronen eine
grofle Rolle spielen.

4.3 Experimente mit Al,Oj

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der experimentellen STM-
Untersuchungen des dielektrischen Durchbruchs in Aluminiumoxid présentiert,
die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiithrt wurden. Die Beschreibung der Her-
stellung der Proben und Details zum experimentellen Aufbau befinden sich im
Abschnitt 5.1. Alle hier beschriebene Proben werden komplett in situ hergestellt
und untersucht. Aluminium wird in Sauerstoffatmosphére 10 Minuten lang oxi-
diert. Weil das technologische Interesse an Verwendung von sehr diinnen AlyOs3-
Barrieren in elektronischen Bauelementen erst seit wenigen Jahren besteht, gibt
es nur ausgesprochen wenig STM-Untersuchungen an solchen Schichten und ins-
besondere des dielektrischen Durchbruchs. Zu diesen wenigen Arbeiten zdhlen
die Untersuchungen von AlsO3 auf NigAl(111) von MAGTOTO et al. [62] und
Al,O3 auf Co von KURNOSIKOV et al. [64]. Diese letztere Publikation ist vom
besonderen Interesse fiir diese Arbeit, weil dort Al,Og auf derselben Unterlage
(d. h. Co) untersucht wurde.

Im Folgenden wird die benutzte experimentelle Methode kurz erklirt. Die
angelegte Spannung zwischen der STM-Spitze und der Probe wird solange ver-
groflert bis ein dielektrischer Durchbruch bei einer bestimmten Spannung Upp
stattfindet. Die angelegte Spannung wird unter Bedingung des konstanten Stro-
mes vergrofiert. Weil dadurch der elektrische Widerstand grofier wird (grofiere
Spannung bei demselben Strom), miissen sich auch entsprechend die Barrieren-
parameter dndern. Der elektronische Regelkreis vergrofiert den Abstand Probe-
Spitze, d.h. die Barrierenbreite wird grofler. Wenn die Probe metallisch ist,
wird der Abstand kontinuierlich gréfier und es findet hier natiirlich kein Durch-
bruch statt. Im Falle einer isolierenden AlO, Schicht (Abb. 4.5) wird der Ab-
stand Probe-Spitze mit der Spannung auch kontinuierlich gréfier, bis die Span-
nung den Wert erreicht, der den dielektrischen Durchbruch erzeugt. In diesem
Moment verbessert sich die Leitfihigkeit des Aluminiumoxids sprunghaft um
Groflenordnungen. Deswegen mufl sich auch der Abstand Spitze-Probe sprung-
haft vergrofiern um den vorgegebenen Gesamtwiderstand wiederherzustellen. In
Abb. 4.5 findet ein Sprung um etwa 0.5 nm bei ca. 3 V statt. Der Strom wurde
in dem Fall auf 0.1 nA konstant gehalten. Ein CCM-Bild nach einem so durch-
gefiihrtem Durchbruch ist in Abb. 4.6 a) zu sehen fiir eine Co/AlO, Probe mit
da; = 0.9 nm. In der unteren rechten Ecke des Bildes befindet sich die Durch-
bruchstelle. Diese Durchbruchstelle hat eine scheinbare Hohe von ca. 1.6 nm.
Diese scheinbare Hohe ist aber zumindest grofitenteils auf die bessere Leitfihig-
keit der Durchbruchstelle im Vergleich zu der Umgebung zuriick zu fiihren.
Ein Querschnitt durch diesen scheinbaren Hiigel ist in Abb. 4.6 b) zu sehen.
Die elektrischen Eigenschaften dieser Durchbruchstelle sind auf der néchsten
Abbildung (Abb. 4.7) zu sehen. Die rote Kurve wurde vor dem Durchbruch
aufgenommen und die blaue danach. Die Kennlinie fiir die intakte Oxidbarriere
besitzt ein typisches Plateau, wo der Leitwert nahezu null ist. Diese Kennlinie
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Abbildung 4.5: Die Abstandsinderung Spitze-Probe als Funktion der angelegten
Spannung. Probe: CoAlO,; Aluminiumdicke: 0.3 nm; Spitze: Co beschichteter
W-Draht. Strom -0.1 nA.

ist charakteristisch fiir eine niedrige, breite Barriere. Die Kurve mit fast ohm-
schem Verhalten, die nach dem Durchbruch aufgenommen wurde ist dagegen
typisch fiir metallische Materialien getrennt durch eine sehr hohe, diinne Vaku-
umbarriere. Die Anpassung der Brinkmangleichung an diese Kurve ergibt 3 eV
fiir Barrierenhthe und 0.9 nm fiir die Barrierenbreite. Auch diese Werte sind
typisch fiir STM-Untersuchung einer metallischen Probe.

Fiir die Untersuchungen des dielektrischen Durchbruchs im Aluminumoxid
ist nur die Spannung von Interesse, die tatsichlich im Aluminiumoxid abfallt.
Da aber die angelegte Gesamtspannung sowohl im Vakuum als auch in der Oxid-
schicht abfillt, wird nur ein Teil der angelegten Spannung durch den Durch-
bruch in dem Oxid verbraucht. Um zu berechnen welcher Teil der Spannung in
dem Oxid abfillt, wird in der Literatur beispielsweise angenommen, dass die
Spannung linear in beiden Bereichen gleich abfillt [62]. Im Rahmen dieser Ar-
beit wird angenommen, dass das untersuchte Tunnelsystem einem Vakuumkon-
densator entspricht, der teilweise mit dielektrischem Aluminiumoxid gefiillt ist.
Es wird auch angenommen, dass die Spitze am Ende einen grofilen Kriimmungs-
radius hat, so dass man das Tunnelsystem mit einem einfachen Plattenkonden-
sator annidhern kann (Abb. 4.8). Wieviel von der gesamten Spannung in der
dielektrischen Schicht dieses Plattenkondensators abfillt, hingt ausschlieflich
von der Dielektrizititskonstante ¢, und der relativen Dicke des Oxids ab. Wie
in Abb.4.8d zu sehen, fillt der Grofiteil der Spannung im Vakuum ab, obwohl
die Oxidschicht viel dicker ist. Dieses Verhalten ist durch die hohe Dielektri-
zitdtskonstante des Aluminiumoxids €, = 8 verursacht. Ein elektrisches Feld
Ep im Dielektrikum ist um Faktor ¢, kleiner als das Feld Ey im Vakuum:

Ey
Er

Ep (4.1)
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Abbildung 4.6: Die Co/AlO, Probe nach dem Erzeugen des dielektrischen
Durchbruchs, Aluminiumdicke: 0.9 nm; a) ein STM-Konstantstrombild der
Probe aufgenommen mit einer Co-beschichteter W-Spitze, U = —1500 mV,
I = —0.1 nA, b) ein Héohenprofil des Bildes an der Durchbruchstelle (gekenn-
zeichnet durch die weifle Linie in a).
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Abbildung 4.7: Die Strom-Spannungskurven vor (rot) und nach (blau) dem
Durchbruch fir eine Co/AlO, Probe aufgenommen mit einer Co-beschichteter
W-Spitze. Ein CCM-Bild der Durchbruchstelle ist in Abb. 4.6 zu sehen. Die
Linien dienen einer besseren Ubersichi.

Im Plattenkondensator ist das elektrische Feld E konstant innerhalb eines Ma-
terials mit der Dicke d und deswegen gilt fiir den Spannungsabfall U die einfache

Gleichung:
U=Ed (4.2)

und der gesamte Spannungsabfall Uy.s im Kondensator ist gleich:
Uges =Uy +Up (4.3)

wobei Uy und Up die Spannungsabfille entsprechend im Vakuum und Dielek-
trikum bedeuten. Mit der Annahme, dass im Dielektrikum das elektrische Feld
EPB herrscht, das den dielektrischen Durchbruch erzeugt, erhalten wir nach
trivialem Umformen von Gleichungen 4.1, 4.2 und 4.3:

UPB — ¢ EPBay + EPBd) (4.4)

ges

wobei dy und dp die Dicken des Vakuum- und Dielektrikumteils des Kondensa-
tors bedeuten. Dabei ist Ull)) B die Spannung, die direkt im Dielektrikum abfillt
und den dielektrischen Durchbruch erzeugt:

UBP = EPBqp (4.5)

Um festzustellen, welche Auswirkungen verschiedene AlO,-Dicken auf die
gemessene gesamte Durchbruchspannung haben, wurden verschiedene Strom-
Spannungskurven simuliert. In der Abb. 4.9 sind 2 Tunnelsysteme dargestellt,
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Abbildung 4.8: Die Sichtbarmachung des benutzten Modells fiir die Berechnung
vom Potentialabfall im untersuchten Tunnelsystem; a) schematischer experi-
menteller Aufbau, b) Vergrofierung des eigentlichen Tunnelsystems (links in
blau die metallische Spitze, rechts in gelb die Aluminiumozidschicht und in blau
die metallische Unterlage), c) entsprechender Plattenkondensator, d) schema-
tischer Potentialverlauf in dem Kondensator.
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fiir die Strom-Spannungskurven simuliert und die Durchbruchspannungen be-
rechnet wurden. Die grundlegenden Gleichungen fiir den Stromfluss in Tun-
nelelementen befinden sich im Abschnitt 2.1.2. Details zum benutzten Simula-
tionsverfahren von Strom-Spannungskurven in Tunnelelementen befinden sich
im Abschnitt 5.1.3. In der Abb. 4.9a links ist ein vereinfachtes Energiedia-
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Abbildung 4.9: Beispiel der Berechnung der Durchbruchsspannung und der
Strom-Spannungskennlinie; a) schematische Darstellung von 2 Tunnelsystemen
(nihere Beschreibung, siehe Text), b) simulierte Strom-Spannungskurven fiir
die zwei in a) gezeigten Tunnelsysteme (entsprechend in schwarz und rosa,).

gramm fiir ein Tunnelsystem bestehend aus einer Co-Spitze und einer Co/AlO,
Probe zu sehen. Als Barrierenh6hen werden hier fiir Vakuum 4 eV und fiir
Aluminiumoxid 1.4 eV angenommen. Die in diesem Beispiel angenommenen
Barrierenhohen sind anders als sonst in dieser Arbeit, allerdings sind die ge-
nauen Werte der Barrierenhohen fiir die Richtigkeit der Aussagen in diesem
Fall ohne grofiere Bedeutung. Die Dicke der Aluminiumoxidschicht betréigt 0.9
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nm und die der Vakuumbarriere 0.25 nm. Um den dielektrischen Durchbruch
im Aluminiumoxid zu erzeugen wird eine Stirke des elektrischen Feldes von ca.
1 V/nm bendtigt [140]. Das heisst, dass fiir 0.9 nm AlyO3 laut Gleichung 4.5
0.9 V Potenzialdifferenz notig sind. Mit Hilfe der Gleichung 4.4 ist es mdoglich
die gesamte fiir den Durchbruch benétigte Spannung zu berechnen (das ist die
Spannung die tatsichlich experimentell zwischen der Spitze und der Probe an-
gelegt wird). Diese UgIéSB betriagt 2.9 V. Auf der rechten Seite der Abb. 4.9 a)
ist ein etwas modifiziertes Tunnelsystem vorgestellt. Das Aluminiumoxid ist mit
0.97 nm um 0.07 nm dicker als links. Die Vakuumbarriere ist aber mit 0.20 nm
um 0.05 nm diinner als links. Das fiihrt dazu das in beiden Tunnelelementen
(rechts und links) der gleiche Strom bei -1.5 V fliefit (s. Simulationsergebniss
in der Abb. 4.9 b). Das STM liefert dabei die falsche Topographieinformati-
on. Wenn man auch fiir das rechte System die gesamte Durchbruchspannung
berechnet, stellt man fest, dass sie mit 2.6 V signifikant kleiner ist als 2.9 V
fiir das andere System. Erstaunlicherweise ist die Gesamtdurchbruchspannung

Ungf fiir das dickere Oxid kleiner. Auflerdem bleibt festzustellen, dass bereits

die kleinsten Anderungen der Oxiddicke (im obigen Beispiel 0.07 nm) zu signi-
fikanten und leicht messbaren Anderungen der Durchbruchsgesamtspannung
UgDef fithren. Auf diese Weise kann man sehr grofle Schwankungen der UgDef
gemessen innerhalb einer Probe mit nominell iiberall gleichen Dicke der Alumi-
niumoxidschicht erkldren. Beispielsweise wurden auf der Probe Co/Al;O3 (mit
da; = 0.9 nm) Ungf Werte zwischen 2 und 3 Volt gemessen. Das entspricht einer

Schwankung der Oxiddicke in der Gréenordnung von + 0.2 nm.

