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iii

Zur Verwendung dieses Dokumentes

• In Magnetiker-Tradition werden in dieser Arbeit elektromagnetische Einheiten verwen-
det. Die Umrechnung in das SI-Einheitensystem ergibt sich wie folgt: Die Magnetisie-
rung wird in emu/cm3 angegeben. Dabei gilt 1 emu/cm3 =1 kA/m. Die Einheit Oersted (Oe)
ist ein Maß für die Magnetfeldstärke. Ein direktes Analogon in SI-Einheiten existiert
nicht, kann aber in A/m angegeben werden: 1 Oe entspricht etwa 80 A/m. Im Vakuum
entspricht ein Magnetfeld von 1 Oe einer Flussdichte von 0,1mT.

• Sofern nicht anders angegeben, sind eingezeichnete Verbindungen zwischen Messpunk-
ten oder in Messdaten gelegte Kurven als Führungslinien für das Auge gedacht. Sollte
es sich um Fits aufgrund eines physikalischen Zusammenhangs handeln, ist das jeweils
vermerkt.

• Die Achsenbeschriftung ist derartig gewählt, dass willkürliche Einheiten ohne quan-
titative Aussage mit der Einheit [arb.u.] und einheitenlose Werte mit quantitativer
Bewandtnis mit [1] gekennzeichnet sind.

• Bei den der Arbeit beigelegten Blättern I – IV handelt es sich um einen Ausdruck der in
Kapitel 7.2 aufgeführten Probenübersicht.1 Diese enthalten alle diskutierten Proben und
deren Präparationsdetails. Zu jedem Material wird hochgestellt die zugehörige Schicht-
dicke bzw. Oxidationszeit oder Temperatur und Dauer einer Auslagerung angegeben.
Die variierten Prozessparameter sind jeweils hervorgehoben.

• Die verwendeten Internet-Literaturquellen werden gemäß einer Empfehlung der Wiki-
pedia inklusive des Datums und der Uhrzeit des Abrufs referenziert.[1]

1Sofern Sie dieses Dokument als elektronische Version bekommen haben, empfehle ich für eine einfachere
Lesbarkeit der Arbeit die Probenübersicht (Kapitel 7.2) auszudrucken.
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Reiss, H. Ebert, A. Hütten, Inverted spin polarization of Heusler alloys for spintronic
devices, Appl. Phys. Lett. 89 (2006) 012502 und als Editors Choice in Virtual
Journal of Nanoscale Science & Technology 14 (2006) 3

– J. Schmalhorst, A. Thomas, S. Kämmerer, O. Schebaum, D. Ebke, M. D. Sacher, G.
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Kapitel 1

Motivation

Ein innovatives Forschungsgebiet ist die so genannte Spin(elek)tronik. Im Gegensatz zu her-
kömmlichen elektronischen Bauelementen wird neben der Ladung eines Elektrons auch des-
sen Spin als Informationsträger genutzt (z.B. in Festplattenleseköpfen [2] oder höchstpräzisen
Magnetfeld-Sensoren [3, 4]). Ein zukunftsweisendes Anwendungspotenzial weist der Tunnel-
Magnetowiderstand (engl. tunneling magneto resistance, TMR) auf. Erste kommerziell erhält-
liche Bauelemente auf Basis des TMR sind hochintegrierte Speichermedien (bis 300 GBit/in2),
die so genannten MRAMs (Magnetic Random Access Memory).[5, 6] Der Speicherinhalt des
MRAMs ist nicht flüchtig. Gegenüber herkömmlichen Arbeitsspeichern (DRAM) bedarf es
keines Refresh-Zyklus um die gespeicherte Information zu erhalten. Wegen des geringeren
Energieverbrauchs ist diese Eigenschaft insbesondere in mobilen Geräten ein großer Vorteil.
Der MRAM zählt heutzutage bereits zur Mainstream-Technologie in Kleingeräten wie Mo-
biltelefonen und Handhelds.[5]

Jedes Speicherbit des MRAMs besteht aus einem magnetischen Tunnelelement (engl. magne-
tic tunnel junction, MTJ). Dieses wiederum setzt sich aus zwei ferromagnetischen, spinpolari-
sierten Elektroden zusammen, die durch eine isolierende Tunnelbarriere voneinander separiert
sind. Wird eine Spannung an die Elektroden angelegt, fließt durch den Isolator ein Tunnel-
strom. Dieser variiert je nach relativer Orientierung der Magnetisierung der beiden Elek-
troden. Sind die beiden Elektroden parallel aufmagnetisiert, ist der Tunnelwiderstand (R↑↑)
im Allgemeinen geringer als bei antiparalleler Ausrichtung (R↑↓) der Ferromagnete. Somit
können zwei stabile magnetoresistive Zustände eingestellt werden. Die Tunnelmagnetowider-
stand genannte Widerstandsänderung bei der Umorientierung der Magnetisierungsrichtung
der Elektroden wurde 1975 von Jullière entdeckt und wird wie folgt quantifiziert:[7]

TMR =
R↑↓ −R↑↑

R↑↑
=

∆R

R↑↑
=

2P1P2

1− P1P2
(1.1)

Jullière postulierte einen Zusammenhang zwischen der TMR-Effektamplitude und der Spin-
polarisation Pi der beteiligten Ferromagnete i ∈ {1, 2}. Typische TMR-Effektamplituden,
die zu Beginn dieser Arbeit im Jahr 2003 realisiert werden konnten, lagen bei maximal 60%
bei Raumtemperatur (RT),[8] entsprechend einer Spinpolarisation von P=0,48. Für einen
höheren TMR-Effekt müssen hochgradig spinpolarisierte Elektroden mit Pi 1 verwendet
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2 KAPITEL 1. MOTIVATION

werden. In Abbildung 1.1 ist der nach Jullière berechnete Magnetowiderstand in Abhängig-
keit von der Spinpolarisation der Elektroden graphisch dargestellt. Werden beispielsweise ein
Material mit P=1 und ein klassischer 3d -Ferromagnet (z.B. Co70Fe30 mit P=0,49 [9]) als
Elektroden verwendet, kann der TMR-Effekt auf rechnerisch 200% gesteigert werden. Wei-
sen beide Materialien eine vollständige Spinpolarisation auf, könnte theoretisch ein unendlich
großer Magnetowiderstand erzielt werden.[10] Somit wäre ein Festkörperschalter auf Basis
der Spintronik realisierbar.

Per Definition weisen halbmetallische Ma-
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Abbildung 1.1: Nach Jullières Formel berechneter
TMR-Effekt für ein magnetisches Tunnelelement mit
Elektroden, die eine Spinpolarisation zwischen P=0,35
(typische 3d-Metalle und deren Legierungen) und P=1
(wie es z.B. für Halbmetalle vorhergesagt wird) aufwei-
sen. Die rote Kurve zeigt den TMR für zwei identische
Ferromagnete, die blaue Kurve für eine MTJ mit einer
feste Elektrode mit P =0,49 und einer veränderlichen
Elektrode mit unterschiedlicher Spinpolarisation.

terialien an der Fermikante eine vollstän-
dige Spinpolarisation (P=1) auf.[11, 12]
Kandidaten sind magnetische Oxide (z.B.
Fe3O4),[13] oder Heusler-Legierungen (z.B.
Co2MnSi).[14] Ein Spinkanal dieser Verbin-
dungen ist isolierend, der andere hat metal-
lischen Charakter. Einige Materialien dieser
Gruppe der Halbmetalle sind bereits seit gut
100 Jahren bekannt [15] und deren Eigen-
schaften inzwischen intensiv erforscht.[16,
17, 18]

Bei der Implementierung dieser neuartigen
Materialien in einem magnetischen Tunnel-
element ergeben sich zwei wesentliche Her-
ausforderungen. Erstens muss das Elektro-
denmaterial auch als dünne Schicht stöchio-
metrisch und geordnet abgeschieden werden.
Zweitens müssen die Stöchiometrie und die
Elektronenstruktur bis direkt an die Grenz-
fläche zur Barriere unverändert sein.

Bei den ferromagnetischen Legierungen aus 3d -Übergangsmetallen ist die Spinpolarisation
nur schwach von der tatsächlichen Atomkonzentration der Legierung abhängig.[19] Bei den
halbmetallischen Materialien ist die Toleranz gegenüber der Stöchiometrie viel geringer. Bei-
spielsweise nimmt die Spinpolarisation der ternären Legierung Co2MnSi und des oxidischen
Halbmetalls Fe3O4 bei einer Abweichung weniger Prozent in der Zusammensetzung bereits
drastisch ab oder verschwindet vollständig.[20, 21] Darüber hinaus wird bei Fe3O4 und
Co2MnSi neben der Stöchiometrie eine bestimmte atomare Ordnung benötigt. Die Legie-
rungen müssen einkristallin oder zumindest polykristallin, also partiell geordnet, vorliegen.

Der TMR resultiert aber nicht aus der Spinpolarisation des Bulk-Materials der Elektrode,
sondern ist bestimmt von einer wenige Monolagen dicken Elektrodenschicht, die direkt an die
Barriere angrenzt.[22, 23, 24] Daher muss eine exakte Stöchiometrie der Elektrode auch an der
Grenzfläche zur Barriere gewährleistet sein. Wird die elektronische Struktur an der Grenz-
fläche verändert, bleibt wie im Bulk die Halbmetallizität nicht notwendigerweise erhalten,
sondern geht möglicherweise vollständig verloren. Diese Grenzflächeneffekte gelten heutzuta-
ge als ein Haupt-Grund dafür, dass noch keine beliebig großen Magnetowiderstandseffekte
erzielt werden konnten, wie sie nach Jullière für P=1 erwartet würden.[23]
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Die zweite große Herausforderung ist damit die Präparation einer Elektroden/Barrieren-
Grenzfläche, ohne die bereits abgeschiedenen Schichten zu modifizieren. Insbesondere bei
der Präparation der Al2O3-Tunnelbarriere (durch Abscheidung einer Schicht metallischen
Aluminiums mit anschließender Plasma-Oxidation) kann es bei nicht exakt angepassten Oxi-
dationsparametern zu einer Durchmischung der Schichten oder einer partiellen Oxidation der
Elektrode führen. Ein weiterer kritischer Schritt ist die Auslagerung der Probe zur Rekristal-
lisation der Elektrode. Es kann zu einem thermischen Intermixing von Grenzflächenatomen
oder zu Diffusionsprozessen kommen, die die Stöchiometrie und somit die Spinpolarisation der
Elektrode verändern. Insbesondere bei den ternären Heusler-Legierungen könnte z.B. eines der
drei Elemente bevorzugt oxidieren oder diffundieren. Bei den oxidischen Elektroden ist sowohl
in der Barriere, als auch in der Elektrode selbst Sauerstoff enthalten. Redox-Prozesse während
der Auslagerung und Oxidation sind hier besonders wahrscheinlich. Im Grenzbereich kann
keine eindeutige Zuordnung der Sauerstoffatome zu Barriere und Elektrode getroffen werden.
Somit existiert keine klassische Grenzfläche zwischen Barriere und Elektrode, sondern eher
ein Grenzvolumen.

Neben der Grenzflächen-Spinpolarisation ist der TMR-Effekt außerdem abhängig von den Ei-
genschaften der Tunnelbarriere selbst. Beispielsweise kann durch das Barrierenmaterial,[25,
26] die Barrierenform,[27] die Mikrostruktur [28] oder die Qualität, d.h. die Anzahl der De-
fektzustände und die Grenzflächenrauigkeit der TMR-Effekt signifikant verändert werden.
Diese Effekte sind intrinsisch keine Ursache der Elektroden-Spinpolarisation. Da Jullières
Formel nicht zwischen den genannten Effekten differenziert, wird der mittels Gleichung (1.1)
berechnete Wert auch effektive Spinpolarisation genannt. Aktuell konnte im Wesentlichen
durch Verwendung von MgO als Tunnelbarriere ein TMR-Effekt bei RT von 500% gezeigt
werden.[29, 30]

In dieser Arbeit liegt der Fokus auf einer systematischen Untersuchung der
Barrieren/Elektroden-Grenzfläche von MTJs mit unterschiedlichen Elektrodenmaterialien.
Es werden die Prozessparameter bei der Probenpräparation variiert und in Abhängigkeit
dieser die chemischen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften der Elektrode
an der Grenzfläche charakterisiert und optimiert. Insbesondere wird der Einfluss der
Barrierenoxidation und Probenauslagerung, aber auch einer gezielten Veränderung der
Elektrodenstöchiometrie auf die Grenzflächeneigenschaften untersucht.

Es werden verschiedene Probensysteme betrachtet. Begonnen wird mit einem inzwischen
intensiv studierten Tunnelelement mit klassischen 3d -Ferromagnet-Elektroden.[9] Weiterhin
werden MTJs mit halbmetallischen Fe3O4- [31] und Heusler-Elektroden [15, 14] untersucht.
Bei dem Eisenoxid wird zunächst eine Methode zur Dünnschichtabscheidung von stöchiome-
trischen Magnetits mittels des zur Verfügung stehenden Equipments diskutiert. Anschließend
werden die Grenzflächeneigenschaften in Abhängigkeit von der Sauerstoffkonzentration in
der Elektrode und Barriere, sowie insbesondere an der Grenzfläche charakterisiert. Bei der
MTJ mit Heusler-Elektrode wird auf ein bereits gut funktionierendes System zurückgegriffen.
Es werden die noch weitgehend unerforschten Grenzflächeneigenschaften in Abhängigkeit von
der Grenzflächenstöchiometrie untersucht und mit Simulationsrechnungen verglichen. Es kann
z.B. gezeigt werden, dass alleine aufgrund der Bandstruktur eine Inversion des TMR-Effektes
durch Variation der Biasspannung erzielt wird, was zuvor nur mit speziellen Barrieren erreicht
werden konnte.
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Kapitel 2

Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die für das Verständnis dieser Arbeit nötigen theoretischen Grund-
kenntnisse kurz zusammengefasst und erläutert sowie hilfreiche Literaturangaben gegeben
werden. Im ersten Abschnitt wird eine Einführung in die Grundlagen magnetischer Tun-
nelelemente gegeben. Es wird Tunnel-Magnetowiderstand erklärt sowie die experimentelle
Realisierung von MTJs diskutiert. Dazu werden typische Materialien und Probenaufbauten
verglichen und auf die wesentlichen zu kontrollierenden Mechanismen bei der Präparation
hingewiesen. Im zweiten Kapitel werden die zur Probenpräparation verwendeten Techniken
und Geräte erklärt. Der dritten Abschnitt befasst sich mit den Analyse- und Charakteri-
sierungsmethoden. Insbesondere wird auf die Röntgenabsorptionsspektroskopie mit zirkular
polarisierter Strahlung eingegangen.

2.1 Magnetische Tunnelelemente

Bei einem magnetischen Tunnelelement (engl. Magnetic Tunnel Junction, MTJ) handelt es
sich im Wesentlichen um zwei dünne ferromagnetische Schichten, die von einer isolierenden
Schicht separiert werden. Für eine praktische Anwendung muss diese MTJ von verschiede-
nen funktionalen Schichten umschlossen werden, wie z.B. Zuleitungs- und Schutzschichten.
Zunächst werden die Eigenschaften der MTJ selbst diskutiert. Im Kapitel 2.1.3 und 2.2 wird
darauf hingewiesen, wie eine solche MTJ technisch realisiert werden kann.