Die erzielten Ergebnisse stimmen gut mit den Untersuchungen von KUR-
NOSIKOV et al. [64]. Dort wird ebenfalls Aluminiumoxid auf Kobalt mit dem
STM untersucht. Allerdings wird dort nicht nur der harte Durchbruch erzeugt
(wie in dieser Arbeit), sondern auch der weiche (reversible) Durchbruch. In Ex-
perimenten von KURNOSIKOV et al. zieht sich die STM-Spitze im Moment des
Durchbruchs um ca. 0.5 - 1 nm zuriick. Dieses entspricht den in dieser Arbeit
erzielten Werten. Im Gegensatz dazu haben MAGTOTO et al. [62] fir AloO3 auf
NigAl[111] beobachtet, dass im Moment, wenn der Durchbruch statt findet, die
Spitze sich um mehr als 10 nm zuriickzieht. Dieses Ergebniss steht im klaren
Widerspruch zu anderen, da sowohl bei MAGTOTO et al. als auch bei KURNO-
SIKOV et al. derselbe Wert des Referenzstroms von 1 nA ausgewéhlt wurde. Die
Distanz von 10 nm weist darauf hin, dass es sich hier bereits um Feldemission
handelt, was aber bei der noch relativ kleiner Spannung von 3 V bei MAGTOTO
et al. nicht wahrscheinlich ist.

Der Durchmesser der Durchbruchstelle soll nach OEPTS et al. ca. 1 nm
betragen [147]. Dieses bestitigen die Ergebnisse von KURNOSIKOV et al. mit
Spots von 1 - 2 nm Durchmesser. In dieser Arbeit betridgt der Durchmesser
der Durchbruchstelle meistens ca. 25 nm. Dieser Wert stimmt offensichtlich mit
den oben erwihnten Literaturwerten nicht iiberein. Allerdings hat OLBRICH
mit einem ¢-AFM nach dem Durchbruch im Aluminiumoxid Leckbereiche mit
Ausdehnungen von 20 - 150 nm beobachtet [159]. Diese Werte stimmen also mit
den Ergebnissen dieser Arbeit iiberein.

Es wurde keine Korrelation zwischen der Spannungsénderungsrate dU/dt



4.3 Experimente mit Al,O3 45

und der resultierenden Durbruchspannung UPP festgestellt. Damit gab es auch
keine Abhingigkeit des UP? von der Gesamtzeit des elektrischen Stresses und
der Gesamtladung QPZ, die durch das Oxid geflossen ist. Da die Bedingung des
konstanten QPP nicht eingehalten ist, scheidet damit das gleichnamige Modell
als Erkliarung der mikroskopische Prozesse aus (fiir mehr Details zu mikroskopi-
schen Ursachen des Durchbruchs s. Abschnitt 4.1). Auch das 1/E Modell kann
hier nicht angewandt werden, weil es nach DIMARIA et al. eine Schwellspan-
nung U =~ 5 V fiir das Tunneln von den Léchern aus der Anode gibt [151].
Wie bereits in anderen Arbeiten iiber den Durchbruch in sehr diinnem Alumi-
niumoxid [139, 147], wird auch hier angenommen, dass die wahrscheinlichsten
mikroskopischen Prozesse von dem sogennanten E-Model beschrieben werden.

In diesem Abschnitt wurden die STM-Untersuchungen des dielektrischen
Durchbruchs in diinnen Aluminiumoxidschichten auf Kobalt vorgestellt. Zu-
sammenfassend lésst sich feststellen:

- dielektrischer Durchbruch wurde erfolgreich gezielt lokal induziert,

- die Untersuchungen der Durchbruchstelle haben ergeben, dass die Strom-
Spannungskennlinien einen typischen Verlauf fiir isolierende (vor dem Durch-
bruch) und metallische (nach dem Durchbruch) Schichten haben,

- der Durchmesser einer Durchbruchstelle betrigt typischerweise ca. 25 nm und
die virtuelle Hohe ca. 1 nm,

- mit Hilfe eines einfachen 1D Modelles wurde gezeigt, dass die verschiedenen
Durchbruchspannungen innerhalb einer Probe (mit nominell gleicher Schicht-
dicke) auf lokale Schwankungen der Oxiddicke zuriickzufiithren sind.

- die Analyse der erzielten Ergebnisse hat die so genannten QPP und 1/E
Durchbruchsmodelle als Erklarung der experimentellen Ergebnisse ausgeschlos-
sen. Im Einklang mit anderen Literaturberichten wurde festgestellt, dass das
E-Modell den Durchbruchprozess in diitnnem Aluminiumoxid beschreiben kann.
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Kapitel 5

Bestimmung der
Barrierenparameter der AlO,
Schichten mittels
Raster-Tunnel-Mikroskopie

5.1 Experimentelle Details

5.1.1 Herstellung der Proben

Die meisten Proben wurden komplett in situ hergestellt und untersucht (in der
UHV-Kammer befindet sich auch das STM). Die oxidierten Siliziumwaferstiicke
wurden in der Hauptkammer des UHV-Systems beschichtet . Die Substrate wur-
den mit Leitsilber auf den Probenhalter geklebt. Auch mit Leitsilber wurde eine
leitende Verbindung zwischen der Substratoberfliche (bzw. den aufgetragenen
Schichten) und dem Probenhalter hergestellt. Der Basisdruck in der Hauptkam-
mer war kleiner als 2 - 10~® mbar. Vor dem Bedampfen wurden die Substrate
ca. 10 Minuten lang bei ca. 100 Grad Celsius ausgeheizt um eventuell vorhan-
denes Wasser zu verdampfen. Sowohl Al als auch Co wurden aufgedampft aus
BN-Tiegeln, die resistiv beheizt wurden. Die Dicken der aufgetragenen Schicht
wurden von einer Quartz-Microwaage gemessen und mit Hilfe computergesteu-
erter Blenden kontrolliert. Fiir Details der Methode siehe z. B. [111]. Der Ab-
stand zwischen den Aufdampfquellen und dem Substrat betrug ca. 50 cm. Die
Aufdampfraten betrugen typischerweise fiir Co ca. 0.08 nm/s und fiir Al ca.
0.05 nm/s. Zuerst wurde Co aufgetragen und dann sofort mit Al bedeckt.
Danach wurde die Probe in die Oxidationskammer transportiert (ohne einen
Vakuumbruch). Der Basisdruck war dort kleiner als 5-10~% mbar. Dort wurden
die Proben in einer Sauerstoffatmosphire typischerweise bei einem Druck von
1 mbar 5 Minuten lang oxidiert. Danach wurden die Proben zuriick in die Haupt-
kammer transportiert, wo sie mit dem STM untersucht wurden. Abb. 5.1 zeigt
den Aufbau einer fertig hergestellten Probe.

Einige wenige Proben wurden in einer anderen UHV-Beschichtungsanlage
hergestellt und anschlieffiend in der oben beschriebenen UHV STM Anlage ez
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AlO, 0.3-1.4 nm

Abbildung 5.1: Aufbau einer typischen Probe. Die angegeben Dicken beziehen
sich auf die Filmdicken vor der Ozidation.

situ untersucht. Es wurde das Geridt CLAB 600 der Firma Leybold GmbH be-
nutzt. Es ist ausgestattet u.a. mit einer Beschichtungskammer fiir Sputtern (Ka-
thodenzerstidubung) und einer Oxidationskammer fiir die RF-Plasmaoxidation.
Die Sputterkammer ist mit 6 Quellen ausgestattet. Der Basisdruck betréigt
3.5-107% mbar. Wihrend der Beschichtung wird Argon eingelassen, so dass der
Druck wihrend der Schichtherstellung 1 - 1073 mbar betriigt. Fiir Details der
Schichtherstellung in dieser Anlage s. [76]. Fiir die Grundlagen der Schichther-
stellung mittels Sputtern siehe z. B. [160].

5.1.2 Raster-Tunnel-Mikroskopie

Falls nicht anders vermerkt, wurden nafichemisch geéitzte W-Drihte als STM-
Spitzen benutzt. Fiir Details der Methode und der benutzten Atzanlage sie-
he [161]. Alle gedtzten Tips wurden direkt nach der Herstellung im Raster-
Elektronen-Mikroskop (REM) untersucht. Es wurden nur die Spitzen mit kleins-
ten Endradii benutzt. Die besten Spitzen hatten Radii kleiner als 10 nm (s. Abb.
5.2). Unverziiglich nach der REM-Untersuchung wurden die ausgewihlten Tips
in die UHV-Anlage eingeschleust. Die nafichemisch gedtzten Spitzen gelten im
allgemeinen als nicht geeignet fiir Spektroskopie [162]. Um solche Spitzen doch
geeignet fiir Spektroskopie zu machen, wurden sie nach dem Einschleusen in die
UHV-Anlage zuerst bei ca. 100 Grad Celsius 10 Minuten lang ausgeheizt und
anschliefend mit ca. 20 nm Co bedampft. Ein dhnliches Verfahren wird auch
beim spinabhingigen STM benutzt [163]. In einigen Fillen wurden PtIr-Spitzen
benutzt, die durch Abkneifen eines PtIr-Drahtes hergestellt wurden (siche Abb.
5.2). Solche Spitzen wurden ebenfalls ausgeheizt und mit Kobalt bedampft.

Jedesmal bevor die STM-Bilder aufgenommen wurden, wurden die mechani-
schen Pumpen an der Schleuse ausgeschaltet und die Schleuse beliiftet, so dass
wéhrend der Messung nur eine Ionengetterpumpe aktiv war, die keine Vibra-
tionen verursacht. Um das STM von dufleren Vibrationen zu isolieren, wurde
die ganze STM-Einheit innerhalb der UHV-Kammer an 3 Federn aufgehingt.
Zusitzlich wurde die STM-Plattform mit Hilfe von fest in der UHV-Kammer
eingebrachten Dauermagneten durch Wirbelstréme geddmpft. Ausserdem wur-
de die ganze UHV-Anlage auf Gummifiile gestellt.

Alle CCM-Bilder wurden durch Ebenenabzug bearbeitet um die nicht per-
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fekt orthogonale Anordnung von Spitze zu Probenoberfliche zu beheben. Alle
Leitwertbilder wurden lediglich gefiltert um hochfrequentes Rauschen zu unter-
driicken.

20pm EHT= 700KV Signal A=SE2  Data 23 Aug 2001
Meg= Ta4X — WD= 12mm PhotoNo.= 3048 Time :18:58

EHT = 700KV, Signal A=SE2  Date :23 Aug 2001
WD= 12mm PhotoNo. = 3047 Time :18:57

30
Mag=sn025KX ||

b)

Mag = 96.16 KX 200nm EHT=1000kV  Signal A= SE2 Date :14 Sep 2000

Mag= 529X 100pm EHT=1000KV  Signal A= SE2 Date :14 Sep 2000
WD = 10mm Time :13:29

wD= 10mm Time :13:36

Abbildung 5.2: REM Aufnahmen von nafichemisch hergestellten W-Spitzen (a)
und von mechanisch abgeschnittenen Ptlr-Spitzen (b). Alle Aufnahmen wurden
direkt nach der Herstellung gemacht, bevor die Spitzen mit Kobalt beschichtet
wurden.

Fiir ein vereinfachtes elektronisches Schema der Strommessung im STM
siehe Abb. 5.3. Wie aus dieser Abbildung sichtbar, wird hier im Gegensatz zu
den meisten STMs die Probe auf Masse und die Bias-Spannung auf die STM-
Spitze gelegt. Deswegen (falls nicht anders vermerkt) beziehen sich alle in dieser
Arbeit angegebene Spannungswerte auf die STM-Spitze und nicht wie iiblich
auf die Probe.

Die Vakuumkammer und das STM wurden im Institut fiir Festkorper-
und Werkstoffforschung in Dresden konstruiert und gebaut. Im Rahmen dieser
Doktorarbeit wurden zahlreiche weitgehende Modifikationen an dieser Anlage
durchgefiihrt. Es wurden beispielweise realisiert: Spitzenwechsel ohne Vakuum-
bruch, Bedampfung der STM-Spitzen vor dem Einsatz, in situ Probenoxidation,
dI/dU Messung mit der Lock-In Technik. Ausserdem wurden grofie Teile der
Software neu geschrieben.

Wie im Kapitel 2.2 beschrieben, wird ein STM-Experiment typischerweise so
durchgefiihrt, dass eine metallische Spitze und eine metallische Probe iiber eine
wenige Angstrom breite Luft- /Vakuumbarriere voneinander getrennt sind. Die
Elektronen tunneln dann durch diese Barriere von der Spitze zu der Probe (oder
umgekehrt). Falls allerdings auf die metallische Probe zusétzlich noch eine dicke
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a) Probe b) U,

Sinus

STM-Spitze

|7

— o U +——o zu Lock-In

J J

Abbildung 5.3: Vereinfachtes elektronisches Schema des STM zur Darstellung
des Mefprinzips vom Tunnelstrom (a). Im Punkt b) wird modifiziertes STM
dargestellt mit der Quelle der Wechselspannung zur Messung von dI/dU.

isolierende (Oxid-)Schicht aufgetragen wird, ist das Elektronentunneln nicht
mehr moglich, weil es im Isolator keine freien Zustinde fiir Elektronen gibt
(bzw. keine verfiigbaren Elektronen). Man kann aber so eine hohe Spannung
anlegen, dass die hochenergetischen Elektronen iiber der Oxidbarriere fliessen,
oder man kann auch die Oxidschicht so diinn machen, dass die Elektronen
in der Lage sind, beide Barrieren (d.h. Vakuum und Oxid) zu durchtunneln
(siehe Abb. 5.4). Im Experiment, das in dieser Arbeit beschrieben ist, betrug
die Oxiddicke hochstens 1.5 nm, damit die Elektronen sie durchtunneln kénnen.
Obwohl die ersten STM-Experimente mit isolierenden Schichten bereits wenige
Jahre nach der STM-Einfithrung Mitte 80er gemacht worden sind [54], ist die
Anzahl der Arbeiten bis heute eher gering.