2.1.1 Tunnel Magneto Widerstand

Der Tunnelstrom durch eine isolierende Barriere zwischen zwei ferromagnetischen Elektroden
ist spinabhängig. Der Strom und dementsprechend der Tunnelwiderstand ändert sich mit der
relativen Orientierung der Magnetisierung der Elektroden zueinander. Im Allgemeinen ist
der Widerstand bei antiparalleler Orientierung größer. Weisen die Elektroden unterschiedli-
che Koerzitivfelder auf, kann durch Variation eines externen magnetischen Feldes die relative
Orientierung der Ferromagneten (gekennzeichnet mit ↑ oder ↓) zueinander verändert werden.
Der Gesamtwiderstand der MTJ kann somit in Abhängigkeit vom äußeren Magnetfeld zwi-
schen einem Maximum (R↑↓) bei vollständig antiparalleler Ausrichtung der Elektrodenmagne-
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6 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

tisierung und einem Minimum (R↑↑) bei paralleler Magnetisierung umgeschaltet werden. Die
daraus resultierende relative Widerstandsänderung wird Tunnelmagnetowiderstandseffekt ge-
nannt und ist definiert über Gleichung (1.1).[7] Der TMR-Effekt wurde im Jahr 1975 an einem
Fe/Ge/Co-System von Jullière entdeckt. Er fand einen Magnetowiderstandseffekt von 14%
bei 4,2 K.[7] Er stellte in der zugehörigen Veröffentlichung ein einfaches Modell zur Vorhersa-
ge der TMR-Effektamplitude vor.[7] Dabei geht er ausschließlich von der Spinpolarisation P
an der Fermi-Kante der beteiligten Ferromagnete aus, die sich über die Zustandsdichte der
Majoritäts- D↑

i und Minoritätsladungsträger D↓
i berechnen lässt :

Pi ≡
D↑

i (EF)−D↓
i (EF)

D↑
i (EF) +D↓

i (EF)
= 2Ni − 1 (2.1)

mit Ni ≡
D↑

i (EF)

D↑
i (EF) +D↓

i (EF)
(2.2)

Dabei entspricht Ni bzw. 1-Ni dem Anteil der Majoritäts- bzw. Minoritätsladungsträger der
Ferromagnete. Unter der idealisierten Annahme, dass der Spin der Elektronen beim Tunnel-
prozess erhalten bleibt, die Elektronen also nur in Zustände mit gleicher Spinrichtung über-
gehen können,[32, 33] gilt für die spinabhängige Leitfähigkeit G zwischen zwei voneinander
isolierten Elektroden i:

G↑↑ ∼ N1N2 + (1−N1)(1−N2) (2.3)
G↑↓ ∼ N1(1−N2) + (1−N1)N2 (2.4)

Damit folgt nach Julliere[7] für die relative Widerstandsänderung:

TMR
(1.1)
=

R↑↓ −R↑↑
R↑↑

(2.1, 2.3, 2.4)
=

2P1P2

1− P1P2
(2.5)

Die mit dieser Formel berechnete Spinpolarisation stimmt qualitativ mit direkt gemessenen
Werten überein.[34] Die über den TMR bestimmte Spinpolarisation ist meist positiv, obwohl
beispielsweise Co eine negative Spinpolarisation aufweist.[35, 25] Das kann auf einen unter-
schiedlichen Einfluss der s-, p- und d - Elektronen zurückgeführt werden. Der Tunnelprozess
wird meist von den s-Elektronen dominiert.[36] Die berechnete Spinpolarisation P der Ferro-
magneten resultiert im Gegensatz dazu maßgeblich aus der Zustandsdichte der d -Elektronen.

Neben dieser Diskrepanz bleiben im Modell von Jullière beispielsweise der Einfluss der Tunnel-
barriere (Material, Dicke und Höhe) und der Grenzflächen-Beschaffenheit sowie Abweichun-
gen von dem idealen System (Defektatome, Rauigkeit etc.) unberücksichtigt. Ebenso wenig
werden Spannungs- und Temperaturabhängigkeit des TMR vollständig erklärt. Mit zuneh-
mender Biasspannung und Temperatur sinkt der TMR in der Regel kontinuierlich.[34, 37, 38]

Inzwischen gibt es verschiedene Modelle (z.B. Stearns Modell,[39] Slonczewskis Modell [40]
oder das Freie-Elektronen-Modell für ideale MTJs [40, 41, 42, 43]) zur Erklärung des
Tunnelmagnetowiderstand-Effektes und der Temperatur- und Spannungsabhängigkeit. Für
eine vollständige Beschreibung muss die jeweils vorliegende exakte atomare, elektronische und
magnetische Struktur berücksichtigt werden.[23] Die quantitative Beschreibung ist komplex
und Bestandteil aktueller Diskussion. Eine abgeschlossene Theorie unter Berücksichtigung
aller auftretenden Phänomene existiert bisher nicht. Im folgenden Kapitel sollen die während
der Probenpräparation auftretenden Abweichungen von der idealen MTJ diskutiert werden
und deren Einfluss auf die Transporteigenschaften skizziert werden.
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2.1.2 Elektroden/Barrieren Grenzfläche

Der TMR-Effekt hängt weiterhin entscheidend von der Qualität der MTJ ab. Nur, falls Fer-
romagneten und Isolator defektfrei und stöchiometrisch1 präpariert sind, wird der Magne-
towiderstandseffekt maximal. Insbesondere ist die Qualität der Grenzflächen-Eigenschaften
von Elektrode und Barriere maßgeblich, da der spinabhängige Tunnelprozess nur sensitiv
auf die Eigenschaften der ersten an die Tunnelbarriere angrenzenden Monolagen der Elek-
trode ist.[22, 45, 46, 47] Während der Probenpräparation, d.h. der Schichtabscheidung, des
Oxidations- und Auslagerungs-Schrittes, kann es zur Defektbildung und somit zu einer Abwei-
chung vom idealen System kommen. In diesem Abschnitt sollen die Mechanismen zusammen-
gefasst werden, die die Qualität der Elektroden/Barrieren-Grenzfläche reduzieren. Weiterhin
wird deren Einfluss auf die elektronischen Eigenschaften der MTJ diskutiert.

Schichtabscheidung

Bereits während der Schichtabscheidung kann es ohne äußere Energiezufuhr zur Bildung nicht
idealer Grenzflächen kommen. Die beim Magnetron-Sputtern auf die Probe treffenden neu-
tralen Atome haben eine relativ große kinetische Energie von einigen 10 eV.[48] Im Extremfall
können die Atome in die Probe eindringen, Atombindungen verändern, Atome verschieben
oder Material durch Impulsübertrag herausschlagen. Die Energien sind aber in der Regel so
gering, dass das abgeschiedene Material nur mit direkt benachbarten Atomen an der Grenz-
fläche durchmischt (Intermixing). Es kommt zu einer chemischen Rauigkeit.[49, 48]

Die einzelnen Schichten der MTJ müssen möglichst glatt abgeschieden werden. Wächst eine
Schicht nicht benetzend, sondern unter Bildung von Inseln auf, bildet sich zwischen dieser
Schicht und dem darauf abgeschiedenen Material eine raue Grenzfläche aus. Für das Wachs-
tum einer Al-Schicht auf einem klassischen 3d -Ferromagneten kann typischerweise eine gute
Benetzung und somit eine glatte Tunnelbarriere erwartet werden.[50] Bei unkorrelierter Rau-
igkeit an der oberen und unteren Barrierengrenzfläche kommt es zu einer lateral inhomogenen
Barrierendicke. Wegen der exponentiellen Abhängigkeit des Tunnelstroms von der Barrieren-
dicke fließt der Gesamtstrom über die Positionen mit der dünnsten Tunnelbarriere. Es trägt
dann nur ein kleiner Teil der Barrierenfläche zum Gesamtstrom bei. [51] Bei auf sehr rauen
Schichten aufgebrachten Tunnelbarrieren entsteht im Extremfall ein elektrischer und magne-
tischer Kurzschluss zwischen den Elektroden. Ist die Rauigkeit der beiden Grenzflächen der
Barriere hingegen korreliert, kann das zur so genannten Néel-Kopplung führen.[52] Das mag-
netische Schaltverhalten der Elektroden ist nicht mehr vollständig unabhängig voneinander.

Aber auch ideal mit einer scharfen Grenzfläche aufgewachsene Materialien können nachträg-
lich durchmischen, z.B. während der Oxidation oder der Auslagerung:

1Bei einige Materialien spielt die exakte Stöchiometrie nur eine untergeordnete Rolle. Beispielsweise ändert
sich die Magnetisierung sowie die Spinpolarisation von Co-Fe nur marginal mit der Eisenkonzentration im
Co1−xFex.[44]
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Oxidation

Anstatt die Al2O3-Barriere direkt von einem Al2O3-Target [53, 54] oder reaktiv [55] zu sput-
tern, wird standardmäßig zunächst eine Al-Schicht abgeschieden und anschließend oxidiert.
Die verbreitetsten Verfahren sind Plasma- [56, 54, 57], UV-Licht unterstützte [51, 58, 59],
thermische [60] und natürliche Oxidation [61, 62, 59]. In dieser Arbeit wird eine spezielle
Form der Plasma-Oxidation verwendet (siehe Kap. 2.2). Dabei werden niederenergetische
Sauerstoff-Ionen auf die Probenoberfläche beschleunigt.

Bei der natürlichen Oxidation ohne zusätzliche Beschleunigung können Sauerstoff-Ionen nur
mit den Oberflächen-Metallatomen direkt reagieren und es kommt zur Bildung einer Mo-
nolage Oxid.[63] Diese trennt wie eine Schutzschicht Sauerstoff-Ionen und Metallatome und
behindert eine weitere quasi-instantane Oxidation des Materials. Über dieser als Dielektri-
kum wirkenden Oxidschicht entsteht ein elektrisches Feld. Dadurch wird eine Diffusion von
Al-Atomen zur Oberfläche und somit zum Sauerstoff anregt.[64, 59] Für Al ergibt sich eine
maximale Oxidationstiefe von etwa 2 nm.[65]

Werden die Sauerstoffionen mit einer kinetischen Energie > kT auf die Metalloberfläche be-
schleunigt, dringt das O+ direkt in die Al-Schicht ein.[66] Die Eindringtiefe hängt dabei
von der Energie der Sauerstoffionen ab.2 Die reaktiven O+-Ionen können ohne Diffusion
direkt mit Metallatomen reagieren. Eine weitere Ausbreitung des Oxids geschieht wie bei
der natürlichen Oxidation durch eine Diffusion der Metall und Sauerstoffionen aufgrund der
entstehenden Mottspannung.[67] Das kann zu einer Interdiffusion angrenzender Materialien
führen.

Nachteil dieser so genannten Post-Oxidation des metallische Al sind eine mögliche Über- und
Unteroxidation der Al-Schicht.[9] Wird die Eindringtiefe der O+-Ionen oder die Ionendosis
zu gering gewählt, ist die Aluminiumschicht nur unvollständig oxidiert (Unteroxidation). Es
kann metallisches Al an der Grenzfläche verbleiben und/oder sich ein AlOx mit einem Sau-
erstoffdefizit formieren. Das metallische Al verbleibt als ein unpolarisiertes Defektmaterial in
und/oder an der Barriere. Wird die Eindringtiefe der O+-Ionen oder die Ionendosis für die
jeweilige Al-Schichtdicke zu groß gewählt, kann es zu einer partiellen Oxidation der angren-
zenden ferromagnetischen Elektrode kommen.[9] Durch die so genannte Überoxidation kann
sich an der Grenzfläche ein nicht spinpolarisiertes Metall-Oxid bilden. Besteht die Elektrode
aus einer Legierung, kann es zu einer bevorzugten Oxidation einer Komponente der Legie-
rung und zu einer Diffusion dieses Materials zum Sauerstoff, d.h. einer Segregation an der
Grenzfläche, kommen. Weiterhin können die O+-Ionen durch Impulsübertrag ein Intermixing
an der Grenzfläche induzieren oder auf der Oberfläche adsorbierte Fremdatome einmischen.

Die Oxidationsparameter müssen jeweils exakt angepasst und kontrolliert werden, um eine
optimal oxidierte Barriere zu präparieren. Weist die Elektrode oder einzelne Komponenten
dieser eine kleinere Formationsenthalpie für eine Bildung eines Oxides auf als die angrenzen-
de oxidierte Isolatorschicht, kann die Barriere reduziert werden und die Elektrode oxidieren.
Die Präparation einer MTJ mit optimaler Oxidation der Barriere ist in diesem Fall stark
erschwert und es sollten die verwendeten Materialien (Elektrode oder Barriere) oder die Prä-
parationsmethode verändert werden.

2Die Eindringtiefe ist definiert als die Probentiefe, bei der der gesamte O+-Ionenfluss auf unter 2% abge-
sunken ist.[66] Die Eindringtiefe von O+ beträgt bei Ionenenergien kleiner 100eV typischerweise 1 – 2 nm.[66]
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Für eine qualitative Abschätzung beispielsweise der in Legierungen zu erwartenden bevorzug-
ten Oxidation eines Elementes wird auch hier die Wachstums-Kinetik vernachlässigt und le-
diglich die Änderung der Formationsenthalpie ∆H For bei der jeweiligen Reaktion betrachtet.
H For bezeichnet die Energie, die bei der Formation einer Verbindung frei wird. Sofern diese
Verbindung stabil ist und nicht entmischt, trägt H For ein negatives Vorzeichen. Bei der For-
mation einer Verbindung, die eine geringe Formationsenthalpie (betragsmäßig großes H For)
aufweist, wird eine dementsprechend große Menge Energie frei. Sehr kleine Formationsent-
halpien kennzeichnen damit die energetisch bevorzugten Verbindungen.3 Beispielsweise kann
mittels dieser einfachen Betrachtung die experimentell gefundene Reduktion eines Eisenoxids
durch angrenzendes Aluminium vorhergesagt werden.[66, 68] Die Formationsenthalpie der für
diese Arbeit wichtigsten Materialien und Legierungen sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst.

In Kapitel 3.2 wird eine Bestrahlung der Barriere mit niederenergetischen Edelgas-Ionen
untersucht. Diese kann durch Energie-Übertrag ebenfalls ein Intermixing an Grenzflächen
oder eine Implantation von Defektatomen hervorrufen.

Auslagerung

Für die Einstellung einer komplexe atomare Ordnung der Elektrode, z.B. der L21-Struktur
beim Co2MnSi, ist eine Auslagerung der Probe bei einigen hundert Grad Celsius nötig.[69]
Außerdem kann so die Barriere homogenisiert und der TMR-Effekt gesteigert werden.[70, 71,
72, 73] Durch den Auslagerungsschritt induzierte Modifikationen im Schichtsystem hängen
stark von der gewählten Temperatur, den verwendeten Materialien und den bereits vorhan-
denen Abweichungen von einer optimal präparierten MTJ ab.

Durch den Eintrag thermischer Energie kann die Elektrode ordnen und die Al- sowie O-Atome
können zu einer homogenen und stöchiometrischen Al2O3-Schicht reorganisieren.[72, 74]
Überschüssiger (fehlender) Sauerstoff wird dabei möglicherweise abgegeben (aufgenommen).
Eine angrenzende partiell oxidierte Elektrode kann damit reduziert werden, umgekehrt ist
auch eine weitere Oxidation möglich. Dieser Effekt führt besonders bei Verwendung einer
oxidischen Elektrode (z.B. Fe3O4) und einer Al2O3- oder MgO-Tunnelbarriere zu einer Modi-
fikation der MTJ. Durch eine Diffusion weniger Sauerstoff-Atome oder der Änderung einiger
Grenzflächenbindungen wird eine zuvor glatte Grenzfläche und stöchiometrische Barriere so-
wie Elektrode zerstört.

Eine partiell oxidierte Elektrode kann auch von Atomen tiefer liegender Schichten reduziert
werden, die eine größere Sauerstoff-Affinität aufweisen als das bestehende Oxid. Die Aus-
lagerung stellt die für einen Diffusionsprozess benötigte Energie bereit. Der Redox-Prozess
an der Grenzfläche führt zu einer Energieminimierung und ist damit die treibende Kraft
für die Diffusion der Atome. In den hier verwendeten polykristallinen Proben mit einer ty-
pischen Korngröße zwischen 10 nm (3d -Ferromagneten) und 1500 nm (Heusler-Legierungen)
und Temperaturen bis 400◦C findet die Diffusion bevorzugt entlang von Korngrenzen oder
Defekten statt. Erst bei höheren Temperaturen spielt die Diffusion durch die Körner mittels
Platzwechsel oder über Leerstellen oder Zwischengitterplätze ein Rolle.[75, 76] Die diffundier-
ten Atome segregieren daher an der Grenzfläche vorwiegend in den Korngrenzen direkt an

3Die Formationsenthalpien gelten für Bulk-Material. Obwohl die Kinetik in dünnen Schichten anders als
im Bulk sein kann, eignet sich die Formationsenthalpie für eine Abschätzung der zu erwartenden Prozesse.



10 KAPITEL 2. GRUNDLAGEN

der Barrierengrenzfläche. Durch diese Diffusion kann außerdem die Grenzflächenstöchiometrie
verändert werden.

Aber auch wenn die Barriere optimal oxidiert und die Grenzfläche nach der Oxidation ideal
ist, kann es zu einer Diffusion und/ oder Segregation von tiefer liegenden Materialien zur Bar-
riere kommen, die an der Grenzfläche paramagnetische Defekte bilden.[77] Weiterhin kann es
beispielsweise durch die atomare Umordnung während des Ordnungsprozess oder eine sehr
raue Grenzfläche zu einem Intermixing an der Barriere kommen. Es können sich eingeschlosse-
ne Cluster, einzelne Defektatome oder eine neue Legierung bilden. Eine bestehende Legierung
kann verarmen oder einen Material-Überschuss aufweisen.

Während der typischerweise zwei Stunden dauernden Auslagerung (eine Stunde Heizen und ei-
ne Stunde Abkühlen) können auf der Probenoberfläche Fremdatome (überwiegend Sauerstoff-
Atome) adsorbieren. Beim in-situ-Tempern ist die MTJ oftmals nur bis zur Barriere präpa-
riert. Alle adsorbierten Atome bleiben dann als Defektmaterial an der Grenzfläche zur fol-
genden Elektrode zurück. Durch eine kurze Oxidation können adsorbierte Verunreinigungen
teilweise entfernt werden.[69]

Einfluss von Defektzuständen auf die elektronischen Eigenschaften der MTJ

Die bei der Probenpräparation entstehenden Abweichungen vom idealen Schichtsystem haben
Einfluss auf die TMR-Effektamplitude, sowie die Temperatur- und Spannungsabhängigkeit
der MTJ. Oftmals wird mit dem an einer defekthaltigen MTJ gemessenen TMR über Jullières
Formel eine effektive Spinpolarisation der Elektrode berechnet. Der Einfluss der Defekte wird
so in einer Messgröße zusammengefasst. Die tatsächliche Spinpolarisation der Elektrode wird
in der Regel größer sein.

Die aufgrund der verschiedenen Defektmechanismen auftretenden Beiträge an der gesamten
Tunnelleitfähigkeit unterscheiden sich in ihrer Spinabhängigkeit. Der spinunabhängige Anteil
ist unabhängig von der Elektrodenmagnetisierung und wäre in einem Tunnelelement mit zwei
nicht magnetischen Elektroden ebenso messbar. Dieser Beitrag kommt als konstanter Offset
zur spinabhängigen Leitfähigkeit, aus der die Magnetowiderstandsänderung resultiert, hinzu
und reduziert den TMR-Effekt.

Im Folgenden werden die bei der Probenpräparation auftretenden Fehler abstrahiert und
bezüglich ihres Einflusses auf die Transporteigenschaften diskutiert. Die Defekte werden dabei
gemäß ihrer Position in der MTJ (in der Barriere, in der Elektrode oder zwischen Elektrode
und Barriere an der Grenzfläche) zu Gruppen zusammengefasst:

Defektzustände in der Barriere

In der Barriere kann es an Korngrenzen, Defektatomen, Fehlstellen und/oder Abweichungen
in der Stöchiometrie zur Ausbildung von lokalisierten elektronischen Zuständen nahe der
Fermi-Kante kommen. Überlagern die Wellenfunktionen dieser Zustände können sich neue
Leitfähigkeitskanäle ausbilden.[78, 79] Elektronen können von der einen Elektrode in diese
Zustände hüpfen und anschließend zur Gegenelektrode übergehen. Die Leitfähigkeit senkrecht
durch eine dünne Barriere wird abhängig von der Konzentration solcher Hopping-Zentren
verändert.[80]
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Hopping über Fehlstellen bzw. Abweichungen in der Stöchiometrie der amorphen Barriere
führt zu zusätzlichen spinunpolarisierten Leitfähigkeitskanälen. Diese reduzieren die TMR-
Effektamplitude. Bei dem Einfluss auf die Temperatur- und Spannungsabhängigkeit wird
zwischen Hopping über einen oder mehrere Defekte unterschieden. Während Hopping über
genau einen Barrieren-Defekt spannungs- und temperaturunabhängig ist,[81] ist das Tunneln
über zwei und mehr Defekte ein temperaturabhängiger Prozess mit einer nicht linearen Bias-
spannungsabhängigkeit des Magnetowiderstandes.[81] Die Temperaturabhängigkeit resultiert
dabei aus einer Emission und Absorption von Phononen-Anregungen bei dem Übergang zwi-
schen Anfangs- und Endzustand.[37]

Beim Hopping über nicht magnetische Defekte in der Barriere nimmt die spinunabhängige
Leitfähigkeit zu und damit der TMR signifikant ab.[82] Der Prozess kann im Rahmen dieser
Untersuchungen als quasi-elastisch ohne Einfluss auf die Spannungs- und Temperaturabhäng-
igkeit angenommen werden.4[83]

Hüpfen Elektronen in lokalisierte Zustände magnetischer Defektatome kann es zu einer Än-
derung des Elektronenspins kommen (Spin-Flip).[84, 85] Befindet sich das Ion in einem high-
spin-Zustand (Anzahl der d -Elektronen kleiner 5), wird der Spin des hüpfenden Elektrons
parallel zu den lokalisierten Spins stehen. Ist die Anzahl der d -Elektronen größer als 5 wird
der Spin des in diesen Zustand übergehenden Elektrons antiparallel zu dem des Defektatoms
orientiert sein.[84] Die Wahrscheinlichkeit für einen Spin-Flip des jeweiligen Elektrons ist
somit vom Defekt-Material und der Spin-Orientierung des Defekt-Ions abhängig. Ist es ent-
sprechend der Magnetisierung einer Elektrode ausgerichtet, kann z.B. bei Fe-Ionen-Defekten
der TMR gesteigert werden (Spin-Filter), während z.B. mit Ni-Ionen eine Reduktion des
TMR einher geht (Spin-Streuung).[84] Der TMR nimmt in letzterem Fall stärker ab, als bei
einer Streuung an nicht magnetischen Defekten.[86, 83] Bei Verwendung kleiner Magnetfel-
der (H6 8 kOe) handelt es sich um einen elastischen Prozess ohne Einfluss auf die Tempe-
ratur und Spannungsabhängigkeit.[86] Moodera zeigt für Systeme mit einer Submonolage
Ni-Defekte eine starke Temperatur- und Spannungsabhängigkeit.[83] Möglicherweise handelt
es sich in diesem System nicht um vereinzelte Ionen, sondern um magnetische Cluster.

Ferromagnetische Einschlüsse in der Barriere können eine indirekte Wechselwirkung zwischen
den Elektroden vermitteln. Bei großer Defektdichte können diese zu einem magnetischen
Kurzschluss führen.[87] Die beiden eigentlich durch die Barriere getrennten ferromagnetischen
Schichten koppeln und können nicht mehr unabhängig voneinander schalten. Damit einher-
gehend entsteht ein elektrischer Kurzschluss, ein so genanntes Pinhole. Die Leitfähigkeit wird
dann vom unpolarisierten Strom durch das Pinhole dominiert und der TMR verschwindet.
Besonders bei dünnen Barrieren ist die Existenz von Pinholes wahrscheinlich.

Defekte in der Elektrode

Defektatome, eine nicht stöchiometrische Abscheidung einer Legierung oder eine fehlerhafte
Gitterstruktur der Elektrode können zu einer Zu- oder Abnahme der Spinpolarisation und
damit zu einem veränderten Magnetowiderstand führen. Die Temperaturabhängigkeit der
Spinpolarisation von Legierungen ist in erster Näherung mit der des magnetischen Momentes
korreliert.[37, 88, 89, 34, 90] Die Magnetisierung des Ferromagneten wird dominiert von einer
Magnonenanregung[91, 92] und genügt Blochs T 3/2-Gesetz.[93] Für die Spinpolarisation gilt

4Bei den verwendeten Feldstärken von H ext62 kOe ist die Zeeman-Energie klein gegenüber den Anregungen
mittels einer Biasspannung von 1mV und der thermischen Energie von minimal E(10K)≈ 1meV.
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dementsprechend:[94, 95]

P (T ) = P0(1− αT 3/2)

α bezeichnet den Spinwellenparameter. Die Temperaturabhängigkeit der Spinpolarisation
wird damit maßgeblich durch den jeweiligen Spinwellenparameter eines Materials definiert.

In einigen Systemen ist die Spinpolarisation der Elektrode stark von der Bindungsenergie der
Elektronen, d.h. von der gewählten Biasspannung U B abhängig. Die TMR-Effektamplitude
ändert sich in Abhängigkeit von U B unter anderem auch entsprechend der Bandstruktur
D(E). Das führt beispielsweise bei Verwendung von Co2MnSi-Elektroden zu einer Invertierung
des TMR-Effektes (siehe Kap. 5.2.6). Bei den klassischen 3d -Ferromagneten existiert i.A. kein
derartig starker Zusammenhang zwischen TMR-Effekt und Biasspannung.

Eine ideale Elektrode mit perfekter Stöchiometrie und Mikrostruktur kann dennoch eine Spin-
streuung hervorrufen. Tunnelnde Elektronen können durch Wechselwirkung mit Elektroden-
Spins Magnonen und/oder Phononen des Festkörpers absorbieren oder anregen.[86] Das ist
mit einem Spinflip verbunden. Dadurch wird die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen entge-
gengesetzt (parallel) magnetisierten Elektroden erhöht (reduziert) und der TMR nimmt ab.
Die Emission von Magnonen ist stark temperaturabhängig (bei 0K sind keine thermisch
angeregten Magnonen und Phononen vorhanden, sie können lediglich durch Elektronen emit-
tiert werden).[86, 38, 96, 97, 98] Der durch Magnonenanregung beeinflusste TMR zeigt als
Funktion von der Temperatur einen charakteristischen konvexen Verlauf des TMR(T).[97]
TMR(U B) sinkt linear mit der Biasspannung.[38, 96] Phononenunterstütztes Tunneln ist
ein temperaturabhängiger Prozess mit einer nicht linearen Biasspannungs-Abhängigkeit des
Magnetowiderstandes.[96] Die Absorption und Emission von Phononen führt aber zu einer
Vergrößerung des spinabhängigen Beitrags zur Leitfähigkeit (TMR nimmt zu) und die Tem-
peraturabhängigkeit wird verbessert.[96]

Defekte an der Grenzfläche

Die Elektrode kann aufgrund einer nicht idealen Probenpräparation (Intermixing, Unter-
/Überoxidation, etc.) eine veränderte Grenzfläche zur Barriere aufweisen. Einzelne Defektato-
me ändern wie in der Bulk-Elektrode im Wesentlichen die Bandstruktur und die Spinpolarisa-
tion der Elektrode sowie den TMR-Effekt der MTJ.[96, 37, 78, 99] Bei weitreichender Interdif-
fusion könnte sich eine dia-, para-, ferro- oder antiferromagnetische Grenzflächen-Schicht und
einem veränderten Spinwellenparameter bilden.[86, 38] Da die Atome/Ionen dieser Schicht
nicht notwendigerweise spinpolarisiert sind, kann der TMR drastisch verändert werden.[96]
An einer anti- oder ferromagnetischen Grenzflächenschicht können Magnonen emittiert oder
absorbiert werden (die für die Anregung von Magnonen benötigte Energie kann durch einen
veränderten Spinwellenparameter des Materials vom Bulk abweichen). Der damit einherge-
hende Spin-Flip verändert den TMR. Die Spin-Streuung an antiferromagnetischen Defekten
ist intrinsisch temperaturabhängig, da das Material oberhalb der Néel-Temperatur paramag-
netisch ist.

Bei einigen Elektroden (z.B. Fe3O4) hängt die Spinpolarisation von der Orientierung und
Auswahl der Terminationsschicht der Elektrode an der Grenzfläche ab. Es sind Schwankungen
zwischen vollständiger und verschwindender Spinpolarisation möglich.[21]
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2.1.3 Entwurf von MTJs

In diesem Kapitel sollen verschiedene Konzepte für die Realisierung von MTJs und die Ei-
genschaften der verschiedenen Elektroden- und Barrieren-Materialien kurz skizziert werden.
Neben der Verwendung von Elektroden mit hoher Spinpolarisation ist auch die Barriere von
ausschlaggebender Bedeutung für den TMR-Effekt.

Für die fehlerfreie Bestimmung der maximalen TMR-Effektamplitude ist die Existenz eines
breiten Magnetfeldintervalles mit antiparallel orientierten Elektrodenmagnetisierungen not-
wendig. Dazu müssen die als Elektroden verwendeten Schichten voneinander separierte Schalt-
felder aufweisen. Das kann durch ferromagnetische Schichten mit unterschiedlichen Koerzitiv-
feldern erreicht werden (z.B. eine weichmagnetische Ni80Fe20-Elektrode und einer hartmagne-
tischen Gegenelektrode (z.B. Co-Cr [100], vgl. Abb.2.1(a)) oder ein künstlicher Antiferroma-
gnet (z.B. CoFeB/Ru/CoFeB [101]). Werden Elektroden mit vergleichbaren Schaltfeldern ver-
wendet, kann durch einen natürlichen Antiferromagneten (z.B. Mn83Ir17) die Hystereseschlei-
fe einer der beiden Elektroden unidirektional verschoben werden (Abb. 2.1(b)).[56] Dieses so
genannte Pinning oder Exchange-Bias basiert auf einer Austausch-Wechselwirkung zwischen
antiferromagnetischer Schicht und angrenzendem Ferromagneten.[102] Das Exchange-Bias
kann durch Field-Cooling (Abkühlen der Probe in einem homogenen Magnetfeld)[9], Field-
Growth (Abscheiden des Antiferromagneten und der Elektrode in einem Magnetfeld)[103]
oder Ionenbeschuss (lokale thermische Aktivierung der Ausrichtung durch Impulsübertrag
eindringender Ionen)[104] aktiviert werden. Mittels Field-Growth ist es möglich die Elektro-
den entgegengesetzt unidirektional zu pinnen (Abb. 2.1(c)). Dazu muss die Orientierung des
in-situ-Magnetfeldes umgeschaltet werden können.5 Als Antiferromagnet wird in dieser Ar-
beit stets Mn83Ir17 verwendet. Unabhängig von der Wahl der Elektroden ist für ein getrenntes
Schaltverhalten eine gute ”Squareness“ der Hysterese der ferromagnetischen Schichten not-
wendig. Diese ist definiert als der Anteil der Remanenzmagnetisierung bei abgeschaltetem
Feld normiert auf die Sättigungsmagnetisierung. Je schlechter die Squareness, desto größer
muss das Pinningfeld bzw. die Differenz der Koerzitivfelder der Elektroden sein, um eine
vollständig antiparallele Orientierung der Elektroden-Magnetisierung zu realisieren.