Vacuum tunnel junction Vacuum + insulator tunnel junction

Tunnel current /

. Bias voltage 17
Schematic e
experimental
setup f
/ Vacuum \ T
. Metallic tip ¢ Metallic sample Thin insulator
Schematic

e

energy diagramm

forv=0 i-’i-

Abbildung 5.4: Schematischer experimenteller Aufbau und Energiediagramme
fir STM an metallischen und isolierenden Proben.

5.1.3 Berechnung des Tunnelstroms

Um die physikalischen Parameter der Barrieren anhand der Strom-Spannungs-
Messungen mit dem STM zu ermitteln, mussten die Eigenschaften der Barrie-
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ren auch simuliert werden konnen. In dieser Arbeit werden fiir die Berechnung
des Tunnelstroms zwei unterschiedliche Methoden benutzt, die im Folgenden
beschrieben sind. Bereits im Abschnitt 2.1.2 wurde das BRINKMAN-Modell be-
schrieben. Aus diesem Modell geht hervor, dass die Funktion dj/dU={(U) eine
Parabel bildet. Falls es also méoglich ist, eine experimentelle dj/dU=f(U) Kurve
mit einer Parabel anzupassen, dann kann man aus den angepassten Parabelpa-
rameter die Eigenschaften der Barriere (Hohe ¢, Dicke d, Asymmetrie Ap) aus-
rechnen. Fiir die Einzelheiten dieser Methode s. [164]. Zusétzlich zum Strom und
der Spannung miissen auch die Tunnelfliche und die effektiven Massen bekannt
sein. In dieser Arbeit wurde die effektive Masse von 1 angenommen. Ein grofier
Nachteil der BRINKMAN-Methode ist, dass hier nur eine einfache trapezférmi-
ge Barriere beriicksichtigt wird. BRINKMAN présentiert auch keine Gleichungen
fiir den Fall, dass Bildkrifte beriicksichtigt werden. Tunnelgleichungen mit der
Beriicksichtigung der Bildkréfte werden von SIMMONS ver6ffentlicht [12]. Leider
vereinfacht dieses Modell den Verlauf des Barrierenpotenzials zu einem Mittel-
wert, so dass die Benutzung im Falle von komplizierten Doppelbarrieren fraglich
erscheint. Deswegen war es fiir diese Arbeit notwendig, eine andere Methode zu
benutzen, die es ermoglicht, doppelte Barrieren zu untersuchen.

Die numerische Methode der Berechnung des Transmissionskoeffizienten von
MENDEZ und DOMINGUEZ- ADAME [165] stellt keine Forderungen beziiglich der
Form der Barriere. Diese Methode basiert auf der diskreten Form der eindimen-
sionaler Schrodinger-Gleichung. Weil die Berechnungen des Tunnelstroms von
grundlegender Bedeutung in dieser Arbeit sind, wird im Folgenden diese Me-
thode nédher erklirt. Ein Elektron mit Energie £ und der effektiven Masse m*
bewegt sich in die x-Richtung auf eine Barriere der Breite d und Hohe ¢(z). Die
effektive Masse des Elektrons bleibt konstant im ganzen Raum. Das Potenzial
auflerhalb der Barriere ist rechts 0 und links —eV, wenn eine Bias-Spannung V'
angelegt ist. In diesem Fall sieht die Schrédinger-Gleichung wie folgt aus:

W PY()
2m* dz?

o(z)¥(z) = EY(x) (5.1)

Es wird ein Integrationsschritt s = d/N definiert, wobei N positiv und ganz-
zahlig ist. Es werden Punkte z,, = ns definiert, wo n ganzzahlig ist. Die Taylor
Entwicklung um die Punkte x,; und z,_; ergibt:

d¥(zy) £d2\11(xn) igdg‘l"(xn)
dz 2 dz? 6 dz3

U(zpe1) = Y(zy,) £ + O(sh) (5.2)

Nach der Addition von ¥(z,41) und ¥(z,_1) bekommt man:

AV (z,) 1
a2 = 3—2[\1/(513714&) + U(zp-1) — 2¥(zn)] + 0(54) (5.3)
Wenn s klein genug ist, kann man das letzte Glied in Gleichung 5.3 vernachléssi-
gen. Nach dem Einsetzen der Gleichung 5.3 in die Gleichung 5.1 und trivialer
Umstellung bekommen wir die diskrete Form der Schrodinger-Gleichung fiir
jeden Punkt:

U(zpt1) + Y(zp-1) = an¥(zy,) (5.4)
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wobei -~
m
ap =2+ 7[90(3%) — E]s” (5.5)
Fiir ein von links kommendes Elektron sieht die Wellenfunktion auflerhalb der
Barriere wie folgt aus:

el 4 re=tn n <0
U(zy) = {teiq,n, n> N (5.6)
wobei fiir kleine s gilt:
2m* E's? 2m*(E +V)s?
q= 5z q = % (5.7)

In den obigen Gleichungen sind r und ¢ entsprechend die Reflektions- und Trans-
missionsamplitude. Die Reflektions- und Transmissionswahrscheinlichkeit sind

durch p = |r|?> und 7 = |t|2% entsprechend beschrieben. Damit die Teilchen-

zahl beim Tunneln bzw. der Reflektion erhalten bleibt, muss p + 7 = 1 gelten.
Die diskrete Schrodinger-Gleichung 5.4 kann man auch in einer Matrixform

schreiben:

()= (5 ) ()= (am)) oo

Iteration dieser Gleichung fithrt zu:

() - n(8) = (362 o

T(N) ist die Transmissionsmatrix des ganzen Systems und verbindet die Wel-
lenfunktionen an beiden Enden der Barriere. Aus den Gleichungen 5.6, 5.7, 5.8,
5.9 bekommt man nach einigen Berechnungen den Ausdruck fiir die Transmis-
sionswahrscheinlichkeit:

_ 4sing sing’

7 =1(E) = D(E) (5.10)

wobei D ist definiert als:

D(E) = TH+Th+Ts +Ts + 2(T1Tig + TorTh2) cosq
— 2(T11 Ty + T12Tss) cos ¢’ (5.11)
— 2(T11 T2 + T12Ts1) cos q cos ¢’
+ 2sing sing’
Daraus folgt, dass 7 rekursiv aus den Matrixelementen von T'(N) berechnet
wird. Wenn man beriicksichtigt, dass T'(N) = PyT(N — 1) und T(0) = Py,
findet man folgende rekursive Formeln:
T11(N) = anTi(N—1) =T (N —2)
T12(N) = anTio(N —1) —Ti(N —2) (5.12)
To1(N) = Tp(N—1)
Tyo(N) = Tip(N —1)
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wobei: T%j(—l) = 6ij7 T11 = g, T12(0) = —1, TQl(O) = 1, TQQ(O) =0.In obigen
Formeln werden ausschliefllich reale Parameter benutzt. Fiir diese Arbeit ist
von grofiter Bedeutung, dass beliebige Barrierenformen (d.h. beliebige Verlaufe
von ¢) sich mit gleichem Aufwand berechnen lassen, wie die einfachsten sym-
metrischen Barrieren. Diese Methode wurde bereits erfolgreich angewendet um
die Eigenschaften einer TMR-Barriere zu erkliren [139]. Die Authoren der Me-
thode liefern in ihrer Veréffentlichung [165] auch den Nachweis einer sehr guten
Genauigkeit der Berechnung der Transmissionswahrscheinlichkeit (s. Tab. 5.1).
Es wurde hier die Transmissionswahrscheinlichkeit fiir eine einfache symetri-

N=10 | N=100 | N=500 | Analytisch | WKB
7.0278 | 6.7780 | 6.7756 6.7755 2.6506

Tabelle 5.1: Vergleich der Transmissionskoeffizienten berechnet mit verschiede-
nen Anzahlen der Integrationsschritte nach der Methode von MENDEZ et al.
mit dem analytischen Wert und der WKB-N&herung. Fiir Details der Barriere
s. Text. Alle Werte -1072. Aus [165]

sche rechteckige Barriere mit 0.25 eV Hohe und 5 nm Breite fiir ein Elektron
mit 50 meV Energie betrachtet. In diesem einfachen Fall ist es sogar moglich,
7 analytisch zu berechnen. Es ist erstaunlich, dass bereits 10 Unterteilungen
der Barriere ein Ergebniss liefern, was sich lediglich um weniger als 5% vom
analytischen Wert unterscheidet. Bei 500 Unterteilungen der Barriere ist der
Wert auf 4 Stellen genau und unterscheidet sich damit um weniger als 0.002 %
vom analytisch berechneten Wert. Im starken Kontrast dazu steht der mittels
der WKB-Niherung berechnete Wert, wo lediglich die Gréflenordnung stimmt.

Die Berechnung der Tunnelwahrscheinlichkeit ist nur ein Teil der Tunnel-
stromberechnung. Wenn zwei Metalle A und B durch eine Potenzialbarierre
voneinander getrennt sind findet ein Stromflufl j = jap —jpa statt (s. Abb. 2.2
in Abschnitt 2.1.2). Wie bereits im Abschnitt 2.1.2 beschrieben, ist der Strom
jap gegeben durch:

o

jan =35 [ paA(BN () Pan pu(B — V)1 = (B - V) dE, (.13
K}

wobei K; der zur Barriere senkrechte Impuls des Elektrons ist, pa(F), pp(E —
eV') sind die Zustandsdichten, f(E) ist die Fermi Verteilungsfunktion, E, ist
die gesamte Energie des Elektrons in Richtung senkrecht zur Barriere. Psp ist
die Wahrscheinlichkeit der Transmission vom Zustand A nach B und wird mit
der eben beschriebenen Methode ausgerechnet, d.h. 7 = P4p. Dabei stellen die
Produkte p4(E)f(E) und pp(E —eV)(1 — f(E —eV)) entsprechend die Anzahl
der besetzten Zustidnde in A, bzw. der freien Zustinde in B dar.

In dieser Arbeit wurden viele Annahmen gemacht, die die Berechnungen
des Tunnelstroms sehr stark vereinfacht haben, ohne jedoch entscheidend die
Qualitét der Aussagen zu verschlechtern. So wird die Temperatur von 0 Kelvin
angenommen. Dadurch wird die Fermi Verteilungsfunktion zu einer einfachen
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Stufenfunktion mit Werten 1 und 0. Dies hat zu Folge, dass jetzt (entspre-
chend der Abb. 2.2) der Strom j4p flieBt und jp4 gleich null ist, weil die
Zustinde immer bis zur Fermi Energie voll besetzt sind. Weiterhin werden in
dieser Arbeit nur Tunnelelemente mit Co-Elektroden untersucht und dadurch
wird pa(E) = pp(FE) = p(F). Die totale Zustandsdichte von Kobalt ist nach PA-
PACONSTANTOPOULOS [166] sehr stark von der Energie abhéngig (s. Abb. 5.5).
Allerdings dominieren im Tunnelprozess die s-Elektronen [29, 30, 167, 168, 169].

ENERGY (eV)
0.0 4.0 8.0 12.0
T T T T

T T
TOTAL DOS

DO0S (STATES/Ry)
°©
DOS (STATES/eV)

wo

ENERGY (Ry)

Abbildung 5.5: Zustandsdichten der spin up FElektronen fiir hcp Kobalt.
Ganz oben die totale Zustandsdichte und ganz unten die Zustandichte der s-
Elektronen. Die Fermi Energie ist durch eine gepunktete Linie gekennzeichnet

(aus [166]).