Seit der Entdeckung des TMR mit Werten oberhalb von 10% [107, 108] gehört die MTJ mit
Al2O3-Barriere und 3d -Ferromagnet-Elektroden zu den am häufigsten verwendeten und am
besten charakterisierten Proben.[109, 110, 58, 111, 112, 113, 8, 23, 9] Solchen Systeme (z.B.
Co-Fe/Al2O3/Co-Fe) können reproduzierbar mit Effektamplituden bis maximal 60% bei RT
präpariert werden.[8]

Heutzutage werden außerdem zahlreiche weitere ferromagnetische Legierungen und Barrieren-
materialien diskutiert. Der einfachste Ansatz den TMR-Effekt zu erhöhen, ist die Verwendung
von Elektrodenmaterialien mit einer hohen Spinpolarisation. Der maximale Magnetowider-
stand hängt aber darüber hinaus vom Barrierenmaterial und dessen Eigenschaften ab.[25] Es

5In einem magnetischen Doppel-Tunnelelement (ein System mit zwei Barrieren und drei Elektroden)[54,
105] können durch Field Growth die beiden äußeren Elektroden im Unterschied zu der Präparation durch
Field Cooling in entgegengesetzte Richtungen gepinnt werden. Zusammen mit der mittleren freien Elektrode
resultiert u.a. die Möglichkeit der Einstellung folgender Magnetisierungsrichtungen: ↑↓↓ und ↑↑↓. Damit kann
der in dem Doppel-Tunnelelement über der oberen bzw. unteren Barriere entstehende TMR unabhängig von-
einander bestimmt werden. Durch herkömmliches Field-Cooling können die beiden gepinnten Elektroden nur
in eine Richtung mit unterschiedlichem Pinning-Feld verschoben werden. Je nach Pinning kann dann entweder
nur der TMR über die obere oder die untere Barriere charakterisiert werden.[106]
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Abbildung 2.1: Hysteresekurve und zugehöriger TMR-Effekt von Elektroden mit unterschiedlichen (a) und
identischem Koerzitivfeld (b und c). Während in (b) nur eine Elektrode unidirektional gepinnt ist, sind in (c)
beiden Elektroden entgegengesetzt zueinander verschoben.

werden aber auch andere Ansätze, wie die Verwendung von amorphen Elektroden und kristal-
linen Barrieren, verfolgt. Im Folgenden werden die derzeit diskutierten vielversprechendsten
Elektroden- und Barrierenmaterialien kurz aufgezeigt:

Tunnelbarrieren

Neben den klassischen Al2O3-Barrieren, werden inzwischen häufig kristalline MgO-Barrieren
verwendet. Für ein einkristallines System mit (100)-Textur der Elektrode und Barriere
(Fe/MgO/Fe) wird theoretisch ein TMR-Effekt von mehr als 1000% vorhergesagt.6[114, 115]
Experimentell konnten in diesem System TMR-Effekte bis 88% erzielt werden.[116, 117] Mit
reinen Co-Elektroden wird sogar ein Effekt von 410% bei RT erreicht.[118] Der niedrige Flä-
chenwiderstand der MTJs mit MgO-Barriere von einigen 10 kΩµm2 bei einer Barrierendicke
von etwa 1,4 nm [119] ist insbesondere für eine Verwendung als Bauelement vorteilhaft.

Ein aktuelles Thema ist die Verwendung von organischen Halbleitern in zukünftigen
Spintronik-Bauteilen. Diese Materialien bestehen überwiegend aus leichten Elementen, so
dass sie eine geringe Spin-Orbit-Wechselwirkung haben. Spin-Kohärenz-Längen können dann
sehr groß werden. Mit dem typischerweise in der OLED-Fertigung verwendeten halbleitenden,
organischen Alq3 (C27H18N3O3Al) als etwa 2 nm dicke Barriere kann bereits ein TMR-Effekt
von etwa 5% bei RT erzielt werden.[120] Der Spintransport in organischen Systemen ist aber
noch weitgehend unerforscht.[120] Andere diskutierte Barrierenmaterialien sind z.B. Ta2O5

[121, 122] Al-N [123], Ga2O3[124], ZrO2 [125] und Zr-Al-O [126].

6Aufgrund der vollständig kristallinen Mikrostruktur solcher MTJs ist eine theoretische Vorhersage der
Ausbreitung der Elektronen-Wellenfunktionen durch die Barriere berechenbar. In den Systemen mit amorpher
Al2O3-Barriere ist eine exakte Beschreibung dagegen nahezu unmöglich.
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Elektroden

Eine Weiterentwicklung der Legierungen klassischer 3d -Ferromagneten sind amorph aufwach-
sende Verbindungen mit einem Anteil Bor. Ein typischer Vertreter ist Co-Fe-B.[127, 29] In
Kombination mit amorphen Al2O3-Barrieren kann der TMR-Effekt auf etwa 70% bei RT
gesteigert werden.[128] Zusammen mit MgO-Barrieren (sowohl MgO als auch Co-Fe-B rekri-
stallisieren beim Tempern) ergeben sich bei RT TMR-Effekte von bis zu 500%.[30, 127, 26,
129, 29, 130, 131]

Eine weitere vielversprechende Möglichkeit für eine Verbesserung des TMR-Effektes ist die
Verwendung von halbmetallischen Elektroden. Halbmetallische Elektroden haben an der
Fermi-Kante nur ein besetztes Spinband bzw. eine Bandlücke in der Zustandsdichte der
Minoritäts- oder Majoritätselektronen. Damit ergibt sich per Definition eine Spinpolarisa-
tion von 1 bzw. -1. Für MTJ mit halbmetallischen Elektroden kann demnach im Idealfall ein
unendlich hoher Magnetowiderstand erreicht werden.[132, 133] Für folgende Materialgruppen
wird ein halbmetallischer Charakter vorhergesagt: magnetische Oxide[13, 134, 135, 136, 137]
(z.B. Fe3O4, CrO2 oder La0,67Sr0,33MnO3) und Heusler-Legierungen[14] (z.B. Co2MnSi oder
NiMnSb) und Sulfide [138] (z.B. CoxFe1−xS2). Mit einigen dieser Materialien konnten inzwi-
schen große TMR-Effektamplituden und Spinpolarisationen bis 0,89 erzielt werden.[139] Kein
Material zeigt aber im Experiment bisher eine nahezu vollständige Spinpolarisation.

Weiterhin muss das Elektrodenmaterial für eine technische Verwendbarkeit eine hohe Curie-
Temperatur aufweisen. Beispielsweise werden beim MRAM alle Daten unwiderruflich ge-
löscht, wenn die Betriebstemperatur die Curie-Temperatur der Elektrode übersteigt. Außer-
dem hängt die Temperaturabhängigkeit der Spinpolarisation in erster Näherung mit der des
magnetischen Momentes zusammen.[89] Nur Materialien mit einer hohen Curie-Temperatur
haben daher eine große verbleibende Spinpolarisation bei RT.

In dieser Arbeit werden verschiedene Elektrodenmaterialien mit einer Curie-Temperatur grö-
ßer als 600◦C untersucht. Neben den als Referenz diskutierten 3d -Ferromagneten sind dies
die Halbmetalle Magnetit (Fe3O4) und die Heusler-Legierungen Co2MnSi sowie Co2FeSi. Bis
auf eine Ausnahme werden stets Al2O3-Barrieren verwendet.

2.2 Probenpräparation

In diesem in fünf Abschnitte eingeteilten Unterkapitel werden die Probenpräparation und
die dafür verwendeten Geräte und Techniken erläutert. Zunächst wird die Abscheidung der
Schichten erläutert. Anschließend werden die Oxidation und die Auslagerung, sowie die Pro-
zessierung der Schichten für die Transportmessungen zusammengefasst. Zuletzt wird die in
dieser Arbeit verwendete Probennomenklatur erläutert.
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2.2.1 Schichtabscheidung

Das Schichtsystem der MTJs wird vollständig und ohne Vakuumbruch in einer modifizier-
ten Vakuum-Apparatur der Firma Leybold Dresden Typ CLAB600 7 durch DC- und RF-
Magnetronsputtern abgeschieden. Es stehen insgesamt sechs 4” und eine 2” Sputterquellen
zur Verfügung. Die Kammer hat einen Basisdruck von 3 · 10−7 mbar.8 Für den Sputterpro-
zess wird ein Argondruck von 1 · 10−3 mbar und eine Leistung von etwa 100W eingestellt.
Die Wachstumsraten W der verwendeten Materialien sind mittels Röntgen-Reflektivitäts-
Messungen an etwa 30 nm dicken Einzelschichten bestimmt worden.9 Typische Werte sind in
Tabelle 2.1 für die verwendeten Materialien angegeben. Die Schichtdicken werden über die
Sputterzeit kontrolliert.10 Für eine detaillierte Beschreibung der Sputteranlage siehe z.B. Ref.
[106].

Die Schichten können wahlweise statisch
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Abbildung 2.2: Profil der relativen Schichtdicken par-
allel zum Flat (rot) und senkrecht dazu (blau). Diese
Messung zeigt exemplarisch das Schichtdickenprofil des
für die Al-Abscheidung verwendeten Magnetrons. Ins-
besondere die Homogenität der Al-Schichtdicke ist we-
gen der nachfolgenden, exakt anzupassenden Oxidati-
on für die Herstellung einer MTJ essentiell. Alle Ma-
gnetronquellen weisen ein nahezu identisches Schicht-
dickenprofil auf.[106]

(das Substrat ist ortsfest oberhalb des
Magnetrons) oder dynamisch (das Sub-
strat wird hin- und hergeführt.) abge-
schieden werden. Zur Bestimmung der lo-
kalen Schichtdicken ist nacheinander auf
zwei 8×1,5 cm2 große, orthogonal zueinan-
der orientierte Substrat-Streifen eine 40 nm
dicke Cu-Schicht abgeschieden worden. Die
Schichtdicke ist in Abhängigkeit von der
Substrat-Position mit XRD vermessen wor-
den. Bei diesem Verfahren wird jeweils über
eine Breite von etwa 1 cm gemittelt. Die sta-
tisch gesputterten Schichten weisen in der
Mitte einen Bereich mit einem Durchmes-
ser von etwa 3 cm auf, in dem die Abwei-
chungen von der Schichtdicke kleiner als 3%
sind (siehe Abbildung 2.2). Das entspricht
bei einer Al-Schichtdicke von typischerwei-
se 1,4 nm einem Fehler von 0,04 nm. Sämtli-
che Proben werden daher nur innerhalb ei-
nes Mittelbereiches von ± 1,5cm verwendet. Bei den typischerweise 2,5×1,5 cm2 großen Sub-
straten wird mittig ein 0,5×1 mm2 großes MTJ-Design lithographiert. Die Schichtdicken in
diesem Bereich sind nahezu perfekt homogen (∆d6 0,01 nm).

7Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine weitere Sputterquelle, die Möglichkeit zur Ionenbestrahlung, magne-
tische Masken für Field-Growth, Schattenmasken für die Präparation von Keilschichten und Möglichkeiten zur
Schichtabscheidung mittels reaktiven Sputterverfahrens (Oxidation der Atome bereits während der Abschei-
dung durch ein Ar/Sauerstoff-Gasgemisch) installiert. Es wurden die Software-Steuerungen Target-Change
(automatischer Target-Wechsel) und TLT (Überwachung der Target-Life-Time) entwickelt und die neuen
Hardware-Komponenten in die während meiner Diplomarbeit entworfenen Programme Singledit (Program-
mierung des Schichtsystems) und Supertool XP (Stapelverarbeitung zur automatischen Herstellung von bis
zu acht verschiedenen Proben) implementiert. Letztere wurde außerdem um eine automatische Steuerung des
in-situ-Heizers und der Beschleunigungsspannung während der Oxidation erweitert.

8Mittels eines Massenspektrometers kann nachgewiesen werden, dass selbst nach einer Abpumpzeit von
mehreren Tagen der H2O-Partialdruck den Enddruck der Kammer bestimmt.

9Die Raten weichen zwischen verschiedenen Herstellungszeiträumen um bis zu 10% ab. Der Diskrepanz
tritt insbesondere bei dem Wechseln von einem fast aufgebrauchten zu einem neuen Target auf. Das durch das
Target tretende Magnetfeld beeinflusst die Position des Plasmas und somit W. Vor jeder Probenherstellung
werden aktuelle Wachstumsraten bestimmt.

10Bei der Berechnung der Schichtdicke muss ein Offset von W · 0,7 s (ab Dezember 2005: W · 0,55 s) addiert
werden. Dieser resultiert aus der endlichen Geschwindigkeit des Shutters, der das Substrat vor und nach der
Sputterzeit abdeckt. Erst nachdem er vollständig geöffnet ist, gelten die angegebenen Wachstumsraten.
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Im dynamischen Modus wird das Substrat parallel zum Flat (entlang des roten Pfeils in Abb.
2.2) bewegt. Somit ist die Schichtdicke entlang dieser Richtung intrinsisch homogen. Die
Wachstumsrate reduziert sich wegen der häufigen Verschlusszeit des Substrates typischerwei-
se um einen Faktor 6 (W(Al)= 0,05nm/s). Der dynamische Modus kann für die Präparation
einer Keilschicht senkrecht zur Bewegungsrichtung genutzt werden. Hierzu wird eine speziell
geformte Lochmaske zwischen Magnetron und Substrat installiert, die einen Schichtdicken-
gradienten senkrecht zum Flat erzeugt. Die Maske ist derartig optimiert, dass sich fast der
gesamte Keil über den 30 mm langen Bereich erstreckt, in dem die Oxidation und die Ab-
scheidung der übrigen (flächigen) Schichten relativ homogen ist. Um eine Homogenität der
Schichtdicke senkrecht zum Keil zu gewährleisten, muss die Substratposition zu Beginn und
zum Ende der Sputterzeit eine maximale Entfernung vom Magnetron und der Keilmaske auf-
weisen. Daher kann die Gesamtschichtdicke nur ein ganzzahliges Vielfaches der Schichtdicke
einer einzigen Masken- und Magnetronüberquerung sein (∆t =4,5 s ⇒ ∆d =0,225). Eine etwa
3 nm dicke Al-Keilschicht entspricht gerade 13 Überquerungen des Magnetrons.

Material Al Cu Ta Co2MnSi Ni80Fe20 Fe
W [nm/s] 0,3 0,66 0,31 0,26 0,35 0,27

Material Mg V Si Co2FeSi Co70Fe30 Co
W [nm/s] 0,33 0,12 0,18 0,17 0,3 0,28

Material MgO∗ Au† Mn Mn83Ir17∗ Co62Fe26B12

W [nm/s] 0,024 0,58 0,34 0,36 0,17

Tabelle 2.1: mittlere Wachstumsraten W der verwendeten Materialien auf 2”-(†) bzw. 4”-Magnetron-Quellen
bzw. 4”-RF-Quelle(∗). Typischerweise fällt an den Magnetrons eine Leistung von 1,5W/cm2 ab.
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Abbildung 2.3: (LINKS): Schichtdickenprofil der im dynamischen Modus abgeschiedenen Keilschicht. Der
Keil hat eine Länge von 3 cm. In diesem Bereich weisen flächige Schichten eine homogene Schichtdicke auf.
(RECHTS): Foto einer flächigen Cu Schicht, die von einer keilförmigen Magnetitschicht mit einer Dicke zwischen
0 nm und 36 nm abgedeckt ist.
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In Abbildung 2.3 ist das Schichtdickenprofil einer im dynamischen Modus abgeschiedenen
Cu-Keilschicht und ein Foto eines auf flächigem Kupfer aufgebrachten FeOx-Keils gezeigt.11

An den Zusammenhang zwischen Keilposition x und der zugehörigen Schichtdicke d ist ei-
ne Boltzmann-Verteilung gefittet. Mit der anhand einer Röntgen-Reflektometrie-Messung (an
der Position x=45 – 55 mm) bestimmten maximalen Keilschichtdicke dmax gilt für die Schicht-
dicke an jeder Stelle:

d(x)[nm] = dmax ·

1 +
0, 98

1 + exp
(

x−24,3
4,46

)
 (2.6)

Der maximale Fehler am Punkt der größten Steigung berechnet sich zu etwa 0,15 · dmax. Der
Fehler ergibt sich durch Ungenauigkeiten in der maximalen Schichtdicke, im gemessenen und
gefitteten Keil-Schichtdickenprofil und in der Positionierung entlang des Keils.12 Zwischen
zwei benachbarten Punkten ändert sich die Schichtdicke monoton. In der Diskussion der
experimentellen Ergebnisse werden daher trotz des großen Fehlers stets die rechnerisch ge-
wonnenen Schichtdicken mit einer Genauigkeit von zwei Nachkommastellen angegeben. Eine
gute Qualität der Keilproben und eine nahezu perfekte Übereinstimmung mit entsprechenden
flächigen Proben ist anhand von Referenzproben sichergestellt worden (siehe Abb. 3.2). Die
Keil-Präparation eignet sich daher sehr gut für die Untersuchung eines großen Parameterin-
tervalls in einer einzigen Probe.

Weiterhin kann ein nur etwa 1 cm breiter Keil mittels
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Abbildung 2.4: Schichtdicken-Profil der
durch die Schattenmaske im statischen Mo-
dus abgeschiedenen Schicht. Der Keil weist
eine Breite von etwa 1 cm auf.

einer einfachen Schattenmaske im statischen Modus
präpariert werden. Das Schichtdickenprofil ist in Ab-
bildung 2.4 gezeigt. Für den Zusammenhang zwischen
Schichtdicke d und Probenposition x gilt:

d(x)[nm] = dmax ·

1 +
0, 93

1 + exp
(

x−6,24
1,41

)
 (2.7)

Diese Keilmaske kann beispielsweise zur Präparation
einer Barrieren-Keilschicht verwendet werden.13 Zu-
sammen mit dem im dynamischen Modus präparier-
ten 3 cm breiten Keil kann eine Kreuz-Keil-Probe prä-
pariert werden, bei der die beiden Schichtdickengradi-
enten senkrecht aufeinander stehen. Nach der Struk-
turierung mit einer speziellen 3×1 cm2 großen Maske
ergibt sich eine Matrix mit jeweils unterschiedlichen Elementen.

11Zu Bestimmung des Schichtdickenprofils ist für jede Keilposition mittels energiedispersiver Röntgenspek-
troskopie (EDX, siehe z.B. [140]) die Cu- und Si-Konzentration einer maximal 100 nm dicken Cu-Keil-Schicht
bestimmt worden. Zur Kontrolle ist ein Keil mit einer maximalen Schichtdicke von 30 nm mittels eines Atom-
Kraft-Mikroskops (siehe z.B. [141]) vermessen worden.

12Bei Messungen im Vakuum (siehe Kapitel 2.3.1) wird vor dem Einbau der Probe eine Referenzposition
notiert und markiert. Die Messposition kann nur relativ zu dieser Markierung bestimmt werden. Bei den
Transport-Messungen ist der Fehler aufgrund einer einfacheren Positionierung anhand der lithographierten
Strukturen (Kap. 2.2.4) deutlich geringer.

13Es wird zunächst eine etwa 1 nm dünne, flächige Schicht Al aufgebracht, gefolgt von einer keilförmigen
Schicht mit einer maximalen Dicke von 1 nm. Somit kann ein Keil mit Schichtdicken zwischen 1 nm und 2 nm
präpariert werden.
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In der Sputteranlage stehen insgesamt vier verschiedene Masken zur Verfügung. Zu jeder ein-
zelnen Schicht kann in dem Programm Singledit individuell eine Maske ausgewählt werden,
die während der Schichtabscheidung entsprechend eingesetzt werden. Neben der Schatten-
maske stehen zwei ”magnetischen Masken“ für Field-Growth zur Verfügung, die im Bereich
des Substrates über zwei Permanentmagnete ein homogenes Magnetfeld von etwa 1000 Oe er-
zeugen. Die Feldrichtungen der beiden Masken sind einander entgegengesetzt und senkrecht
zum Flat orientiert, so dass ein Pinning verschiedener Elektroden in entgegengesetzte Rich-
tungen möglich ist. Die vierte Position enthält eine vollständig offene Maske zur Abscheidung
flächiger Schichten (für diese Maske gilt das in Abb. 2.3 gezeigte Profil).

2.2.2 Oxidation und Bestrahlung

Die Leybold-Anlage enthält neben der Sput-
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Abbildung 2.5: Absorptionsspektren an der O-K-
Kante entlang eines 50mm langen Wafers, der eine mit
Al2O3 abgedeckte Magnetitschicht enthält. Die Sauer-
stoffkonzentration im Al2O3 ist entlang der gesamten
Probe konstant und die ECR-Plasma-Oxidation somit
mindestens über den relevanten 30mm breiten Bereich
homogen. Der Preedge-Peak bei 531 eV resultiert vom
bedeckten FeOx.

terkammer noch eine Kammer zur Oxida-
tion und Bestrahlung der Probe (Basis-
Druck 5 · 10−7 mbar), in die das Substrat
ohne Vakuumbruch automatisch transferiert
werden kann. Es kann wahlweise Sauerstoff
zur Oxidation der Probe oder ein Edel-
gas zur niederenergetischen Bestrahlung als
Prozessgas eingelassen werden. Zur Ioni-
sierung des Gases wird ein ECR-Plasma14

gezündet. Die Parameter Prozessgas-Druck
(2 · 10−3 mbar), Gasfluss (13 sccm) und
Plasma-Eingangsleistung (275 W) werden
unverändert für alle Schichten verwendet.
Neben der Ionendosis (bestimmt durch die
Oxidations- bzw. Bestrahlungsdauer tOx

bzw. t Ir) wird die Ionenenergie (eingestellt
durch eine an die Probe angelegte Beschleu-
nigungsspannung; je nach Gas U Ox bzw.
U Ir genannt) variiert. Über die Ionenener-
gie kann die Eindringtiefe der Ionen in die
Schichten kontrolliert werden (vergleiche Kapitel 2.1.2). Die Ionenenergie und Ionendosis der
verschiedenen Gase bei gegebener Beschleunigungsspannung und Prozessdauer sind mit ei-
nem Gegenfeld-Analysator bestimmt worden.[142] Dazu ist der Ionenstrom als Funktion der
Gegenspannung aufgenommen. Die Messwerte (mittlerer, maximaler Ionenstrom ID und Io-
nenenergie (Spannung mit Minimum in ∂I/∂U) sind in Abbildung 2.6 aufgetragen.

Die Gegenspannung bzw. die Ionenenergie als Funktion der Beschleunigungsspannung ist für
He-, Ar- und O-Ionen nahezu identisch. Sie steigt proportional zur Beschleunigungsspan-
nung an und hat einen konstanten Offset von etwa 5 eV. Dieser resultiert aus dem inneren
Potential des Plasmas. Mit -100 V beschleunigte Ionen haben daher eine Ionenenergie von
ungefähr 105 eV. Die Energieschärfe (FWHM des Peaks in ∂I/∂U) liegt zwischen minimal
5 eV und maximal 12 eV. Die Ionenenergie ist durch U Ox somit gut zu selektieren. Die Io-
nendosis bei U Ox =–10 V und einer Bestrahlung für tOx =100 s beträgt 1,2 · 1015 Ionen/cm2

14Electron-Cyclotron-Resonance Remote Plasma. Elektronen bzw. Plasma werden durch ein starkes Ma-
gnetfeld auf einer Kreisbahn gehalten. Durch eine Kollision von Elektronen mit Prozessgas-Atomen werden
letztere ionisiert. Plasma und Probe sind räumlich voneinander getrennt.
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Abbildung 2.6: Gegenspannung UG (proportional zur Ionenenergie, (LINKS)) und Detektorstrom ID (pro-
portional zur Ionendosis, (RECHTS)) als Funktion der Beschleunigungsspannung UOxbzw. U Ir. Im Inset ist
eine Messung des Ionenstroms in Abhängigkeit von der am Gegenfeldanalysator angelegten Spannung U am
Beispiel von He-Ionen und einer Beschleunigungsspannung von 60 eV gezeigt.

und nimmt bis U Ox =–100 V um einen Faktor 10 zu. Für die Oxidation einer 1,4 nm dicken
Aluminiumschicht zu Al2O3 wird standardmäßig eine Oxidationsdauer von tOx =100 s und
eine Beschleunigungsspannung von U Ox =–10 V verwendet. Die für diese Parameter gemes-
sene Ionendosis stimmt sehr gut mit der für die Oxidation von 1,4 nm Aluminium zu Al2O3

berechneten benötigten Sauerstoffdosis (1,8 · 1015 Ionen/cm2) überein.

Die Sauerstoffdosis ist wie die Schichtdicke in einem 3 cm breiten Mittelbereich homogen. Die
Homogenität kann mittels XAS15 anhand einer etwa 50mm breiten Probe mit einer maximal
60 nm dicken Fe3O4-Keil-Schicht, abgedeckt von einer flächigen 1,4 nm dicken Al2O3-Schicht
belegt werden (siehe Abb. 2.5). Die Peakintensität ist im Rahmen der Genauigkeit konstant
und die Oxidation demnach lateral homogen.

2.2.3 Tempern

In dieser Arbeit werden vier verschiedene Methoden zur Auslagerung einer Probe verwendet.
Diese werden kurz vorgestellt:

In-situ-Tempern

In der Oxidationskammer der Leybold-Anlage befindet sich oberhalb der Probe ein spiralför-
mig angebrachter Heizdraht. Die Probe wird kontaktlos über Strahlungswärme getempert.
Bis zum Jahr 2004 betrug die Temperatur maximal T in =450◦C. Durch eine apparative Än-
derung des Aufbaus wird seit 2005 am Ort der Probe nur noch eine Maximaltemperatur von
T in =380◦C erreicht.[143] Die Proben werden typischerweise eine Stunde getempert. An-
schließend wird die Probe zwei Stunden im Vakuum gelagert (Basis-Druck 5 · 10−7 mbar), um
abzukühlen. Nach vollständiger Abkühlung wird die Prozessierung fortgesetzt.

Ex-situ-Tempern

Für eine ex-situ-Auslagerung der Proben steht ein Vakuumofen zur Verfügung. Die Tempera-
15Die Erklärung des XAS-Messprinzips folgt in Kapitel 2.3.1. Die Sauerstoffkonzentration in dem Al2O3 ist

proportional zur Intensität eines Peaks bei etwa 540 eV.
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turregelung des Vakuumofens (Basisdruck von 1 · 10−7 mbar) erfolgt computergesteuert über
einen PID-Regler. Es können Temperaturen bis maximal T ex =550◦C erreicht werden. Bei
diesem Ofen befindet sich ein Heizdraht in einer Kupferplatte, auf die die Probe für einen
guten thermischen Kontakt direkt aufgeschraubt wird (weitere Einzelheiten siehe [106]). Für
Temperaturen oberhalb von 550◦C wird ein äquivalenter Ofen mit einem stärkeren Heizdraht
verwendet. Bei diesem Aufbau wurde nach die anfänglich verwendete Kupferplatte durch eine
Molybdän-Probenhalterung ersetzt (für Details siehe [144]).

Field-Cooling

Beim Field Cooling (T fc) wird die unidirektionale Austausch-Wechselwirkung zwischen AFM
und FM durch Tempern der Probe in einem homogenen Magnetfeld induziert. Zur vollständi-
gen Aktivierung des Pinning zwischen Ferromagnet und Mn83Ir17 wird die Probe in dem be-
schriebenen ex-situ-Ofen über die Blockingtemperatur (TB(Mn83Ir17)≈ 225◦C [145]) erhitzt.
Währenddessen wird ein externes Magnetfeld von ca. 1000 Oe mittels eines Permanentmagne-
ten angelegt. Nach Abkühlen unter die kritische Temperatur ist die Austauschwechselwirkung
eingefroren (siehe auch [106]).

First Arrival

Im Auger-Elektronen-Mikroskop kann die Probe in-situ auf der Messposition getempert wer-
den, so dass stets dieselbe Position vermessen wird. Bei der First-Arrival-Methode wird ab-
wechselnd die Auslagerungstemperatur um nominell 10◦C erhöht und nach einer Relaxations-
zeit von 10 min ein Spektrum im thermischen Gleichgewicht gemessen. Es werden maximale
Temperaturen von knapp oberhalb TF−A =500◦C an der Probe erzielt werden. Eine aus-
führliche Beschreibung der First-Arrival-Messmethode ist in [146] zu finden.

Die bei Tieftemperatur-Untersuchungen eingestellte Temperatur wird zur Unterscheidung mit
TKryo bezeichnet.

2.2.4 Prozessierung für Transportmessungen

Um die Transporteigenschaften einer MTJ in CPP-Geometrie (senkrecht zur Probenober-
fläche, engl. current perpendicular to plane) vermessen zu können, ist eine Kontaktierung
der oberen und unteren Zuleitungsschicht, sowie eine definierte Elementgröße nötig. Aus
den flächig abgeschiedenen Schichten werden mittels optischer Lithographie und anschließen-
dem Ar-Ionenätzen Elemente mit Kantenlängen von 300 µm, 200 µm, 100 µm strukturiert.
Für die optische Lithographie werden mittels eines Laser-Lithographiesystems hergestellte
Schattenmasken verwendet. Mittels einer UV-Lichtquelle mit einer homogenen Lichtinten-
sität über einem 10×10 cm2 großen Bereich werden die Strukturen der Schattenmaske in
einen strahlungsempfindlichen Lack übertragen. Mittels Ar-Ionen-Ätzen wird bis in die unte-
re Zuleitungsschicht bzw. bei den MTJs mit Heusler-Elektrode in den unteren Ferromagneten
geätzt. Eine detaillierte Erklärung der Lithographie- und Ätz-Prozesses ist in Ref. [106] zu
finden. Je 37 Strukturen sind in einem 0,5×20 mm2 großen Bereich als Doppelspalte angeord-
net. Durch die Vielzahl der Elemente auf jeder Probe kann eine gute Statistik bezüglich der
Messgrößen gewonnen werden. Auf Keilproben werden entlang des Schichtdickengradienten
110 dieser Doppelspalten nebeneinander strukturiert, die anhand eingeprägter Spaltennum-
merierung adressiert werden können (siehe Abbildung 2.7). Bei dieser Geometrie ergibt sich
eine minimale laterale Auflösung entlang des Keils von 250 µm. Um Transportmessungen bei
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tiefen Temperaturen durchführen zu können, werden die Proben in ein IC-Gehäuse geklebt
und die strukturierten Elemente durch Wedge-Bonden kontaktiert.

2.2.5 Proben-Terminologie

Die in dieser Arbeit präparierten Proben haben zur Adressie-

Abbildung 2.7: Schattenmas-
ke zur Strukturierung der etwa
3 cm langen Keilprobe. Es befin-
den sich 110 Stück der je 0,5mm
breiten Doppelspalten mit drei
verschiedenen Elementgrößen ne-
beneinander.

rung eindeutige Namen bekommen. In diesem Kapitel wird die
Nomenklatur zur Probenterminologie erklärt. Die Probenbe-
zeichnung ist in Schreibmaschinen-Schrift gesetzt und be-
steht aus folgenden Elementen:

Ferromagnet:Probenserie-Detail(Variable1/Variable2)

Dabei kennzeichnet Ferromagnet das verwendete Elektroden-
material und entspricht außerdem der Kapitelaufteilung dieser
Arbeit (z.B. CMS für MTJs mit Co2MnSi-Elektrode). Pro-
benserie charakterisiert eine markante Besonderheit der je-
weiligen Probe. Beispielsweise tragen Proben mit Barrieren-
Keilschicht die Bezeichnung Al-Keil. Detail wird benötigt,
falls die Probenserie aus verschiedenen Unterproben besteht.
Die in Klammern angehängten Parameter Variable1 und Va-
riable2 bezeichnen veränderliche Parameter (z.B. die Aus-
lagerungstemperatur T ex oder die Oxidationsparameter tOx

und/oder U Ox) oder weisen auf eine bestimmte Position in ei-
ner Keilprobe hin (z.B. auf die Al-Schichtdicke dAl). Der Name
CMS:Al-Keil(1,2nm/T ex = 450◦C) bezeichnet eine bei 450◦C
getemperte Probe mit Co2MnSi-Elektrode und einer Al2O3-
Barriere in Keilform. Im speziellen wird die Position mit einer Aluminiumschichtdicke von
dAl =1,2 nm adressiert. Die Angabe der Barrierenschichtdicke bezieht sich stets auf die nomi-
nelle Schichtdicke des abgeschiedenen Aluminiums. Nach der Oxidation nimmt die Schicht-
dicke bei optimal angepassten Oxidationsparametern (keine Über- bzw. Unteroxidation) um
einen Faktor 1,3 zu.[66]

Die Probenauslagerung findet zu verschiedenen Zeitpunkten der Probenpräparation statt.
So wird unterschieden zwischen ex-situ-Tempern (T ex), in-situ-Auslagerung (T in), Field-
Cooling (T fc) und First-Arrival (TF−A). Proben im as-prepared -Zustand werden mit dem
Symbol T=∅ bzw. ∅ gekennzeichnet.