Wie in der Abb. 5.5 zu sehen ist die Zustandsdichte der s-Elektronen in der Nihe
(+2 eV) der Fermi Energie annéhernd konstant. Ein grofler Sprung in der Zu-
standsdichte findet ca. 4 eV unter der Fermi Kante statt. Weil in dieser Arbeit
die maximale angelegte Spannung nie 2 V {ibersteigt, wird angenommen, dass
die Zustandsdichte in Kobalt konstant sei. Auf diese Weise vereinfacht sich die
Gleichung 5.13 zu:

Ep
) ) 4me
J =2JAB = ,027 / Pyp(E)dE, (5.14)
Kt pp_ev

Auflerdem wird Tunneln nur im 1-dimensionalen Raum betrachtet. In diesem
Fall ist die gesamte Energie des Elektrons senkrecht zur Barriere. Wie in [16]
gezeigt und im Kapitel 2.1.1 beschrieben, ist im Falle einer hohen breiten Barrie-
re nur ein Vorfaktor ndtig um das 3-dimensionale Tunneln mit 1-dimensionalen
Modell zu beschreiben. Letztendlich wird fiir die Berechnung des Tunnelstroms
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folgende diskrete Gleichung benutzt:

Ep
j=A Y  P(E)AE (5.15)
E=FEp—eV

Die Konstante A beinhaltet alle Gréflen aus der Gleichung 5.14, die im re-
levanten Energiebereich von der Energie unabhéngig sind: Zustandsdichten,
Besetzungsverteilung und iibrige Konstanten. Der Vorfaktor A wird experi-
mentell gefunden. Dazu wird ein Tunnelelement Co/AlyO3/Co mit einer genau
bekannten Fliache strukturiert. Die aufgenommene IU-Kurve wird zuerst mit
dem BRINKMAN-Modell angefittet (Abb. 5.6). Die gefundenen Barrierenpara-

U]

200 100 0 100 200 Ufmy.

Abbildung 5.6: Die Abhdngigkeit des differentiellen Leitwertes von der Span-
nung fir ein planares Co/AlyO3/Co Tunnelelement. Punkte: experimentelle
Werte, Linie: Fit nach Brinkmann.

meter werden in die Berechnung des Tunnelstroms mit der Matrix-Methode
eingegeben. Der Wert des Vorfaktors A wird so angepasst, dass die Stromwerte
der simulierten Kurve mit der experimentellen iibereinstimmen. Weil es sich
um eine einfache symmetrische rechteckige Barriere handelt, wird die Bildkraft
nicht beriicksichtigt ohne Einfluss auf die Richtigkeit des gefundenen Wertes
von A.

Fiir die Fermienergie von Kobalt werden 9.53 eV angenommen, wie von
PAPACONSTANTOPOULOS errechnet [166]. Die Abb. 5.7 zeigt die Abhingigkeit
des errechneten Tunnelstroms bei -1.5 V von der Fermi Energie der Elektroden.
Es ist sichtbar, dass fiir die Fermienergie um 9.5 eV (d.h. Fermienergie von
Kobalt) sehr grofie Schwankungen in der Energie, z.B. um + 2.5 eV, eine relativ
kleine Anderung des absoluten Stromwertes um + 10 % zu Folge haben.

Fiir die Hohe der Vakuumbarriere wird die Austrittsarbeit fiir Kobalt von
5 eV angenommen [170]. Es werden sehr verschiedene Werte der Barrierenhéhe
von AlOj3 in der Literatur angegeben. Die Energieliicke in Al,O3 betréigt ca. 8.7
eV [62]. In diinnen Schichten werden aber viel kleinere Werte fiir Barrierenhthen
gemessen, so beispielsweise 1.2 eV mittels BEEM [68]. Die meisten Arbeiten, in
denen TMR-Elemente mit Al,O3 Barrieren untersucht werden, berichten von
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Abbildung 5.7: Errechnete Abhdngigkeit des Tunnelstroms bei -1.5 V von der
Fermi Energie des Metalls fur eine symmetrische rechteckige Barriere mit Hohe
5 eV und Breite 10 A ohne Beriicksichtigung der Bildkraft.

Barrierenhohen zwischen 1.0 - 3.0 eV [76, 147, 171, 172, 173]. In diesen Ar-
beiten wird jedoch die Bildkraft nicht beriicksichtigt. Um die Hohe der AlsOg
Barriere mit Beriicksichtigung der Bildkraft zu bestimmen wird wieder eine ex-
perimentelle TU-Kurve eines planaren Co/AlyO3/Co TMR-Elementes benutzt.
Die simulierte IU-Kurve wurde an die experimentelle angepasst, wobei die Bar-
rierenhthe und Breite die einzigen freien Parameter sind. Die Barrierenhéhe von
1.58 €V mit der besten Ubereinstimmung mit der experimentellen Kurve wurde

als Standardwert iibernommen und in allen weiteren /U Berechnungen benutzt
(Abb. 5.8).
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Abbildung 5.8: Die Bestimmung der Barrienhéhe wvon AloQOz. Links die
Barrierenform fiir die Barrierenparameter mit der besten Ubereinstimmung
der simulierten mit der experimentellen IU Kurve (rechts). Tunnelelement:

CO/AZQ 03/00.

Um die berechneten Strom-Spannungskurven mit den experimentellen ver-
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gleichen zu koénnen, muss im Experiment die Tunnelfliche bekannt sein.
Ungliicklicherweise ist in einem STM-Experiment die Tunnelfliche nicht di-
rekt messbar. Man kann sie jedoch abschitzen, z.B. mit Hilfe der bekannten
Spitzengeometrie oder der erzielten Auflésung im STM-Bild. Die effektive Tun-
nelfliche variert auch wihrend der Messung auf Grund von verschiedenen Geo-
metrien an verschieden Stellen der Probe. In dieser Arbeit wird die effektive
Tunnelfliche von 1 nm? angenommen. Es wird auch iiberpriift, wie kritisch die
Flachendnderungen fiir die ausgerechneten Barrierenparameter sind. Zu die-
sem Zweck wird angenommen, dass in einem STM-Experiment im Vakuum ein
Tunnelstrom von 0.5 nA bei -1.5 V zwischen Kobaltprobe und Kobaltspitze ge-
messen wurde. Es sollte jetzt mit der numerischen Berechnung des Stromes die
Breite der Vakuumbarriere mit ¢ = 5.0 eV gefunden werden. Als Tunnelfliche
werden 1 und 10 nm? angenommen. Abb. 5.9 zeigt die JU-Kurven berechnet
fiir diese beiden angenommenen Fliachen. Die beiden Kurven unterscheiden sich

0.0004 -

0.0002 -

0.0000 -

Strom [a.u.]

-0.0002 -

@ Tunnelfliche = 1 nm?

-0.0004 Tunnelflache = 10 nm®

-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Spannung [V]

Abbildung 5.9: Einfluss der angenommenen Tunnelfliche auf die simulierten
Strom-Spannungskurven.

nur geringfiigig. Der Einfluss der angenommenen Tunnelfliche kann deswegen
vernachliissigt werden. Bei der angenommenen Fliche von 1 nm? betrigt die
gefundene Barrierenbreite d = 0.69 nm und bei 10 nm? Fliche ist d = 0.81 nm.
Bei der analogen Simulation mit einer AloO3 Barriere betragen die gefundenen
Barrierenbreiten entsprechend 1.05 und 1.29 nm. Da die eingesetzte Fliche um
Faktor 10 variert wurde und die gefundenen Barrierenbreiten sich lediglich um
17% (bzw. 23%) unterscheiden, folgt daraus, dass die angenommene effektive
Tunnelfliche kein kritischer Faktor fiir die Simulation ist. Die Ursache hierfiir
ist die nur lineare Abhingigkeit des Stroms von der Fliche, die mit sehr klei-
nen Anderungen der exponentiell eingehenden Breite der Barriere kompensiert
werden kann.

Das STM wurde im Rahmen dieser Arbeit erweitert, um wahrend einer
CCM-Messung auch den differentiellen Leitwert mittels Lock-In Technik zu
messen. Auf die normale konstante Bias-Spannung wihrend der Messung wird
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ein Sinus-Signal addiert mit einer Peak-to-Peak Amplitude von 300 mV und ei-
ner Frequenz von 1.9 kHz. Es wurde die niedrigstmogliche Frequenz ausgewihlt,
die schon zu hoch fiir den elektronischen Regelkreis des STM war. Dadurch wird
verhindert, dass der Abstand Spitze-Probe stindig nachgeregelt wird. Mit einem
Lock-In Verstarker wird die Amplitude des Sinus im resultierenden Tunnelstrom
gemessen. Um das gemessene Lock-In Signal auf absolute Werte des differentiel-
len Leitwerts umzurechnen, ist es notig alle Verstirkungs- bzw. Ddmpfungsfak-
toren in der Auswerteelektronik fiir die benutzte Frequenz zu kennen. In dieser
Arbeit wird der Umrechnungsfaktor auf experimentelle Weise gefunden. Dazu
wird auf jeder Probe eine Strom-Spannugskurve aufgenommen. Zusétzlich zur
Messung von Strom und Spannung wird auch das Lock-In Signal aufgenom-
men. Nachfolgend wird die experimentelle IU Kurve numerisch abgeleitet und
dieser absolute differentielle Leitwert wird mit dem Lock-In Signal verglichen
(s. Abb. 5.10). Auf diese Weise wird der Umrechnungsfaktor gefunden, mit

O numerische Ableitung der IU Kurve (Skala links)
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Abbildung 5.10: Umrechnung vom Lock-In Signal. Fiir jede Probe wurde aus
einer experimenteller IU-Kurve numerisch berechneter differentieller Leitwert
(rote Kreise) mit dem gleichzeitig aufgenomenen Lock-In Signal verglichen
(schwarze Punkte). In dem oben gezeigten Fall musste das Lock-In Signal (in
mV) mit 0.003 multipliziert werden um den differentiellen Leitwert (in nA/V)
zu bekommen.

dem das Lock-In Signal auf absolute Werte des differentiellen Leitwertes um-
gerechnet werden kann. In dem in der Abb. 5.10 gezeigten Beispiel muss das
Lock-In Signal (in mV) mit 0.003 multipliziert werden um den absoluten Wert
des differentielen Leitwertes (in nA/V) zu bekommen. Mit diesem Faktor kann
dann auch das Lock-In Signal umgerechnet werden, das gleichzeitig mit dem
CCM-Bild aufgenommen wird.
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5.1.4 Berechnung der Bildkraft

Im Falle einer symmetrischen rechteckigen Barriere beinflusst das Bildkraftpo-
tenzial nicht die Form einer Strom-Spannungs-Kurve. Es bewirkt nur eine Ver-
schiebung der Kurve in Richtung groflerer Strome [19] (s. dazu auch Abschnitt
2.1.3). Im Gegensatz dazu ist die Beriicksichtigung des Bildkraftpotenzials in ei-
ner Doppelbarriere aus 2 verschiedenen Materialien von grofler Bedeutung. Die
(Nicht-)Beriicksichtigung der Bildkraft fithrt zu eindeutig anderen Formen der
IU-Kurven. Es liegt daran, dass die beiden Teile der Barriere unterschiedlich
beinflusst werden kénnen (aufgrund von verschiedenen Dielektrizitatskonstan-
ten ¢ und Teilbreiten d;). Weil in dieser Arbeit gerade solche komplizierten
Doppelbarrieren untersucht werden, muss der Einfluss des Bildkraftpotenzials
beriicksichtigt werden. Im Folgenden wird erklédrt, mit welcher Methode das
Bildkraftpotenzial in dieser Arbeit berechnet wird.

Im Abschnitt 2.1.3 wurde gezeigt, dass auf eine Ladung im Vakuum vor
einem metallischen Halbraum (Abb. 2.3 im Abschnitt 2.1.3) ein Bildkraftpo-
tenzial V; = 16; = % wirkt, das seine Ursache in der Polarisation der Materie
hat. Wenn sich ein Elektron zwischen 2 metallischen Elektroden befindet (wie
in einem STM-Experiment) ist die Beschreibung leider komplizierter. Hier wird
das Bildkraftpotenzial durch eine unendliche Reihe beschrieben [20]:

PR +§: = ! (5.16)
Y 8megg | 2z o n2s2 —x?2 ns ’

Diese Formel kann man aus der Gleichung fiir einfache Bildkraftpotenziale her-
leiten, unter Beriicksichtigung unendlich vieler Bildladungen. Der Fall einer
kombinierten Dielektrikum-Vakuum-Barriere ist leider noch komplizierter. Des-
wegen wurde in dieser Arbeit eine vereinfachte Formel hergeleitet, in der nur
die Bildladungen bis zum zweiten Grad (d.h. die Bildladungen der eigentlichen
Ladung und deren Bildladungen) beriicksichtigt werden. Zuerst wird hier diese
Formel fiir den einfacheren Fall einer symmetrischen einfachen Barriere zwi-
schen 2 Metallelektroden hergeleitet und verglichen mit den Ergebnissen nach
der analytischen Formel 5.16 und der vereinfachter Formel von SIMMONS [20]:

0.795  d¢?
;= — 5.17
vi 167e1e0 z(d — x) (5.17)

In der Abb. 5.11 ganz oben ist ein Elektron im Dielektrikum zwischen 2 Elek-
troden gezeigt. Links darunter ist ein Ersatzbild zu sehen, als wére der ganze
linke Halbraum auch ein Dielektrikum mit ¢;. In dieser Situation befinden sich

im Raum zwei Ladungen ¢ und die Bild-/Polarisationsladung ¢) = —q. Aber
die Bildladung ¢} polarisiert den Leiter auf der rechten Seite. Dort entsteht
die nichste Bildladung ¢7, = —¢; = ¢. Dies ist weiter unten in der Abb.