Zur Untersuchung der Grenzflächeneigenschaften mittels XAS und XMCD werden so genann-
te halbe Proben hergestellte. Diese sind nur bis einschließlich der Aluminiumschicht inklusive
des Oxidationsschrittes abgeschieden. Sie werden gekennzeichnet mit einer Schlange unter
dem Probennamen, z.B.

::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl = 1,2nm/T =∅).

Die Probenterminologie folgt einem Klassen-Prinzip. Mit der vollständigen Probenbezeich-
nung wird bei einer Keilprobe genau eine Schichtdicke adressiert. Wird auf die Angabe einiger
Parameter ganz oder teilweise verzichtet, ist der gesamte Keil bzw. die gesamte Serie gemeint.
CMS:Al-Keil umfasst also beispielsweise sämtliche Schichtdicken und Auslagerungszustände
der MTJ mit Heusler-Elektrode und Keil-Barriere.
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Eine Übersicht aller in dieser Arbeit diskutierten Proben mit einer Zuordnung der genauen
Präparationsparameter ist in der Probenübersicht (Kapitel 7.2 und ggf. auf dem beigelegten
Blatt) zu finden.

2.3 Charakterisierungsmethoden

Die Charakterisierungsmethoden unterscheiden sich anhand ihrer Informationstiefe (Messung
des Bulk-Materials oder der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche). Es werden jeweils die mag-
netischen, chemischen und elektronischen Eigenschaften untersucht. In Tabelle 2.2 findet sich
eine Übersicht der wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Analysemethoden. Diese werden
anhand ihres (Haupt-)Informationsgehaltes in sechs Gruppen eingeteilt. Oftmals können in ei-
ner Messung direkt oder indirekt Informationen einer anderen Eigenschaftengruppe enthalten
sein. Beispielsweise wird mittels einer TMR-Messung neben den elektronischen Eigenschaften
der Elektroden und der Barriere auch eine Aussage über die magnetischen Schaltfelder ge-
wonnen. Die Charakterisierungsmethoden werden inklusive der entsprechenden Apparaturen
im Folgenden kurz erläutert und wesentliche Referenzen angegeben:

magnetisch chemisch elektronisch

Bulk AGM Auger-Tiefenprofil† Widerstandsmessungτ

MOKE XRD, XRR UI-Kennlinieτ

XMCD(FY)† XAS(FY)† (an Einzelschicht)

Oberfläche XMCD(TEY)†,τ XAS(TEY)†,τ Majorloopτ

AES† TMR(T)τ

AFM∗ TMR(U)
First Arrival†,τ UI an MTJτ

SEM∗

Tabelle 2.2: Die in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden sind bezüglich ihrer Informa-
tionstiefe (Bulk vs. Oberfläche) und deren Informationsgehalt (chemische, magnetische oder elektronische
Eigenschaften) aufgeschlüsselt. Zusätzlich markiert sind die Möglichkeiten der elementspezifischen (†), orts-
aufgelösten (∗) und temperaturabhängigen (τ ) Charakterisierung.

2.3.1 Röntgen-Absorptionsspektroskopie

XAS

Die Röntgen-Absorptionsspektroskopie (engl. X-Ray Absorption Spectroscopy, XAS) bzw.
Röntgen-Absorption Feinstruktur-Spektroskopie (XAFS) kann zur lokalen, elementspezifi-
schen Untersuchung z.B. von chemischen Bindungszuständen, Stöchiometrie und atomarer
Ordnung von Festkörpern und Flüssigkeiten verwendet werden. Dazu wird die Probe mit
weichem Röntgenlicht bestrahlt und die Zahl der emittierten Elektronen oder Fluoreszenz-
photonen in Abhängigkeit von der Energie der anregenden Photonen gezählt (siehe Abbildung
2.8).
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Abbildung 2.8: Durch Absorption eines Röntgenphotons wird ein Elektron emittiert (Photoelektron) oder
in einen unbesetzten Zustand angehoben. Es entsteht ein unbesetzter Zustand, der unter Aussendung eines
Fluoreszenzphotons oder über den Auger-Prozess rekombiniert. Letzterer kann zur Emission eines Auger-
Elektrons oder zahlreicher niederenergetischer Elektronen führen.

Die Absorption basiert auf einer Anregung von gebundenen Elektronen mittels weicher Rönt-
genstrahlung. Übersteigt die Energie eines Röntgen-Quants die Bindungsenergie eines Elek-
trons, kann es in einen unbesetzten Zustand angeregt oder als Photoelektron herausgeschla-
gen werden. Das anregende Photon wird dabei absorbiert. Der Absorptionskoeffizient µ(E)
gibt in Abhängigkeit von der Photonenenergie die Wahrscheinlichkeit an, dass ein einfallen-
des Photon absorbiert wird. Übersteigt E gerade der Bindungsenergie eines Elektrons steigt
µ(E) sprunghaft an. Die energetische Position dieser so genannten Absorptionskante ist cha-
rakteristisch für das angeregte Element.16 Die aus der Absorptionsspektroskopie gewonnenen
Informationen sind daher elementspezifisch.

Die Anregung von Elektronen in unbesetzte Energieniveaus oberhalb der Fermi-Kante ge-
horcht den quantenmechanischen Auswahlregeln für eine Dipolanregung:

∆l = ±1 ∆m = 0,±1 ∆s = 0 ∆j = 0,±1 (2.8)

Aus p-Niveaus kann es beispielsweise nur Anregungen in s- oder d -Niveaus geben.

Bei einer Anregung eines einzelnen, separierten Atoms oder schwach gekoppelten Systems (die
Zustände sind lokalisiert) weist µ(E) lediglich exakte Stufen auf. Bei einer Bindung zweier
oder mehr Atome zu einem Molekül oder im Festkörper sind wie im Atom die initialen Zustän-
de gut definiert. Die Endzustände sind aber delokalisiert, beispielsweise bei den 3d -Metallen.
Die delokalisierten Elektronen wechselwirken miteinander. Das kann zu einer Vielzahl von
zusätzlichen Peaks einige eV vor und bis einige 10 eV hinter der Absorptionskante führen.
Die Untersuchung dieser so genannten Feinstruktur wird unter der dem Begriff Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie (engl. x-ray absorption near edge spectroscopy, XANES oder near
edge x-ray absorption fine structure, NEXAFS) zusammengefasst.

Zur Beschreibung der Peakform müssen die Koordination der Atome (Gitterstruktur),
die molekulare Anordnung (Hybridisierung von Orbitalen), Mehrfachstreuung von emit-

16In Ref. [147] sind die Elektronen-Bindungsenergien der wichtigsten Elemente für die einzelnen Energieni-
veaus aufgelistet. Die Zuordnung der energetischen Position der Absorptionskanten zu den charakteristischen
Elektronen-Übergängen wird daran vorgenommen.
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tierten Elektronen und die exakte Bandstruktur berücksichtigt werden.[148] Bei der Ein-
Elektronen-Theorie wird für jedes Elektron separat gemäß der Auswahlregeln die Über-
gangswahrscheinlichkeit in Abhängigkeit von der Zustandsdichte des unbesetzten Platzes be-
stimmt und somit µ(E) berechnet. Die Kristall- bzw. Ligandenfeld-Theorie berücksichtigt
ein Vielelektronensystem.[149, 150, 151, 152] Es wird neben den Übergängen eines einzelnen
Elektrons zusätzlich noch die Änderung der elektronischen Struktur in Abhängigkeit von der
Bindungsstärke der Atome berücksichtigt. Ist die kinetische Energie der emittierten Elektro-
nen gering (Ekin = hν −EBindung = ~2k2/(2m) = (2π)2~2/(2mλ2)) und die Wellenlänge des
Elektrons größer als der atomare Gitterabstand, werden die emittierten Elektronen an Nach-
baratomen gestreut, bevor sie die Probe verlassen. Diese Elektronen-Streu-Prozesse können
ebenfalls die Peakform des Spektrums modifizieren.

Eine korrekte, theoretische Beschreibung
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Abbildung 2.9: Termschema von metallischem und
oxidiertem Ni. Bei dem Metall (LINKS) sind nur
zwei Übergänge möglich, dementsprechend weist das
Spektrum nur zwei Peaks auf. µ(E) wird gut mit
dem Ein-Elektronen-Modell wiedergegeben. In dem
Oxid führt die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu
einer Vielzahl zusätzlicher Anfangs- und End-Zustände
(RECHTS). Dementsprechend komplex ist das XAS-
Spektrum. (aus [153])

der Absorptionsspektren ist schwierig, so
dass die Peakform meist nur qualitativ als
Fingerprint einer chemischen Bindung ver-
wendet wird. Bei den 3d -Übergangsmetallen
wird die L2,3-Absorptionskante17 von ei-
nem großen Absorptionspeak aufgrund ei-
ner resonanten Anregung der 2p3/2- bzw.
2p1/2-Elektronen in unbesetzte 3d -Zustände
überlagert.18 Ansonsten sind die Spektren
der reinen Metalle strukturlos und entspre-
chen gut denen einzelner Atome (siehe Abb.
2.9). Oxide der 3d -Übergangsmetalle weisen
hingegen eine komplexe Multiplettstruktur-
Aufspaltung auf. Liegen in einer untersuch-
ten Probe verschiedene Bindungszustände
vor (z.B. MnO und Mn), überlagern die
verschiedenen Peakformen. Durch eine Li-
nearkombination reiner Referenz-Spektren
kann die Konzentration der verschiedenen
Zustände quantifiziert werden. So kann z.B.
die Oxidationstufe oder der Oxidationsgrad
eines Materials bestimmt werden.

Als erweiterte Röntgen-Absorptions-Feinstruktur-Spektroskopie (engl. extended x-ray ab-
sorption fine structure, EXAFS)) 19 werden zusätzliche Feinstrukturen in dem Spektrum
bezeichnet, die aus einer Streuung der emittierten Elektronen mit regelmäßig angeordneten
Nachbaratomen resultieren.[154] Ist die Energie der emittierten Elektronen groß und die Wel-
lenlänge klein gegenüber dem Gitterabstand finden Streu-Prozesse mit direkt benachbarten

17Zur Kennzeichnung der Übergänge wird häufig die spektroskopische Nomenklatur verwendet( Hauptquan-
tenzahlen: K, L, M, N,. . . ). Energetische Aufspaltungen werden beginnend mit der größten Bindungsenergie
aufsteigend nummeriert. L3 entspricht beispielsweise dem Energieniveau 2p3/2.

18Bei früheren XAS-Messungen mittels herkömmlicher Belichtung von Photoplatten führten diese Peaks
wegen der großen Intensität von µ(E) zu einem überbelichteten Punkt und wurden daher white lines genannt.

19In der Literatur ist die Definition der Begriff XANES, NEXAFS und EXAFS nicht eindeutig. Oftmals
werden verschiedene Begriffe für den gleichen Sachverhalt verwendet.
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Atomen statt. Es kommt zur Interferenz zwischen vorwärtslaufender und rückgestreuter Elek-
tronenwelle. Das resultierende Interferenzmuster verändert den Absorptionskoeffizienten und
es kommt zu Oszillationen in den Spektren. EXAFS treten nur in gut geordneten Materialien
auf, wenn die Mehrfachstreuung deterministisch ist.[155] Anhand von EXAFS können In-
formationen, wie z.B. die atomare Ordnung im Festkörper, gewonnen werden.[156] In dieser
Arbeit werden die EXAFS-Oszillationen ausschließlich zur qualitativen Charakterisierung der
atomaren und magnetischen Ordnung der Heusler-Legierung verwendet.

XMCD

Der magnetische Röntgen-Zirkulardichroismus (engl. x-ray magnetic circular dichroism, XM-
CD) beruht auf einer magnetischen Aufspaltung der Energieniveaus ferro- oder paramagne-
tischer Materialien in Verbindung mit der Verwendung von zirkular polarisiertem Licht. Ent-
sprechend des Drehimpulses der einfallenden Photonen (+~ bzw. −~) werden bei dem Absorp-
tionsprozess gemäß der Drehimpulserhaltung entweder spin-up oder spin-down-Elektronen
angeregt. Die angeregten Elektronen behalten ihren Spinorientierung (Fano-Effekt [157] und
können daher gemäß der Auswahlregeln nur in die unbesetzten Zustände mit entsprechender
Spinorientierung übergehen. Bei einer Anregung mit zirkular polarisierten Photonen können
daher von den in Gleichung 2.8 aufgeführten Auswahlregeln in Abhängigkeit von der jeweilige
Helizität nur die folgenden Elektronenübergänge angeregt werden:

∆l = ±1 ∆s = 0 ∆j = 0,±1 ∆m =
{

+1 links zirkular
−1 rechts zirkular

In dieser Arbeit wird typischerweise der Übergang von 2p3/2- (L3) und 2p1/2- (L2) in 3d -
Niveaus untersucht. Durch ein angelegtes äußeres Magnetfeld bzw. einer remanenten Mag-
netisierung eines Ferromagneten sind die 3d -Bänder durch die Austauschwechselwirkung der
Elektronen aufgespalten. Entsprechend der Spinpolarisation des Materials ist die Anzahl der
unbesetzten Zustände der spin-up-Elektronen z.B. vergrößert, umgekehrt die der spin-down-
Elektronen reduziert. Die Übergangswahrscheinlichkeit der Elektronen ist damit für einen
Spinkanal größer. Die unbesetzten Zustände in Kombination mit der Anzahl der angeregten
Elektronen bestimmen somit spinabhängig den Absorptionskoeffizient µ(E) für die beiden
Helizitäten.

In Abbildung 2.10 ist der XMCD-Effekt an einem Beispiel erklärt. Die Anzahl der unbesetz-
ten Zustände der spin-up-Elektronen ist vergrößert, umgekehrt die der spin-down-Elektronen
reduziert. Mittels links zirkular polarisiertem Licht werden Spin-up-Elektronen des 2p3/2-
Niveaus angeregt. Diese können in die (zahlreichen) Spin-up-Zustände oberhalb von EF

übergehen. Die Anregung mittels rechts zirkular polarisiertem Licht erzeugt Spin-down-
Elektronen, deren Endzustand eine geringere Zustandsdichte aufweist. Der Absorptionsko-
effizient µ−(E) an der L3-Kante ist damit bei Verwendung von links zirkular polarisiertem
Photonen größer als bei der entgegengesetzten Helizität (µ+(E)) und größer als bei einer
Messung mit unpolarisiertem Licht (umgekehrt ist µ+(E) kleiner als bei Verwendung von
isotropem Licht).

Wegen der entgegengesetzten Spin-Bahn-Kopplung ist der Effekt bei Anregung der 2p1/2-
Elektronen invertiert. Hier ist der mit links zirkular polarisierten Photonen gemessene Ab-
sorptionskoeffizient kleiner als µ+(E).
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Abbildung 2.10: (LINKS) Schematische Darstellung des Zustandekommens des XMCD-Effektes. Links bzw.
rechts zirkular polarisiertes Licht regt gemäß Drehimpulserhaltung einen Übergang von 2p-Elektronen in un-
besetzte 3d-Zustände an. Die Spinquantenzahl bleibt bei diesem Übergang erhalten. Die Anzahl der un-
besetzten 3d-Zustände bestimmt damit die Übergangswahrscheinlichkeit und den Absorptionskoeffizienten.
(RECHTS)(OBEN) Mit links bzw. rechts zirkular polarisiertem Licht vermessenes Absorptionsspektren µ−(E)
bzw. µ−(E). µ0(E) bezeichnet das aus µ+(E) und µ−(E) gemittelte Spektrum, welches einer Messung mit
unpolarisiertem Licht entspricht. (RECHTS)(UNTEN) XMCD-Spektrum als Differenz der beiden mit unter-
schiedlicher Helizität gemessenen Spektren. (aus [158])

Um mit fester Helizität die beiden unterschiedlichen µ(E) zu erlangen, muss die Magneti-
sierungsrichtung der Probe umgekehrt werden. Durch die Ummagnetisierung wird nicht die
Anregung der Elektronen (wie beim Wechsel der Helizität), sondern die Bandstruktur der
Endzustände invertiert. Die durch Schalten der Helizität sowie der Magnetisierung erhalte-
nen Absorptionsspektren stimmen theoretisch überein.20

Das beschriebene Phänomen wird Röntgen-Zirkular-Dichroismus genannt. Das Differenzsi-
gnal zweier mit entgegengesetzter Helizität oder Magnetisierung aufgenommener Spektren
wird XMCD-Asymmetrie genannt:

XMCD(E)=∆µ(E) =µ+(E) –µ−(E)

Anhand eines XMCD-Spektrums kann elementspezifisch das magnetische Moment be-
stimmt werden, da die ursprünglichen Spektren µ+(E) und µ−(E) und damit die XMCD-
Asymmetrie aus der Austauschwechselwirkung resultiert. Mittels der so genannten Summen-
regeln [149, 159, 160, 161, 162] kann auf das elementspezifische magnetische Spin- (mspin)
und Bahn-Moment (morb) der Probe zurückgerechnet werden. Für die exakte Berechnung der
Momente mittels der Summenregeln sind verschiedene Korrekturterme, wie z.B. der magne-
tische Dipoloperator 〈Tz〉, notwendig. Hier werden sämtliche Korrekturen sowie Anregungen
in 4s-Zustände vollständig vernachlässigt. Zur Berechnung muss die Anzahl der unbesetz-
ten Zustände (Löcher) nh in den 3d -Niveaus, sowie das Integral des isotropen Spektrums

20Im Experiment wurde standardmäßig die Magnetisierung geschaltet und mit fester Helizität gearbeitet.
Messungen mit veränderter Helizität wurden nur an besonderen Proben(positionen) zur Verifizierung des
mittels Ummagnetisierung aufgenommen Signals durchgeführt.
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(N ) bekannt sein. Ersteres wird meist simuliert. Für eine Anregung aus 2p- in 3d -Zustände
gilt:[158]

morb = −2nh

N

∫
L3;L2

(
µ+(E)− µ−(E)

)
dE (2.9)

mspin =
3nh

4N

(∫
L3

(
µ+(E)− µ−(E)

)
dE + 2

∫
L2

(
µ+(E)− µ−(E)

)
dE

)
(2.10)

µ(E) muss vor der Berechnung geeignet normiert werden (siehe Ref. [158]). Das unter den
genannten Vereinfachungen aus den Summenregeln bestimmte Bahnmoment hat eine Unge-
nauigkeit von etwa 10%[163], das Spinmoment sogar bis etwa 40%.[164] Eine weitaus bessere
Übereinstimmung (Ungenauigkeit kleiner 10%) zwischen berechneten und erwarteten Mo-
menten wird anhand des Verhältnisses zwischen Spin- und Bahnmoment gefunden.[164]

Messmethoden

Verschiedene Methoden zur Messung der Absorption haben sich etabliert und sollen im Fol-
genden kurz vorgestellt werden.

Transmission

Die direkte Methode basiert auf der Messung der Intensität des transmittierten Lichtes. Die
Absorption entspricht dem Verhältnis aus anfänglicher und finaler Intensität. Mit dieser Me-
thode ist nur bei dünnen Proben bis etwa 1 µm (für ein gutes Signal an der Sauerstoffkante)
ein gutes Signal-Rausch-Verhältnis realisierbar. Bei der Transmissionsmessung wird sowohl
das Bulk-Material als auch die Oberfläche detektiert. Bei dicken Schichten ist der Beitrag der
Oberfläche zum Gesamtsignal vernachlässigbar. Da die MTJs auf etwa 0,5mm dicke Si-Wafer
aufgebracht sind, kommt diese Messmethode nicht in Frage.

Elektronenausbeute

Die Messung der Elektronenausbeute ist eine weit verbreitete Methode zur Aufnahme der
Absorptionsspektren. Hierbei wird die Absorption indirekt anhand der Rekombination der
entstandenen Löcher detektiert. Die bei der Rekombination frei werdende Energie wird ent-
weder durch Emission eines Röntgenquants oder durch einen strahlungslosen Übergang an ein
anderes Elektron abgegeben (siehe Abb. 2.8). Letzteres Phänomen wurde 1923 von der Phy-
sikerin Lise Meitner entdeckt und ist nach Pierre V. Auger benannt (Auger-Effekt).[165, 166]
Die Anzahl der Auger-Elektronen ist proportional zu der Anzahl der ursprünglich von der
einfallenden Röntgenstrahlung angeregten Elektronen, und somit ein Maß für µ(E). Die re-
lativ hochenergetischen Auger-Elektronen werden nach einer kurzen Strecke (einige zehntel
Nanometer bis wenige Nanometer) inelastisch gestreut und geben dabei ihre Energie in klei-
nen Beiträgen an zahlreiche andere Elektronen ab. Letztere haben typischerweise eine Energie
kleiner als 10 eV und damit eine größere mittlere freie Weglänge als die ursprünglichen Auger-
Elektronen. Die niederenergetischen Elektronen können die Probe verlassen. Die Anzahl der
aus der Probe austretenden und detektierten Elektronen hat sich somit proportional zur
Anzahl der Auger-Elektronen vervielfacht.

Aufgrund der unterschiedlichen kinetischen Energie der emittierten Elektronen bzw. der mitt-
leren freien Weglänge (siehe Abb. 2.11(links)) können folgende Messverfahren mit unterschied-
licher Oberflächensensitivität durchgeführt werden: Auger-Elektronen-Ausbeute (engl. Auger
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Abbildung 2.11: (LINKS) Inelastische mittlere freie Weglänge λ der Auger-Elektronen im Festkörper in Ab-
hängigkeit von der Anregungsenergie (aus [167]). (MITTE) und (RECHTS) Vergleich eines XPS- (Detektion
der Elektronenenergie bei einer festen Photonenenergie) und XAS-Spektrums. Das XPS-Spektrum zeigt ener-
gieselektiv die Verteilung der mittels TEY aufgenommenen Elektronen. Die XAS-Intensität erhält man durch
Integration über das gesamte Energieintervall der Elektronen (aus [153]).

Electron Yield, AEY), die Partial-Elektronen-Ausbeute (engl. Partial Electron Yield, PEY)
und die Gesamtheit aller (inklusive der niederenergetischen) emittierten Elektronen (Total
Electron Yield, TEY).

Bei PEY wird die Detektion der niederenergetischen Elektronen mittels eines Gegenfeldes vor
dem Elektronendetektor unterdrückt. Die Austrittstiefe der verbleibenden Elektronen beträgt
etwa 1 nm. Allerdings werden bei dieser Methode die Photoelektronen mitgemessen, die keine
Information über die unbesetzten Zustände enthalten.

Für die Messung des AEY werden nur Elektronen mit der bestimmten Energie eines ausge-
suchten Auger-Übergangs detektiert. Dazu ist ein Elektronen-Energie-Analysator notwendig.
Die mittlere freie Weglänge beträgt typischerweise weniger als 1 nm. AEY ist daher die ober-
flächensensitivste, aber auch aufwändigste Methode.

Bei der Messung von TEY tragen alle Elektronen zum Spektrum bei (siehe Zusammensetzung
des XAS-Spektrums in Abb. 2.11(rechts)). TEY ist dominiert von den zahlreich entstehen-
den niederenergetischen Elektronen bis 20 eV.[168] Die Austrittstiefe beträgt 3 – 6 nm (siehe
Abb. 2.11). Damit kann auch eine verborgene (z.B. durch eine Schutz- bzw. Al2O3-Schicht
abgedeckte) Schicht und die Grenzfläche dieser beiden detektiert werden. Vorteil dieser Mes-
sung ist der sehr einfache experimentelle Aufbau. Es ist keine energieselektive Messung der
Elektronen notwendig. Es kann im einfachsten Fall mittels eines Pikoamperverstärkers der
Probenstrom (Elektronennachschub zur Probe) gemessen werden, der gerade der Gesamt-
heit der emittierten Elektronen entspricht. Der Probenstrom liegt typischerweise im Bereich
von einigen Nanoampere. In dieser Arbeit wird TEY stets durch Messung des Probenstroms
bestimmt.
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Fluoreszenzausbeute

Eine weitere Methode zur Bestimmung des XAS ist die Messung der Fluoreszenz-
Röntgenstrahlung, die anstelle der Auger-Elektronen bei der Rekombination eines Loches
entstehen kann. Diese so genannte Fluoreszenzausbeute (engl. fluorescence yield, FY) ist
ebenfalls proportional zu der Anzahl der angeregten Elektronen und hat eine deutlich größe-
re Austrittstiefe (einige 100 nm) als die Elektronen. Der Anteil der unmittelbaren Oberfläche
zum Messsignal ist demnach gering und FY ist somit Bulk-sensitiv.

Die Austrittstiefe der Fluoreszenzstrahlung entspricht wegen der vergleichbaren Energien der
Eindringtiefe des Primärstrahls. Insbesondere bei Messung an den L-Kanten kann es wegen
der großen Absorption an den white lines zu so genannten Sättigungseffekten kommen.[169]
Die Eindringtiefe des Primärstrahls ist gering und damit das detektierte Probenvolumen re-
duziert. Außerhalb der Resonanz dringt der Primärstrahl tiefer ein und wechselwirkt mit einer
deutlich größeren Anzahl an Atomen. Die Fluoreszenz-Ausbeute ist damit an der Resonanz
im Verhältnis zu dem Untergrund reduziert. In den normierten FY-Spektren ist die Intensität
der L-Resonanzen im Vergleich den TEY-Messung gedämpft (siehe Abb. 2.12(links)). Auch
die XMCD-Asymmetrie kann durch Sättigungseffekte reduziert sein.[169] Die Eindringtiefe
der links und rechts zirkular polarisierten Photonen variiert je nach Absorption. Bei der Heli-
zität mit der größeren Absorption an den L2,3-Kanten ist die FY-Ausbeute stärker reduziert.
Das maximale XMCD-Signal wird somit geringer.

In TEY-Detektion können Sättigungseffekte vernachlässigt (aber nicht vollständig ausge-
schlossen [170]) werden, da die Austrittstiefe der Elektronen signifikant geringer als die Ein-
trittstiefe des Primärstrahls ist.
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Abbildung 2.12: (LINKS) Vergleich zweier Spektren der Co-L2,3-Kante in TEY- bzw. in FY-Detektion. Die
Resonanzen sind bei Messung der Fluoreszenz-Ausbeute aufgrund von Sättigungseffekten stark gestaucht.
(RECHTS)(OBEN) Bei zwei verschiedenen Magnetisierungsrichtungen aufgenommene (XAS+ und XAS−) und
das gemittelte Spektrum an der Fe-L2,3-Kante der Probe Fe-Ref. I L3 kennzeichnet den Hub an der L3-Kante
und ist proportional zur atomaren Konzentration des Elementes. (RECHTS)(UNTEN) Auf den Hub an der
L3-Kante normiertes XMCD-Spektrum (Differenz der beiden Spektren XAS+ und XAS−). Die maximale
XMCD-Asymmetrie ξL3 gibt den maximalen Signalhub in den XMCDL3-Spektren an. Dieser Wert ist ein
Maß für das magnetische Moment pro Atom.
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Experiment

Bei der Messung der Spektren wird je-
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Abbildung 2.13: Summenregel am Beispiel der Fe-
Referenzprobe Fe-Ref. (OBEN) sind zwei gemessene
XAS-Spektren mit unterschiedlicher Probenmagneti-
sierung (XAS− und XAS+), sowie die Stufenfunktion
fStep für den Abzug der direkt in Kontinuumszustän-
de angeregten Elektronen gezeigt. Nach Mittelung über
die beiden Orientierungen und Abzug der Funktion
fStep ergibt sich die Kurve XASiso (MITTE). Die XMCD-
Asymmetrie wird durch Subtraktion der beiden Aus-
gangsspektren erzeugt. (UNTEN) sind die numerisch be-
rechneten Integrale über die Funktionen XMCD und
XASiso gezeigt und die jeweiligen Flächeninhalte unter
den Kurven gekennzeichnet. Mit Hilfe dieser lassen sich
die magnetischen Momente bestimmen.

weils abwechselnd eine Photonenenergie an-
gefahren und nacheinander die Messpunk-
te (in TEY- oder FY-Detektion) in bei-
den Magnetisierungsrichtungen aufgenom-
men. Dazu wird die Probenmagnetisierung
durch ein externes Magnetfeld an jedem
Messpunkt umgeschaltet.21 Das Spektrum
mit paralleler (antiparalleler) Ausrichtung
der Magnetisierung der Ferromagneten zur
Polarisation der einfallenden Photonen wird
XAS+ bzw. XAS− genannt (siehe Abbil-
dung 2.12(rechts)). Die in dieser Arbeit Ab-
sorptionsspektrum oder XAS genannte Mes-
sung, ist der Mittelwert aus XAS+ und
XAS−. Dieses isotrope Spektrum entspricht
einer Messung mit unpolarisiertem Licht.

Aus den isotropen Spektren wird neben der
qualitativen Auswertung der Peakform die
Intensität an der L3-Kante extrahiert (Abb.
2.12(rechts)). I L3 ist näherungsweise pro-
portional zu der elementspezifischen Kon-
zentration eines Materials, falls die spektrale
Peakform in den zu vergleichenden Proben
identisch ist. Werden strukturlose Spektren
von metallischem Material mit z.B. denen ei-
nes Oxids verglichen (Multiplett-Struktur),
kann es zu Abweichungen von der Proportio-
nalität kommen. Oxide weisen bei gleicher
Konzentration typischerweise eine geringe-
re L3-Intensität auf (der L3-Peak wird brei-
ter, das Integral unter der Kurve bleibt aber
konstant). Die Konzentration eines Oxides
wird im Vergleich zu den reinen Metallen an-
hand der Auswertung von I L3 unterschätzt.
I L3 entspricht somit einer unteren Schranke
für die tatsächliche Konzentration.22 Eine andere Möglichkeit zur Angabe der Atomkonzen-

21Häufig wird statt der Magnetisierung der Probe die Helizität der einfallenden Photonen gedreht, allerdings
ist das Schalten zwischen den unterschiedlichen Polarisationsrichtungen zeitaufwendig. Die Spektren müssten
nacheinander aufgenommen werden. Da die Energie insbesondere bei den Beamlines mit Dipolmagnet nicht
zeitstabil ist, kann es durch eine solche Messung zu Artefakten im XMCD-Signal kommen.

22Der Fehler bei der so durchgeführten Bestimmung der Materialkonzentration beträgt beispielsweise bei
vorhandenem Mn und MnO weniger als 10%. Im Detail wird auf die Größe der Fehler bei der Diskussion der
experimentellen Daten eingegangen.
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tration ist die Auswertung des Kantenhubs weit hinter der L2-Kante.23

I L3 kann durch Abdeckschichten und/oder möglicherweise enthaltene Verunreinigungen re-
duziert werden. Daher werden häufig nur Intensitätsverhältnisse zweier (an exakt der gleichen
Position gemessenen) Materialien diskutiert. Die Signal-Abschwächung kürzt sich heraus. Auf
I L3 normierte Spektren werden XASL3 genannt.