5.11 dargestellt. Auch diese Bildladung polarisiert wieder die linke Elektrode
und dieser Prozess geht unendlich weiter. Hier wurden aber nur die ersten bei-
den Bildladungen beriicksichtigt und die Bildladungen der héheren Ordnungen
vernachléssigt. Die rechte Spalte der Abb. 5.11 ist analog zu der linken, zeigt je-
doch die Bildladung auf der rechten Elektrode. Ganz unten sind alle Ladungen
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Abbildung 5.11: Die Verdeutlichung der Berechnung des Bildkraftpotenzials mit
Beriicksichtigung von Bildladungen der maximal 2. Ordnung. Fir ndhere In-
formationen s. Text.

gezeigt, die hier beriicksichtigt werden. Die Bildkraftpotenziale der einzelnen
Bildladungen sind entsprechend gleich:

1 qu

wL= 167weiey @ (5.18)
PR= 16752150 (dq,qub) (5.19)
Yr2 = lﬁﬂlmq%q (5.20)
PR2 = ﬁq}%q (5.21)

Daraus folgt ein Gesamtbildkraftpotenzial, das auf ein Elektron zwischen 2
Elektroden wirkt:

Yi =PL+ YRt PL2 T PR2 (5.22)

1 /1 | 11
ey il I 5.23
P Tomerey | <x+(d—x) d d) (5:23)

Das Bildkraftpotenzial berechnet mittels der obigen Gleichung 5.23 wurde ver-
glichen in der Abb. 5.12 mit der analytischen Gleichung 5.16 und der verein-
fachten Gleichung 5.17 nach SIMMONS [20]. In Abb. 5.12 ist der Verlauf der
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Abbildung 5.12: Effektive Barriere berechnet fiir Parameter: Héhe 0.5 eV, Brei-
te 2 nm. Die rote Linie wurde analytisch berechnet, die schwarze nach der An-
passung von SIMMONS [20] und die blaue mit der in dieser Arbeit verwendeten
Methode.

effektiven Barriere dargestellt fiir eine Vakuumbarriere mit Hohe pp = 0.5 eV
und Breite d = 2 nm geméif der Gleichung:

» =B+ i (5.24)

Wie in Abb. 5.12 zu sehen, stimmt die Form der Barriere berechnet mit der
Gleichung 5.23 sehr gut mit der analytisch berechneten Barriere (Gl. 5.16) iibe-
rein. Allerdings ist die analytisch berechnete Kurve im ganzen Verlauf um ca.
0.02 eV kleiner. Im Gegensatz dazu gibt der Fit von SIMMONS (Gl. 5.17) den
Verlauf der analytischen Barriere nicht so gut wieder. Dafiir wird aber der re-
sultierende Strom sehr gut iibereinstimmen, weil diese Barriere etwas niedriger
und etwas breiter ist. Der resultierende Tunnelstrom fiir die Barriere berech-
net mit der in dieser Arbeit verwendeten Methode wird kleiner sein, weil die
Barriere hoher und etwas breiter ist als die analytisch berechnete. Der Fehler
wird jedoch im Vergleich zu einer Barriere ohne Beriicksichtigung der Bildkraft
wesentlich reduziert.

Das Bildkraftpotenzial im Falle der Dielektrikum-Vakuum-Barrieren wird
in dieser Arbeit auch mit der oben vorgestellten Methode der Begrenzung auf
die Bildladungen der maximal 2. Ordnung berechnet. Dabei werden zwei Félle
getrennt betrachtet (s. Abb. 5.13): Elektron im Dielektrikum, Elektron im Va-
kuum. Mit den Annahmen von € pjejekirikum = € Und €y gkyum = 1 kann man auf
dieselbe Weise wie in der Abb. 5.11 gezeigt fiir einfache Barrieren das Bildkraft-
potenzial berechnen. Nach einigen Operationen erhilt man fiir das Elektron im
Dielektrikum:
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Abbildung 5.13: Zwei Fille fir die Berechnung des Bildkraftpotenzials: a) Elek-
tron im Dielektrikum, b) Elektron im Vakuum.

A _1671r€0 [( %)JFGEZ;B (LDI—Z‘))_((gfl)Q(Lix))
(enm) - (v 525

und fiir das Elektron im Vakuum:

iz _1671r60 [(EZ;B (z —1LD)> * (ﬁa i <ﬁ)
. <2((§+—11)) %) _ <(€fl)2 %)] (5.26)

In der Abb. 5.14 ist eine AlsOs-Vakuum-Barriere gezeigt. Dort sind die
Barrierenverldufe mit und ohne der Beriicksichtigung des Bildkraftpotenzials
miteinander verglichen. Es ist auffallend, dass der AloO3-Teil der Barriere sich
nur sehr geringfiigig dndert (aufgrund des hohen £ = 8), wihrend der Vakuum-
teil der Barriere ca. 2 mal niedriger wird nach Beriicksichtigung der Bildkraft.
Es ist offensichtlich, dass dies die Form einer Strom-Spannungs-Kurve stark
verdndern wird. Ein Problem bei der Berechnung des Bildkraftpotenzials ist,
dass das errechnete Potenzial in der Nidhe der Elektrode —oco erreicht. Diese
Anomalie wird umgegangen durch die Beschrinkung der Giiltigkeit des Bild-
kraftpotenzials fiir die Abstdnde von den Grenzflichen grofler als ein gesetzter
Schwellwert von ca. 0.1 nm. Fiir Abstéinde kleiner als der Schwellwert wird an-
genommen, dass das Potenzial der Barriere linear bis zum Ferminiveau abfillt,
bzw. linear den Barrierenwert auf der anderen Seite der Grenzfliche erreicht.
Diese Annahme ist dhnlich der Methode, die bereits 1914 von SCHOTTKY be-
nutzt wurde um das Problem des unendlichen Potenzials umzugehen [174] und
umgeht die Benutzung von Austausch-Korrelationspotenzialen.

MmN O

5.2 Aufnahmen im Konstant-Strom-Modus

Wie bereits im Abschnitt 2.2.1 erklirt, folgt die STM-Spitze im CCM-Modus
nicht direkt der Topographie, sondern eher einem bestimmten Wert der Zu-
standsdichte in der Probe. Soweit man jedoch mit metallischen Proben arbeitet,
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Abbildung 5.14: Vergleich einer Barrierenform mit (dinne schwarze Linie) und
ohne (dicke rote Linie) Bildkraftberiicksichtigung. Barrierenparameter fiir Co-
Elektroden mit Fermienergie 9.5 eV: fiir AlyOs Héhe 1.6 eV, Breite 5.9 A fiir
Vakuum Héhe 5 eV, Breite 3.3 A .

ist dieses mit der Topographie gleichzustellen. Es ist aber viel komplizierter im
Falle von (teilweise) isolierenden Proben. Hier ist die Gefahr grof}, die Topo-
graphieinderung mit der Anderung der elektrischen Eigenschaften der Barriere
zu verwechseln. Abb. 5.15 zeigt mogliche Vermischungen von Topographie und
elektrischen Eigenschaften im Falle einer diinnen Isolatorschicht auf einem Me-
tall. Weil sich hier um eine kombinierte Vakuum-Dielektrikum-Barriere mit 2

Isolator

Abbildung 5.15: Die Beobachtung von dinnen Isolatorschichten mit STM. Die
rote Linie zeigt die verfilschte Topographieinformation im CCM-Modus.

Barrierenhéhen handelt, ist dies sehr kompliziert. Wie in Abb. 5.15 zu sehen,
folgt die STM-Spitze den Verinderungen der Dicke der Oxidschicht, allerdings
entspricht im Allgemeinen die Anderung des Abstands Spitze-Probe nicht ge-
nau der Dickeninderung des Isolators aufgrund der auch verinderten effektiven
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Barrierenhohe der gesamten Barriere (abhingig von relativen Barrierebreiten
von Vakuum und Oxid). Ein anderes Problem stellen Defekte in der Isolator-
schicht dar, die zwar topographisch nicht unbedingt von anderen Stellen zu
unterscheiden sind, die aber die elektrischen Eigenschaften der Isolatorschicht
verdndern.

Die néchsten Abbildungen 5.16 und 5.17 stellen CCM-Aufnahmen von Ko-
balt und AlyO3 auf Kobalt entsprechend dar. In beiden Fillen ist eine deutliche

Z-range: 3.8 nm

125

Y-range: 250 nm
0

-125

-125 0 125
¥-range: 250 nm

Abbildung 5.16: EFin CCM STM Bild. Probe: Si/SiO2/Co(10 nm), untersucht
i situ. [ =-1nA, U=-1.57V.

Kornstruktur zu erkennen. Die Aufnahme der Kobaltschicht zeigt eine typische
Struktur, die auch auf den AFM-Aufnahmen dieser Proben zu sehen ist. Der
Korndurchmesser der Kobaltschicht betragt ca. 18 nm. Nach der Bedampfung
mit Aluminium und anschliefender Oxidation sind keine grundlegenden Unter-
schiede zum ersten STM-Bild zu sehen. Wie bereits oben beschrieben, wird hier
die Topographieinformation mit den elektrischen Eigenschaften der Probe zu
einem quasi-Topographie Bild gemischt. Es ist beispielsweise nicht sichtbar ob
die Korngrenzen stirker oxidiert sind als der Rest. Es ist auch moglich, dass
das Aluminium die Kobaltoberfliche nicht gleichméssig bedeckt hat und nach
der Oxidation auf der Oberfliche Stellen mit Aluminiumoxid und metallischem
Kobalt (oder auch Kobaltoxid) zusammen existieren. Leider ist es mit Hilfe ei-
nes CCM-Bildes nicht moglich, solche Fragen zu beantworten. Hier ist es auch
nicht mdéglich zu bestimmen ob eine bestimmte Stelle oxidiert ist oder nicht,
und zu entscheiden, ob eine Erh6hung auf dem CCM-Bild in Wirklichkeit eine
topographische Erhchung ist, oder eher eine Stelle im Oxid mit besserer elek-
trischen Leitfihigkeit. Um solche Fragen beantworten zu kénnen, kann man,



5.3 Strom-Spannung-Spektroskopie 65

Z-range: 3.800 nm

Y-range: 150 nm

H-range: 150 nm

Abbildung 5.17: Ein CCM STM Bild. Probe: Si/SiO3/Co(10 nm)/AlO, (0.8
nm), untersucht in situ. [ = -0.1 nA, U = -1.5 V.

z. B. mehrere Bilder mit verschiedenen Bias-Spannungen an derselben Stelle
aufnehmen und dann feststellen, ob die relativen Hohenunterschiede konstant
bleiben. Im néchsten Abschnitt wird vorgestellt, welche Moglichkeiten die spek-
troskopischen Methoden bieten.

5.3 Strom-Spannung-Spektroskopie

Unter den Spektroskopiemethoden, die ein STM erméglicht (und die kurz im
Abschnitt 2.2.2 beschrieben wurden), wird in dieser Arbeit nur die Strom-
Spannungs-Spektroskopie intensiv benutzt. In der Abb. 5.18 ist aber auch ein
Beispiel von Strom-Abstands-Spektroskopie vorgestellt. Hier wird die Ande-
rung im Tunnelstrom fiir sehr feine Anderungen des Abstandes Spitze-Probe
registriert. Es ist auf dem Diagramm zu sehen, dass die Abhéngigkeit einen ex-
ponentiellen Charakter hat, was mit der Formel I ~ exp (/¢ d) iibereinstimmt.
Der Strom dndert sich bis zu einem Faktor 10 bei einer Abstandsinderung von
ca. 0.1 nm. Diese Tatsache kann als Nachweis der richtigen Funktion des STM
gelten. Im Falle von verschmutzten Spitzen oder Proben éndert sich die Strom-
Abstands-Kurve drastisch, so dass die Abhéngigkeit viel schwécher ist. Es ist
auch moglich, dass die Spitze und Probe sich im mechanischen Kontakt befinden
und dann die angelegte Spannung auf den z-Piezo nicht mehr zu gewiinschten
Léngenidnderungen des Piezor6hrchens fithren kann. All diese Artefakte konnen
durch Strom-Abstands-Spektroskopie ausgeschlossen werden.

Im Abschnitt 5.2 wurde festgestellt, dass es nicht moglich ist, anhand von
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Abbildung 5.18: In situ Strom-Abstandspektroskopie. Probe: Si/Si02/Co(10
nm). Spitze: Ptlr, Biasspannung: -0.2 V. Einer Abstandsanderung von knapp
iiber 1 A entspricht Stromdnderung bis zu einem Faktor 10. Dies kann auch als
Nachweis der STM-Funktion gelten

CCM-Bildern metallische Stellen von isolierenden zu unterscheiden. Die Abb.
5.19 zeigt zwei Strom-Spannungs-Kurven, einmal fiir eine metallische und ein-
mal fiir eine isolierende Probe. Der Verlauf dieser Kurven ist sehr unter-
schiedlich und erlaubt eine einfache eindeutige Zuordnung. Die Kurve fiir Ko-
balt hat einen nahezu ohmschen Verlauf, was im Allgemeinen eine hohe und
diinne Barriere auszeichnet. Dagegen besitzt die Kurve, aufgenommen auf ei-
ner Aluminiumoxid-Probe, einen Bereich (+ 500 mV), wo der Strom fast null
ist, und erst dann ist ein rapider Anstieg des Stromes sichtbar. Dieses Ver-
halten ist typisch fiir eine breite, niedrige Barriere. Diese Messungen sind im
Einklang mit den aus der Literatur bekannten Kurven fiir Metalle und Oxide
[23, 62, 63, 64].

In der néichsten Abb. 5.20 werden Strom-Spannungs-Spektren einer in situ
untersuchten Probe (Aluminium wurde aufgedampft und anschlieflend in Os-
Atmosphere unter ca. 1 mbar 10 Minuten lang oxidiert) und zwei ez situ unter-
suchten miteinander verglichen. Bei diesen Proben wurden 1.4 nm Aluminium
aufgesputtert. Sie wurden dann an Luft 10 Minuten, bzw. 6 Tage lang oxidiert.
Die aufgedampfte Probe und gesputterte, die 6 Tage lang an Luft oxidiert wur-
de, zeigen fast identisches Verhalten. Dagegen zeigt die gesputterte nur 10 Mi-
nuten lang an Luft oxidierte Probe ein etwas anderes Verhalten, das vermuten
lasst, dass Aluminium nur schwach oxidiert ist. Die Differenzen zwischen den
einzelnen Kurven sind nicht sehr grof. Allerdings ist deutlich sichtbar, dass mit
Hilfe der Strom-Spannungs-Spektroskopie sehr einfach ist, zumindest qualitati-
ve Vergleiche durchzufithren. Es bleibt aber anzumerken, dass die IU-Spektren
aufgenommen auf verschiedenen Stellen innerhalb einer jeden Probe sich et-
was unterscheiden konnen. Deswegen miissten ganze Sétze von IU-Spektren
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Abbildung 5.19: In situ Strom-Spannungspektroskopie. Die gefiillten Kreise:
8i/8i02/Co(10 nm)/AlOg (0.8 nm), die leeren Kreise: Si/Si02/Co(10 nm). Die

Linien dienen einer besseren Ubersicht.
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Abbildung 5.20: Strom-Spannungsspektroskopie. Vergleich verschiedener Al-
Herstellungs und Oxidations Methoden. Zuordnung der Kurven: s. das Bild.
Die Linien dienen einer besseren Ubersichi.
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verglichen werden um verschiedene Proben vergleichen zu kénnen.

Es ist weiterhin auch méglich, die IU-Kurven mit einem Modell anzupassen
und so an quantitative Informationen, wie Barrierenhthen, oder Breiten zu ge-
langen. Hier bietet sich beispielweise das Modell von BRINKMAN an [19]. Leider
wird in diesem einfachen Modell nur eine trapezférmige Barriere beriicksichtigt,
und es ist nicht moglich eine Barriere, bestehend aus 2 Materialien, mit diesem
einfachen Modell anzupassen. Ausserdem wird die Bildkraft nicht beriicksich-
tigt, was im Falle einer kombinierten Vakuum-Oxid-Barriere die Ergebnisse
deutlich verfdlscht. Aus diesen Griinden wird hier fiir die quantitative Analyse
der Transmissionskoeffizient mit der numerischen Transfermatrix-Methode von
MENDEZ et al. [165] berechnet. Daraus wird der Tunnelstrom berechnet, wie im
Abschnitt 5.1 beschrieben. Mit Hilfe dieser Methode ist es problemlos moglich,
den Tunnelstrom durch eine beliebige (auch komplizierte Vakuum-Oxid) Bar-
riere zu berechnen. In der Literatur wurde allerdings auch von der Benutzung
eines modifizierten BRINKMAN-Modells fiir die Stromberechnung einer Doppel-
barriere berichtet [175, 176, 177]. Dort wurden Aluminiumoxid-Barrieren un-
tersucht, die mit aromatischen Verbindungen dotiert waren. Ein Problem bei
der Untersuchung von solch komplizierten Barrieren ist die grole Anzahl von
Barrierenparameter. KORMAN et al. haben versucht dieses Problem umzuge-
hen, indem sie zuerst nur einige Parameter variiert, und dann die gefunde-
nen Werte als Startwerte fiir die eigentliche Anpassung mit allen Parametern
benutzt haben [175]. Im Rahmen dieser Dissertation werden feste Werte fiir
Barrierenh6hen angenommen und in der Anpassungsprozedur nur die Barrie-
renbreiten angepasst. Wie im Abschnitt 5.1 beschrieben wurden fiir Vakuum
5 eV und fiir Al,O3 1.53 eV Barrierenhohe ermittelt. Aulerdem wird hier auch
die Bildkraft beriicksichtigt, was wegen der verschiedenen Dielektrizitdtskon-
stanten von Aluminiumoxid und Vakuum wichtig ist. Dies hat zur Folge, dass
sich die effektiven Hohen der Barrieren stark #ndern. Bereits in der Abb. 5.14
wurde dies gezeigt. Wahrend sich die effektive Hohe der Al,Os-Barriere nach
der Einfithrung der Bildkrifte nur unwesentlich dndert, wird der Vakuumteil
der Barriere fast halbiert. Deswegen werden alle Berechnungen in dieser Arbeit
mit Beriicksichtigung der Bildkrifte durchgefiihrt.

Links in der Abb. 5.21 sind zwei simulierte Strom-Spannungs-Kurven gezeigt
fir je 2 Kobaltelektroden getrennt durch Vakuum, bzw. Aluminiumoxid. Die
Barrierenbreiten fiir beide Kurven sind so ausgewihlt, dass bei -1.5 V Span-
nung ein Strom -0.5 nA fliesst. Rechts ist der differentielle Leitwert gezeigt.
Wihrend fiir Vakuumbarriere der differentielle Leitwert bei -1.5 V lediglich ca.
doppelt so grof} ist als bei 0 V, ist er fiir die Oxid-Barriere entsprechend ca.
12 mal grofler. Aus diesem sieht man, dass sich der differentielle Leitwert her-
vorragend dazu eignet, die verschiedenen Barrieren zu unterscheiden. Wie im
letzten Abschnitt festgestellt, ist es nicht moglich mit Hilfe von CCM-Bildern
die verschiedenen Materialien an der Probenoberfliche zu unterscheiden. Falls
es jedoch moglich wére gleichzeitig mit dem CCM-Signal auch den differenti-
ellen Leitwert aufzunehmen, wiirde das die Tunnelbarriere identifizieren und
dadurch auch das Material auf der Probenoberfliche. Die Moglichkeit auf je-
dem Punkt des CCM-Bildes zusétzlich noch eine IU-Kurve aufzunehmen ist
nicht neu und wird als CITS bezeichnet (s. Abschnitt 2.2.2). In dieser Arbeit
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Abbildung 5.21: Links simulierte Strom-Spannungskurven, rechts differentieller
Leitwert errechnet durch numerische Ableitung der Kurven auf dem linken Bild.
Zuordnung der Kurven: s. oben

wird aber eine andere Methode benutzt, die es ermoglicht den differentiellen
Leitwert fiir lediglich einen Spannungswert mit der Lock-In Technik zu messen.
Néheres zu diesem Verfahren befindet sich ebenfalls im Abschnitt 2.2.2. Zu der
konstanten Bias-Spannung wird eine Sinusspannung mit Frequenz 1.9 kHz und
Peak-to-Peak Amplitude 300 mV addiert. Die Komponente des Tunnelstroms
mit 1.9 kHz ist dann proportional zum differentiellen Leitwert. Es bleibt da-
bei zu beachten, welche Bias-Spannung man wahlt. Wie man in der Abb. 5.21
rechts sieht, bei ca. +1 V ist der Leitwert fiir Oxid- und Vakuumbarriere gleich.
Deswegen wiirde die Messung bei £1 V zu keinen Erkentnissen beziiglich der
Barriere fithren. Aus diesem Grund werden die meisten CCM-Messungen in die-
ser Arbeit bei -1.5 V durchgefiihrt, wo der Leitwert fiir die Oxidbarriere mehr
als zwei mal grofler ist als fiir eine reine Vakuumbarriere.

Wie niitzlich die Auswertung des zusétzlichen Leitwert-Signals ist, zeigt die
nichste Abb. 5.22. Unter a) ist links ein CCM-Bild fiir eine Aluminiumoxid-
schicht auf Kobalt zu sehen. Etwa in der Mitte des Bildes ist ein scharfer Sprung
zu sehen. Die Details sind auf dem Linienprofil rechts zu sehen. Dass es sich
hier nicht (zumindest nicht ausschliefflich) um eine Topographieinderung han-
delt, beweist das Bild des differentiellen Leitwertes in b). Auf dem Linienprofil
rechts ist deutlich zu sehen, dass die scheinbare Topographieerh6hung mit ei-
ner starken Senkung des differentiellen Leitwertes korreliert ist. In der Abb.
5.21 wird gezeigt, dass bei -1.5 V ein kleinerer differentieller Leitwert der me-
tallischen Probe und Vakuumbarriere entspricht. Vereinfachend bedeutet dies,
je kleiner der Leitwert desto diinner die isolierende Oxidschicht (es ist wichtig
hier nicht zu vergessen, dass es sich hier um Doppelbarrieren handelt, die bei
-1.5 V denselben Strom aufweisen). Deswegen kann man die Situation in Abb.
5.22 so interpretieren, dass die STM-Spitze sich zuriickgezogen hat, weil im
Oxid plotzlich ein Kanal mit hoher Leitfahigkeit erdffnet wurde. Auch in der
Literatur wurde von STM-Experimenten gemeldet, wo es zu spontaner oder
auch kontrollierter reversibler Leitfdhigkeitsinderungen im Oxid gekommen ist
[58, 64].
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Abbildung 5.22: FEine scheinbare Topographieinderung im STM-Bild. Probe:
Si/Si0y/Co(10 nm)/AlOy (1.4 nm), untersucht ex situ, Al 10 Minuten lang an
Luft ozidiert. Spannung -1.5 V, Strom: -0.5 nA. Links das Bild und rechts ein
Profil an derselben Stelle, wie jeweils von der weifien Linie gekennzeichnet; a)
scheinbare Topographie im CCM-Bild, b) differentieller Leitwert. Der Vergleich
beider Profile zeigt, dass die scheinbare Topographieerhéhung mit einer star-
ken Senkung des differentielen Leitwertes verbunden ist. Das bedeutet, das sich
die STM-Spitze zuriickgezogen hat, weil plétzlich im Oxid ein Kanal mit hoher
Leitfihigkeit erdffnet wurde. Fiir ein Beispiel von differentiellen Leitwerten fiir
einen Isolator und Metall im STM s. Abb. 5.21.
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Die Abb. 5.23, 5.24 beweisen, wie gut sich die experimentell aufgenommene
Strom-Spannungs-Kurven mit dem gewéhlten Modell beschreiben lassen. In

0.5
0.4
0.3 1
0.2
3 0.1 4
i=H
g 0.0
<]
& 01
-0.2
-0.3 4 _.". ® gemessen 1
et e simuliert
0419 o gemessen 2
-0.5 T T T T T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Spannung [V]

Abbildung 5.23: Zwei an wverschiedenen Stellen aufgenommene experimentelle
IU Kurven (Punkte und Kreise). Probe: Si/SiOy/Co(10 nm)/AlO, (1.4 nm),
untersucht ex situ, Aluminium 10 Tage lang an Luft ozidiert. Eine simulierte
Kurve (Linie) mit Barrierenparametern: Dicke der AlOz-Schicht 0.75 nm, Hohe
1.58 eV, Dicke der Vakuumbarriere 0.24 nm, Hohe 5 eV. Effektive Tunnelfliche
fiir die simulierte Kurve 1z1 nm?.

der Abb. 5.23 sind zwei experimentelle Kurven zu sehen, die auf verschiedenen
Stellen einer Aluminiumoxidschicht auf Kobalt aufgenommen wurden. Auf dem
Graph ist auch eine simulierte IU-Kurve dargestellt. Die simulierte Kurve wur-
de fiir eine Doppelbarriere berechnet: AlsO3 mit 0.75 nm Breite, 1.58 eV Hohe
und Vakuum entsprechend 0.24 nm und 5 eV. Die Breiten der beiden Teilbarrie-
ren wurden variiert, um die beste Anpassung zu bekommen. Die Barrierenh6hen
wurden dagegen konstant gehalten (s. Abschnitt 5.1). Fiir die Berechnung der
Strom-Spannungs-Charakteristik wurde eine Tunnelfliche von 1 nm? angenom-
men. Die beiden experimentellen Spektren stimmen sehr gut mit den simulierten
iiberein. Auch im Falle einer reinen Vakuumbarriere ist eine sehr gute Uberein-
stimmung sichtbar (Abb. 5.24). Die beste Anpassung wurde hier fiir 0.69 nm
Breite gefunden. Diese Spektren zeigen ein fiir hohe und diinne Barriere typi-
sches fast ohmsches Verhalten. Die in Abb. 5.23, 5.24 gezeigten IU-Spektren
sind typisch entsprechend fiir die hier untersuchten Aluminiumoxid oder Kobalt
Proben. Allerdings wurden im Falle von Aluminiumoxid auch einige wenige IU-
Spektren beobachtet, deren Form sich von den typischen Spektren unterschied.
Ein Beispiel fiir so eine Kurve ist in Abb. 5.25 gezeigt. Dieses Spektrum wurde
auf einer plasmaoxidierten Al-Probe aufgenommen. Die Kurve ldsst sich mit
dem hier angenommenen Wert 1.58 eV der Barrierenhohe fiir Aluminiumoxid
nicht anfitten. Die einzige Losung in dem Fall war auch die Barrierenhdhe an-
zupassen. Als Ergebniss der besten Anpassung wurde eine Doppelbarriere mit
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Abbildung 5.24: Eine experimentelle (Kreise) und eine simulierte (Linie) IU-
Kurve. Probe: Si/SiOy/Co(10 nm), untersucht in situ. Effektive Tunnelfliche

fiir die simulierte Kurve 1x1 nm?, Barriere: Vakuum mit 0.69 nm Dicke und 5

eV Hohe.
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Abbildung 5.25: Eine experimentelle (Kreise) und eine simulierte (Linie) IU-
Kurve. Probe: Si/SiOs/Co(10 nm)/AlOy (1.4 nm), untersucht ex situ, Al plas-
maozidiert. Effektive Tunnelfliche fiir die simulierte Kurve 1z1 nm?, Barriere:
AlO, mit 0.9 eV Héhe und 1.06 nm Dicke, Vakuum mit &5 eV Hohe und 0.29
nm Dicke. Diese experimentelle Kurve lisst sich nur mit verdnderten Barrie-
renparametern anfitten.
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folgenden Parametern erhalten: fiir Aluminiumoxid-Teilbarriere 0.9 eV Hohe
und 1.06 nm Breite, fiir die Vakuumteilbarriere entsprechend 5 eV und 0.29
nm. Die gefundene Barrierenhohe ist um ca. 50 % kleiner als sonst in dieser
Arbeit angenommen. Es weist darauthin, dass sich nicht nur AlsOg3, sondern
auch nichtstochiometrisches AlO, gebildet hat.

Es wurde untersucht, ob es Variationen des Leitwertes auf einer metalli-
schen Probe gibt. Dazu wurden Kobalt-Schichten aufgedampft. Auch die STM-
Spitzen wurden in situ mit Kobalt bedampft. Da alle Vorgidnge im UHV statt-
fanden kann die Bildung von Oxiden ausgeschlossen werden. In Abb. 5.26 a) ist
ein typisches CCM-Bild einer Kobalt-Schicht zu sehen. Direkt darunter (Abb.

0.20 0.36
Differentieller Leitwert [mA V-1 um2]

Abbildung 5.26: Si/Si02/Co(10 nm), untersucht in situ; a) ein CCM-Bild,
Strom -0.1 nA, Spannung -1.5 V, b) dazugehiriges Bild des differentiellen Leit-
wertes aufgenommen mit der Lock-In Technik, c) Histogramm vom differentiel-
len Leitwert. Die rote Linie ist die integrale Kurve. Wie auf dem Histogramm
zu sehen betrigt der mittlere Leitwert ca. 0.2 mA/(V um?). Variationen des
Leitwertes sind mit der Topographie korreliert und kénnten durch verschiedene
Stromflussgeometrien verursacht werden. Fir eine AlOy-Probe ist (bei densel-
ben Messparametern) der mittlere Leitwert mehrfach gréfer, was auch von den
Berechnungen vorausgesagt wird.
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5.26b) ist der differentielle Leitwert bei -1.5 V zu sehen. Es ist auffallend, dass
erstens der Leitwert nicht konstant ist und zweitens sehr stark mit der Topogra-
phie korreliert ist. Dieses kann durch die verschiedenen Stromflussgeometrien
verursacht werden. In Abb. 5.26¢ ist ein Histogramm des Leitwertes zu sehen.
Der mittlere Leitwert betriigt ca. 0.2 mA/(ym?V). Fiir die Proben mit Alumi-
niumoxid ist der mittlere Leitwert grofler, was auch von den Berechnungen der
IU-Spektren fiir Vakuum und Doppelbarrieren vorausgesagt wird.

5.4 Bestimmung der Oxiddicke

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt, lassen sich die Kobalt- und
Aluminiumoxid-Stellen auf der Probenoberfliche anhand des differentiellen
Leitwertes unterscheiden. Es stellt sich dann auch die Frage, ob es moglich
ist, zwischen Stellen verschiedener Dicke der Oxidschicht zu unterscheiden. Um
diese Frage zu beantworten wird die Abhingigkeit des differentiellen Leitwer-
tes bei -1.5 V von der Dicke der Oxid-Teilbarriere ausgerechnet, bei der Be-
dingung, dass bei -1.5 V immer -0.5 nA flieen (Abb. 5.27). Tatséchlich ist
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Abbildung 5.27: Berechneter differentieller Leitwert in Abhdngigkeit von der
Dicke der Aluminiumozidschicht. Effektive Tunnelfliche 1x1 nm, Tunnelstrom
bei -1.5 V gleich -0.5 nA.

jeder Dicke der Oxidschicht eindeutig ein Wert des differentiellen Leitwertes
zugeordnet. Es ist auch erwdhnenswert, dass diese Abhéngigkeit einen nahezu
linearen Verlauf in der Mitte des Diagramms hat, wo die Teilbarrieren Vaku-
um und Oxid anndhernd die gleichen Breiten haben. Eine starke Abweichung
von der Linearitét ist dagegen fiir kleine und grofie Dicken des Oxids zu sehen.
Fiir die Dicke der Oxidschicht gleich 0 A besteht die ganze Barriere aus Vaku-
um, und fiir ca. 10.5 A besteht die ganze Barriere ausschlieBlich aus Aluminiu-
moxid. Fiir groflere Dicken des Aluminiumoxids, bzw. Vakuumbarriere flieit bei
-1.5 V ein Tunnelstrom, der kleiner ist als 0.5 nA. Mit Hilfe der Messung des
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differentiellen Leitwertes ist es also moglich, nicht nur die relative Differenz der
Dicken der Aluminiumoxid-Schicht zu bestimmen, sondern auch den absoluten
Wert der Dicke der Oxidschicht, wenn die Tunnelfliche bekannt ist. Wahrend
der Aufnahme eines CCM-Bildes wird mit Lock-In auch der differentielle Leit-
wert gemessen. Dieser Leitwert kann dann direkt anhand der in der Abb. 5.27
gezeigten Abhéngigkeit in die Dicke der Aluminiumoxid-Schicht umgerechnet
werden. Es ist prinzipiell auch moglich, an jeder Stelle des Bildes eine ganze
IU-Kurve aufzunehmen. Das wiirde aber viel Zeit in Anspruch nehmen, und
auflerdem muss die Abstandsregelung fiir die Zeit der Spektrenaufnahme ausge-
schaltet werden. Dadurch wére die Gefahr grof}, dass es an irgendeinem Punkt
des Bildes zum Tipcrash kommt. Obwohl eine IU-Kurve an jeder Stelle des Bil-
des viel mehr Informationen liefern wiirde, wurde aus oben genannten Griinden
das Experiment doch auf die Lock-In Technik beschrinkt. Eine sehr wichtige
Annahme ist dabei, dass die Barrierenhche der Oxidschicht iiberall gleich sei.
Nur auf diese Weise kann eine eindeutige Zuweisung der Oxiddicke zu einem
bestimmten Leitwert erfolgen. Sollte doch eine andere BarrierenhGhe als die an-
genommene vorkommen, wiirde die Auswertung zu einer falschen Barrierendicke
fiihren. Dieses Problem ist in der Literatur bekannt, und deswegen wird oft von
der effektiven elektrischen Dicke gesprochen an Stelle der physikalischen Dicke
[159, 178]. Dass es Stellen mit verschiedenen Barrierenhohen gibt, wurde bereits
in der Abb. 5.25 gezeigt. In diesem Fall ist aber der differentielle Leitwert bei
-1.5 V gréfer als der Grenzwert von ca. 1.25 mA /(um?V). Dadurch kénnen sol-
che Stellen sofort erkannt werden, als eine Stelle mit einer nicht physikalischen
Dicke des Oxids (fiir die angenommenen 1.58 eV Barrierenhohe). Dies bedeutet,
dass obwohl die Messung des Leitwertes fiir nur eine bestimmte Bias-Spannung
keine Moglichkeit bietet, gleichzeitig Barrierenhdhe und Breite zu bestimmen,
es doch moglich ist zu beurteilen, ob die Barrierenhohe stark variiert. Es be-
stehen also mindestens zwei Mo6glichkeiten zu priifen, ob eine bestimmte Probe
eine breite Verteilung der Barrierenhthe aufweist. Erstens konnen an einigen
ausgewahlten Stellen IU-Spektren aufgenommen und ausgewertet, d.h. die Bar-
rierenparameter bestimmt werden. Zweitens, wie bereits erwéhnt, kann man den
Anteil der Stellen mit unphysikalischen (fiir die angenommene Barrierenhohe)
Leitwerten im Leitwertbild bestimmen.

Im Kontrast zu dem so stark mit der Topographie korrelierten Leitwert, ge-
messen auf einer metallischen Probe (s. Abb. 5.26), stehen die Messungen auf
Oxiden. In der Abb. 5.28 ist eine typische CCM-Aufnahme und ein Histogramm
einer Aluminiumoxidschicht auf Kobalt zu sehen. Es ist leicht zu erkennen, dass
wéahrend der Bildaufnahme noch Drift vorhanden ist, was die Verzerrung des
Bildes verursacht. Diese Tatsache bleibt aber ohne nennenswerte Folgen fiir die
Auswertung und Vergleich der Topographie- und Leitwertbilder. In der néchs-
ten Abb. 5.29 ist das Bild des differentiellen Leitwertes vorgestellt, welches
zusammen mit dem CCM-Bild aus der Abb. 5.28 aufgenommen wurde. Es ist
auf den ersten Blick erkennbar, dass die so starke Korrelation mit der Topo-
graphie hier nicht mehr vorhanden ist. Der Leitwert ist jetzt nur teilweise mit
der Topographie korreliert. Das bedeutet, dass an den Stellen ohne Korrelation
die elektrischen Eigenschaften der Oxidschicht dominieren. Der Vergleich der
beiden Histogramme (Abb. 5.28b und 5.29b) zeigt, dass die Werteverteilung
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Abbildung 5.28: Si/Si02/Co(10 nm)/AlOy (1.4 nm), untersucht ex situ, Al 10
Minuten lang an Luft oxidiert; a) ein CCM-Bild, Strom -0.1 nA, Spannung -1.5
V, b) dazugehiriges Histogramm. Die rote Linie ist die integrale Kurve.
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Abbildung 5.29: Si/Si02/Co(10 nm)/AlO, (1.4 nm), untersucht ex situ, Al 10
Minuten lang an Luft ozidiert; a) Differentieller Leitwert, mitaufgenommen mit
dem CCM-Bild gezeigt in der Abb.5.28, b) dazugehiriges Histogramm. Die rote
Linie ist die integrale Kurve.
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der Topographie und des Leitwertes tatsichlich einen eindeutig anderen Ver-
lauf haben. Mit Hilfe dieses Histogramms ist es auch moglich, den Anteil der
Stellen zu bestimmen, deren Leitwert grofler ist als der maximale berechnete (s.
Abb. 5.27). Das sind dann die Stellen, wo das Oxid eine andere Barrierenhohe
aufweist als die angenommenen 1.58 eV. Damit kommt man zum Ergebniss
dass 91 % aller gemessenen Leitwerte in dem Bereich liegen, der mit Rechnun-
gen vorausgesagt wird, und nur 9 % auflerhalb. Dieses Ergebniss berechtigt die
Nutzung der hier angewendeten Methode der Messung nur eines Wertes des
differentiellen Leitwertes und bestitigt gleichzeitig die Plausibilitdt der ausge-
rechneten Barrierenhohe fiir Aluminiumoxid.

Alle Leitwerte aus der Abb. 5.29 wurden in die Dicken des Aluminiumoxids
umgerechnet (fiir die entsprechende Abhéngigkeit s. Abb. 5.27) und in der Abb.
5.30 vorgestellt. Unter b) ist ein Histogramm dargestellt, das es erméglicht, auf

ZRange: 84 A

b)

0.008

0.006
0.004

0.002

Normierte Hiufigkeit [1]

2 4 6 8
Aluminiumoxiddicke [A]

Abbildung 5.30: Si/Si02/Co(10 nm)/AlO, (1.4 nm), untersucht ex situ, Al 10
Minuten lang an Luft ozidiert; a) die Dicke der Aluminiumozidschicht umge-
rechnet aus dem differentiellen Leitwert gezeigt in der Abb.5.29 , b) dazugehiri-
ges Histogramm. Die rote Linie ist die integrale Kurve.

einfache Weise die Verteilung der Dicken der oxidierten Aluminiumschicht zu
beurteilen. Es ist beispielsweise sehr gut zu sehen, dass es keine nicht oxidierten
Stellen gibt. Ein starker Anstieg der kumulierten Kurve beginnt bei ca. 5 A. Der
wahrscheinlichste Wert der Oxiddicke betrigt ca. 7 A. Der Mittelwert ist etwas
grofler aufgrund der Asymmetrie der Dickenverteilung. Da die aufgetragene
Aluminiumschicht 1.4 nm dick war, ist es offensichtlich, dass sie nicht ganz
durchoxidiert wurde. Nimmt man den Multiplikationsfaktor von 1.4 fiir die
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Dicke der Aluminiumschicht nach der Oxidation, ergibt das, dass im Schnitt
nur ca. 5 A reines Al oxidiert wurden. Auch im Kapitel 3 wurde (im Falle
von aufgedampften und anschliefend natiirlich oxidierten Aluminiumschichten)
mittels makroskopischer in situ Messung des elektrischen Leitwertes festgestellt,
dass unabhéingig von der Al-Dicke nominell nur 0.5 nm oxidieren. Die meisten
(ca. 85 %) Oxiddicken liegen zwischen 6 und 10 A. Auf dem Leitwertbild ist auch
sichtbar, dass die meisten Stellen mit den gréfiten Oxiddicken nicht getrennt
(d.h. als Peaks) auftreten, sondern gréfere Flecken bilden.

Dariiber hinaus wurde ausgerechnet, welchen Anteil des Gesamtstromes die
Teilen der Oberfliche mit bestimmten Dicken des Aluminiumoxids liefern (Abb.
5.31), vorausgesetzt die untersuchte Barriere wiirde in einem planaren Tunnel-
element (z. B. Co/Aly03/Co) eingesetzt. Da sich in diesem Falle um eine

0.10

0.08 A

0.02

Anteil am gesamten Tunnelstrom [1]

0.00

0 2 4 6 8 10 12

Dicke der Aluminiumoxidschicht [A]

Abbildung 5.31: Anteil der Stellen der Barriere mit bestimmten Als Os-Dicken
am gesamten Tunnelstrom (s. dazu auch Abb. 5.30). Der Tunnelstrom ist nor-
miert, d. h. der Strom durch die ganze Fliche betrdgt 1.

einfache Barriere handelt und nur die relativen Werte vom Interesse waren,
wurde hier die vereinfachte Gl. 2.10 I ~ exp(—1.025d,/¢) benutzt. Die starke
exponentielle Abhéingigkeit des Stromes von der Barrierendicke verursacht gra-
vierende Unterschiede in beiden Histogrammen 5.30, 5.31. Es fillt beispielsweise
auf, dass die Maxima verschoben sind. Die Stellen der Barriere mit der Dicke
des Aluminiumoxids kleiner als 6 A stellen nur ca. 4 % der gesamten Fliche
dar. Sie kénnen jedoch auf keinen Fall vernachlissigt werden, weil sie zum
groflen Teil den Tunnelstrom bestimmen. Durch diese wenige Stellen fliessen
namlich ca. 35 % vom Gesamtstrom. Im starken Kontrast dazu stehen die Stel-
len der Barriere, wo das Aluminiumoxid dicker ist als 8 A. Obwohl diese Stellen
ca. 40 % der gesamten Fliche ausmachen, nehmen sie mit nur 4 % vom Ge-
samtstrom am Tunnelprozess so gut wie nicht teil.

DA CosTA et al. [179] haben mit einem leitfihigen AFM (c-AFM) Kobal-
toxid auf Kobalt untersucht. Auch sie haben festgestellt, dass die Dicke der
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Co0,-Barriere nicht iiberall gleich ist und mit Standardabweichung o = 1 A
variert. Die experimentelle Verteilung der Tunnelstréme wurde dort erfolgreich
mit einem statistischen Modell [180] angepasst. Die Analyse der experimentellen
Daten hat ergeben, dass nur einige wenige Stellen den Tunnelstrom bestimmen
(50 % des Stromes fliessen durch 9 % der Fliche). In einer spéteren Arbeit
untersuchten DA COSTA et al. [181] auch Al,Os-Barrieren auf Co. Sie konnten
Unterschiede in der lateralen Stromverteilung von 2 unterschiedlich oxidierten
Proben feststellen. Ebenfalls AlyO3 auf Co mit dem ¢-AFM hat OLBRICH un-
tersucht [159]. Auch dort wurden sehr grofie Variationen des Tunnelstromes
fiir gute homogene Barrieren festgestellt. OLBRICH hat auch eine ausfiihrliche
Analyse der moglichen Unsicherheiten bei der Bestimmung der absoluten und
relativen Oxiddicken anhand von IU-Spektren und Strombildern durchgefiihrt.

Die Messungen der elektrischen Eigenschaften der Barriere und Bestim-
mung der Barrierendicke mittels STM/STS (wie in dieser Arbeit) haben einen
grofien Vorteil gegeniiber dem c-AFM (wie z. B. in [159, 179, 181, 182]), da im
STM/STS-Experiment kein mechanischer Kontakt zwischen Probe und Sonde
besteht. Dies hat beispielweise zu Folge, dass man als Sonde beliebige leitfdhige
Materialien benutzen kann. Beim AFM dagegen werden viele Beschichtungen
einfach abgerieben. So konnte in dieser Arbeit die Sonde mit Co beschichtet wer-
den so, dass ein Tunnelement mit zwei Co-Elektroden entstand (analog zu vielen
planaren TMR-Elementen). In c-AFM-Experimenten werden dagegen z.B. stark
dotierte Diamantsonden [159] benutzt. Ein Nachteil der STM/STS-Methode ist,
dass sie aufwéndiger ist. Sowohl die experimentelle Durchfithrung, als auch die
Auswertung der Messergebnisse sind (aufgrund der doppelten Oxid-Vakuum-
Barriere) schwieriger.

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die experimentellen IU-Spektren sehr
gut mit den anhand eines einfachen 1D Modelles berechneten Spektren iiber-
einstimmen. Mit Hilfe von I1U-Spektren konnten die Barrierenparameter (Hohe
und Breite von jeweils Oxid und Vakuum) ermittelt werden. Es wurde gezeigt,
dass es unter bestimmten Annahmen moglich ist, die absolute Dicke der Oxid-
schicht anhand nur eines Wertes des differentiellen Leitwertes zu bestimmen.
Durch die Beriicksichtigung der Bildkraft konnten auch im Falle von komplizier-
ten Vakuum-Oxid-Barrieren realitdtsnahe Barrierenparameter bestimmt wer-
den. Zur Berechnung des Tunnelstromes wurde eine numerische Methode be-
nutzt, die es ermoglicht, mit gleichem Aufwand beliebige Formen der Einfach-
und Doppelbarrieren zu simulieren. Es wurde die Einsatzfihigkeit der vorge-
stellten Methode der lokalen Untersuchung von diinnen Oxidschichten bewie-
sen. Es konnte sowohl die mittlere Dicke der oxidierten (und nicht oxidierten)
Aluminiumschicht ermittelt werden, als auch die absolute laterale Verteilung
der Oxiddicke.



Kapitel 6

Zusammenfassung

In den letzten Jahren sind die Anforderungen an die Qualitidt diinner Isola-
torschichten enorm gestiegen. Deswegen wurden in dieser Arbeit Methoden
zur Untersuchung von wichtigen Eigenschaften solcher AlO,-Tunnelbarrieren
auf der Nanometerskala analysiert. Insbesondere konnte mittels STM/STS der
dielektrische Durchbruch lokal untersucht und die Verteilung der Barrierendi-
cke lateral aufgelost bestimmt werden. Auch mittels makroskopischer in situ
Leitfdhigkeitsmessungen konnte die mittlere Dicke der oxidierten Schicht be-
stimmt werden. Fiir natiirlich oxidiertes Aluminium wurde in beiden Fillen
eine mittlere Dicke von ca. 5 A Al bestimmt, die oxidiert wurde. Nachfolgend
sind die erzielten Ergebnisse nochmal detailliert beschrieben.

In situ Messungen von elektrischen und magnetischen Eigenschaften der
thermisch aufgedampften Co/AlO, /Py-Dreilager wurden durchgefiihrt. Es wur-
de gezeigt, dass fiir eine Al-Dicke von 1.2 nm ein Ubergang vom stark fer-
romagnetisch gekoppelten Dreilager mit nur einer Hystereseschleife zu zwei
getrennten Hystereseschleifen charakteristisch fiir schwach gekoppelte Co und
Py Schichten stattfindet. Die Leitfihigkeitsmessungen wihrend des Aufdampfs-
und Oxidationsvorgangs weisen darauf hin, dass unabhéngig von der Al-Dicke
nominell nur 0.5 nm Al oxidieren. Magnetische Hystereseschleifen der gelagerten
Proben zeigen, dass die magnetische Trennung von Co und Py nach 24 Stun-
den nicht vollstindig ist. Es deutet darauf hin, dass die tatséchliche isolierende
Barriere nicht ausschliefflich aus AloOg3 besteht, sondern aus einer Mischung aus
AlyO3 und AlO,. Diffusion von Sauerstoff aus den Al-Schichten und die nach-
folgende Oxidation mit struktureller Reorganisation in der AlO, Schicht kann
zu der beobachteten Verbesserung der magnetischen Trennung von Co und Py
fiithren.

Mittels STM wurde der dielektrische Durchbruch in AlO,-Schichten auf Co
untersucht. Der dielektrische Durchbruch wurde erfolgreich gezielt lokal indu-
ziert. Die Untersuchungen der Durchbruchstelle haben ergeben, dass die Strom-
Spannungskennlinien einen typischen Verlauf fiir isolierende (vor dem Durch-
bruch) und metallische (nach dem Durchbruch) Schichten haben. Der Durch-
messer einer Durchbruchstelle betrigt typischerweise ca. 25 nm und die virtu-
elle Hohe ca. 1 nm. Mit Hilfe eines einfachen 1D Modelles wurde gezeigt, dass
die verschiedenen Durchbruchspannungen innerhalb einer Probe (mit nominell
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gleicher Schichtdicke) auf lokale Schwankungen der Oxiddicke zuriickzufiihren
sind.

Es wurde gezeigt, dass die experimentellen IU-Spektren, die mit dem STM
aufgenommen wurden, sehr gut mit den anhand eines einfachen 1D Modelles
berechneten Spektren iibereinstimmen. Mit Hilfe von IU-Spektren konnten die
Barrierenparameter (Hohe und Breite von jeweils Oxid und Vakuum) ermit-
telt werden. Es wurde gezeigt, dass es unter bestimmten Annahmen moglich
ist, die absolute Dicke der Oxidschicht anhand nur eines Wertes des diffe-
rentiellen Leitwertes zu bestimmen. Durch die Beriicksichtigung der Bildkraft
konnten auch im Falle von komplizierten Vakuum-Oxid-Barrieren realitdtsna-
he Barrierenparameter bestimmt werden. Zur Berechnung des Tunnelstromes
wurde eine numerische Methode benutzt, die es ermoglicht, mit gleichem Auf-
wand beliebige Formen der Einfach- und Doppelbarrieren zu simulieren. Es
wurde die Einsatzfiahigkeit der vorgestellten Methode der lokalen Untersuchung
von diinnen Oxidschichten bewiesen. Es konnte sowohl die mittlere Dicke der
oxidierten (und nicht oxidierten) Aluminiumschicht ermittelt werden, als auch
die absolute laterale Verteilung der Oxiddicke. Mit Hilfe dieser Methode ist es
moglich, die Homogenitédt der Oxidschicht zu beurteilen und so z. B. verschiede-
ne Herstellungsverfahren miteinander zu vergleichen. Die Messungen der elek-
trischen Eigenschaften der Barriere und Bestimmung der Barrierendicke mit-
tels STM/STS haben einen grofien Vorteil gegeniiber dem c-AFM, da es im
STM/STS-Experiment keinen mechanischen Kontakt zwischen Probe und Son-
de gibt. Dies hat zu Folge, dass man als Sonde beliebige leitfihige Materialien
benutzen kann. Deswegen konnte in dieser Arbeit die Sonde mit Co beschichtet
werden, so dass ein Tunnelement mit zwei Co-Elektroden entstand (analog zu
planaren TMR-Elementen).
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