XMCD-Spektren berechnen sich als Differenz zweier Spektren mit entgegengesetzter Proben-
magnetisierung XAS+ und XAS−. Anhand der Summenregeln kann daraus auf das magne-
tische Moment zurückgerechnet werden. Am Beispiel der Referenzprobe Fe-Ref bestehend
aus einer 30 nm dicken Eisenschicht und einer 1,4 nm dicken Al2O3-Schutzschicht soll die
Berechnung des magnetischen Momentes mittels der Summenregeln erläutert werden. Die
verwendete Routine basiert auf einem Artikel von Chen[162] und geht auf eine Anleitung von
Andreas Scholl zurück.[171] In Abbildung 2.13 sind die einzelnen Schritte graphisch veran-
schaulicht.

• Messung zweier Absorptionsspektren (XAS− und XAS+) mit entgegengesetzter Pro-
benmagnetisierung bei konstanter zirkularer Polarisation oder umgekehrt.

• Abziehen des näherungsweise linearen Untergrunds in den Spektren, der aus der Ab-
nahme des Absorptionskoeffizienten mit zunehmender Photonenenergie resultiert.

• Normieren der Intensität vor der L3-Kante auf null.

• Normieren der Intensität weit hinter der L2-Kante auf 1.

• Abziehen einer Stufenfunktion:

fStep(E) = 2/3
(

0, 5 + π−1 arctan
E − EL3

W

)
+ 1/3

(
0, 5 + π−1 arctan

E − EL2

W

)
− c

W =0,25 eV bezeichnet die Energieauflösung. EL3 bzw. EL2 sind Wendepunkte in der
Funktion µ(E) an den L3- und L2-Absorptionskanten. c ist eine Korrektur zu Anpas-
sung der Stufenfunktion an die Messung (typischerweise gilt c6 0,01). Die stufenförmige
Zunahme resultiert aus einer direkten Anregung der Elektronen in Kontinuumszustän-
de, mit einer der Entartung der L3- und L2-Niveaus entsprechenden Gewichtung von
2:1.

• Bestimmung des isotropen Spektrum XASiso als Mittelwert der beiden Spektren XAS−

und XAS+ (entspricht einer Messung mit nicht polarisiertem Licht oder einer vollstän-
dig entmagnetisierten Probe), die um den Kontinuumsanteil bereinigt sind:

XASiso =0,5 · (XAS+ +XAS−) – fStep

• Berechnung des XMCD-Spektrums:

XMCD=XAS+ – XAS−

• Numerische Integration der Spektren XASiso und XMCD und Bestimmung der Flä-
cheninhalte Aiso, sowie AL3 und AL2 (die Abgrenzung des L3und L2-Integrals erfolgt an

23Der Kantenhub repräsentiert die Anregung in Kontinuumszustände. Abgesehen von EXAFS-Oszillationen
ist dieser unabhängig von dem Bindungszustand des Materials. Bei durch einen nicht linearen Untergrund
stark verkippten Spektren geringer Materialkonzentration ist der Kantenhub aber nicht fehlerfrei abzulesen.
Der Fehler in der Angabe von IL3 ist auch einem verkippten Spektrum gering, da pre-edge und IL3 energetisch
dicht beieinander liegen und die Krümmung so verschwindenden Einfluss hat.
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der Stelle des Nulldurchgangs im XMCD-Spektrum).24

• Verwendung der Summenregeln zur Bestimmung von Spin- und Bahnmoment in Ein-
heiten von Bohrschen Magnetonen (µB):

mspin =
nh

Phν cos ϕ

AL3 + 2AL2

Aiso

morb =
2nh

3Phν cos ϕ
nh

AL3 −AL2

Aiso

Dabei ist nh die Anzahl der Löcher in den d -Zuständen (nh(Fe)=3,39[162]), Phν die
Polarisation des zirkular polarisierten Lichtes (für die überwiegend verwendete Dipolbe-
amline beträgt Phν =0,75) und ϕ der Winkel zwischen Probenoberfläche und Richtung
des einfallenden Lichtes.

• Berechnung des Gesamtmomentes und des relativen Momentes:

m = morb + mspin

M = morb/mspin

Für die in der Abbildung 2.13 dargestellte Messung der Fe-Referenzprobe aus dem Jahr 2006
an der Beamline 7.3.1.1 der Advanced Light Source ergibt sich ein magnetisches Gesamt-
Moment von 2,02 µB. Diese Werte stimmen gut mit Messungen von Chen und mit dem für
Fe theoretisch erwarteten Moment von 2 µB überein.[162]

In Anlehnung an die Bestimmung des Spinmomentes wird aus den XMCD-Spektren als verein-
fachtes Maß für das elementspezifische magnetische Moment pro Atom die maximale absolute
XMCD-Asymmetrie (ξabs) normiert auf die Konzentration I L3 bestimmt (ξL3):25

ξabs =
∣∣∣XMCD(E)max

∣∣∣+ ∣∣∣XMCD(E)min
∣∣∣ ∼ Absolutmoment (2.11)

ξL3 = ξabs
/
IL3 ∼ Moment pro Atom (2.12)

Die Peakform nahezu aller gemessenen XMCD-Spektren (einzige Ausnahme sind die Spek-
tren von Magnetit) zeigen eine nahezu vergleichbare und strukturlose spektrale Form. Das
Integral über die Asymmetrie an den L2,3-Kanten (Summenregel) unterscheidet sich in diesem
Fall von dem Messwert ξL3 nur durch einen konstanten Skalierungsfaktor. Das rechtfertigt die
gegenüber der Auswertung mit Hilfe der Summenregel vereinfachte Berechnung der zum mag-
netischen Spin-Moment proportionalen Asymmetrie ξL3. Im Gegensatz zur Angabe des Spin-
und Bahnmomentes werden zusätzliche Fehlerquellen, die bei der Anwendung der Summen-
regeln auftreten (beispielsweise Festsetzung der Integrationsgrenzen, Kenntnis der exakten
Löcheranzahl nh oder Abzug des Untergrundes), vermieden. ξL3 wird gleich null gesetzt,
falls das gemessene Spektrum keine charakteristische XMCD-Peakform, sondern lediglich
Rauschen aufweist. Die experimentellen Ergebnisse werden vorwiegend anhand der relativen
Asymmetrie ξL3 diskutiert. Die oben beschriebene Routine mittels der Summenregeln wird
nur an ausgewählten Proben durchgeführt.

24Der Flächeninhalt unter der L2-Kante ist hier abweichend zu einigen Veröffentlichungen positiv definiert.
25Wegen der Normierung fallen Einflüsse der Deckschicht oder von Verunreinigungen auf ξL3 heraus. Bei

ξL3 handelt es sich um eine obere Schranke für das magnetische Moment, da umgekehrt I L3 einer unteren
Schranke für die Atomkonzentration entspricht.
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Beamlines und Endstations

Zur Messung der Absorptionsspektren werden Röntgenquellen mit einer durchstimmbaren
Photonenenergien zwischen 100 eV und 2000 eV benötigt.26 Damit lassen sich bei den 3d -
Ferromagneten Übergänge von 2p- in die unbesetzten 3d - bzw. 4s-Niveaus und bei Sauerstoff,
Al und Si von 1s-Zustand in die 2p- (Sauerstoff) bzw. 3p-Niveaus (Al, Si) anregen. Solch ein
Energie-Intervall wird von einigen Beamlines u.a. an den Elektronen-Speicherringen BESSY
II in Berlin [172] und der Advanced Light Source, Berkeley, USA [173] bereitgestellt. Für die
Aufnahme der XAS und XMCD-Spektren sind unterschiedliche Endstations an verschiedenen
Beamlines (BL) an den genannten Speicherringen verwendet worden. An der Advanced Light
Source in Berkeley sind Messungen an der BL 7.3.1.1 in der XMCD-Kammer, an BL6.3.1 im
Mini-Magneten und an BL4.0.2 in der XMCD-Kammer, sowie am BESSY II in Berlin an der
Beamline UE56/1-PGM-b und UE56/2-PGM-1 im Polarimeter und Alice durchgeführt wor-
den. Der Großteil der Spektren im TEY-Modus wurden in der XMCD-Kammer an BL 7.3.1.1
aufgenommen. Spektren an der Si-K-Kante und Bulk-sensitive Messungen in Fluoreszenzde-
tektion sowie Tieftemperaturuntersuchungen27 wurden abweichend in der XMCD-Kammer
an Beamline 4.0.2 vorgenommen. Sofern keine Angaben zur verwendeten Apparatur gemach-
ten werden, liegt diese Systematik zugrunde. Eine Aufstellung der verwendeten Beamlines
und Apparaturen inklusive der relevanten Eigenschaften und Parameter ist in Tabelle 2.3 zu
finden.

BESSY ALS

Beamline UE56/1 UE56/2 7.3.1.1 6.3.1 4.0.2
Magnet Undulator Undulator Dipolmagnet Dipolmagnet Undulator
Polarisation Phν 95% 90% 75% 66% 90%
Energiebereich 90 – 1300 90 – 1300 500 – 1000 300 – 2000 80 – 1900
Literatur [178, 179] [178] [180] [181] [182]

Endstation Alice Polarimeter† XMCD-Kammer Minimagnet XMCD-Kammer
Methoden TEY, FY TEY, FY TEY TEY TEY,FY
XMCD-Messung Remanenz Remanenz Sättigung Sättigung Sättigung
max. Magnetfeld 2700 Oe 400Oe 700 Oe 2000 Oe 5500 Oe
Literatur [183] [184] [185] [186] [182]

Tabelle 2.3: Parameter der verwendeten Endstation und Beamlines an den Elektronenspeicherringen BESSY
II und Advanced Light Source. †: Das Polarimeter wurde sowohl an UE56/1 als auch UE56/2 verwendet.

26Bei Messungen an Beamlines mit einem Dipolmagneten ist die Photonenenergie nicht absolut. Die Energie
wird über die Strahlposition auf einem Monochromatorgitter ausgewählt, dessen Position anhand einer festen
Energie/Positions-Tabelle oder mittels einer Funktion ohne Rückkopplung gesteuert wird. Da die Strahlposi-
tion langsam mit der Zeit und insbesondere nach jeder Injektion driftet, kann die Photonenenergie mit der
Zeit um einige eV schwanken. Die Energien werden nicht nachträglich korrigiert.

27Die in dieser Arbeit untersuchten ferromagnetischen Materialien haben eine Curie-Temperatur
TC von größer als 600◦C (TC(Co)=1115◦C [75], TC(Fe)= 770◦C [75], TC(Fe3O4)= 585◦C [174],
TC(Co2MnSi)= 712◦C [175, 176], TC(Co2FeSi)= 1100◦C [177]). Bei RT sind damit alle Materialien ferroma-
gnetisch geordnet. Nur für ausgewählte Proben wird die Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung unter-
sucht.
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Der Einfallswinkel der Photonen zur Probenoberfläche beträgt bei allen Messmethoden 30◦.28

Die Probenmagnetisierung kann über schaltbare Magnetfelder eingestellt werden. Während
der Aufnahme des Messpunktes ist das Magnetfeld typischerweise eingeschaltet.29

Bei den hauptsächlich durchgeführten oberflächensensitiven Messungen im TEY-Modus wird
zusätzlich der Strom der einfallenden Photonen (die so genannte I 0-Intensität) mit einem im
Strahlgang positionierten Goldnetzchen gemessen.30 So können Abweichungen in der Intensi-
tät des Primärstrahls durch eine eventuelle energieselektive Absorption im Strahlengang (an
Gitter oder Umlenkspiegel) bestimmt werden. Die gemessenen Spektren werden auf I 0 nor-
miert. Anschließend wird die pre-edge-Intensität (Minimum vor der L3-Kante) auf 1 normiert
und von dem gesamten Spektrum 1 subtrahiert.

Um den systematischen Fehler in den Messungen und den Einfluss unterschiedlicher Endstati-
ons und/oder Elektronenspeicherringen abzuschätzen, wird jeweils zu Beginn einer Strahlzeit
ein Spektrum der Fe-L2,3-Kante der Fe-Ref genannte Referenzprobe gemessen. Die daraus
bestimmt Peakintensität an der L3-Kante sowie die relative XMCD-Asymmetrie ξL3 sind
in Tabelle 2.4 angegeben. Für einen quantitativen Vergleich von Daten, die nicht innerhalb
einer Strahlzeit und eventuell an verschiedenen Apparaturen durchgeführt werden, werden
I L3 und ξL3 mittels der Korrekturfaktoren IL3 und ξL3 auf die Messungen vom August 2005
skaliert.31

Datum Beamline I L3 I L3 ξL3 ξL3

07.2005 UE-56/2 4,48 1,10 0,55 1,12
08.2005 7.3.1.1 4,09 1,00 0,49 1,00
01.2006 6.3.1 3,26 0,80 0,31 0,63
02.2006 UE56/1 5,28 1,29 0,37 0,76
05.2006 7.3.1.1 4,22 1,05 0,46 0,94

Tabelle 2.4: Aus XAS und XMCD-Spektren der Referenzprobe Fe-Ref ausgewertete Intensität an der L3-
Kante I L3 und maximale XMCD-Asymmetrie ξL3 in Abhängigkeit von der verwendeten Beamline (bzw.
Endstation) für die verschiedenen Strahlzeiten. Für einen quantitativen Vergleich der Messungen, die nicht
innerhalb einer Strahlzeit und an verschiedenen Beamlines durchgeführt wurden, werden I L3 und ξL3 mit den
Korrekturfaktoren IL3 und ξL3 auf die Messungen vom August 2005 skaliert. Bei Strahlzeiten an Alice und
BL4.0.2 stand die Referenzproben Fe-Ref nicht zur Verfügung. Die Messungen werden daher nur qualitativ
mit den Ergebnissen anderer Strahlzeiten verglichen.

28Bei der Berechnung der magnetischen Momente muss die Projektion der Magnetisierung der um 30◦

gedrehten Probe relativ auf die Richtung des Photonenstrahls berücksichtigt werden.
29Eine Besonderheit ergibt sich bei der Aufnahme von XMCD-Spektren im Polarimeter und Alice. Wäh-

rend der Messung darf kein Magnetfeld eingeschaltet sein, um eine Rückstreuung der emittierten Elektronen
durch Lorentzkraft auf die Probe zu verhindern (dieser Effekt wird bei den anderen Apparaturen durch ei-
ne Gegenspannung am Probenhalter verhindert). Die Spektren müssen daher in Remanenz gemessen werden
(die bei einer geringen Squareness reduzierte Remanenz wird anhand einer Messung der Hysterese korrigiert).
Zwischen jedem Messpunkt wird durch einen kurzen Magnetfeld-Puls die Magnetisierungsrichtung gedreht.

30Gold ist inert und weist im weichen Röntgenbereich eine vernachlässigbare Absorptionsstruktur auf.
31Bei der Umrechnung mittels der Korrekturfaktoren wird angenommen, dass die Abweichungen nähe-

rungsweise für alle Materialien bzw. Energien gleich sind. Wird das Verhältnis von Intensitäten wie z.B.
I L3(Mn)/I L3(Co) diskutiert, kürzt sich der Korrekturfaktor heraus. An BL6.3.1 ist die Intensität der L3-Kante
reduziert, nicht jedoch der Kantenhub (Anregung in Kontinuumszustände). Ursache könnten Sättigungseffekte
sein.[170]
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I L3 weicht um maximal 30%, ξL3 um bis zu 40% von den im September 2005 aufgenommenen
Daten ab. Die Abweichungen in ξL3 resultieren hauptsächlich aus einem unterschiedlichen Po-
larisationsgrad der einfallenden Photonen. Die mittels Undulatoren erzeugte Polarisation (Phν

≈ 90%) ist deutlich größer als die eines Dipolmagneten (Phν ≈ 75%). Außerdem schwankt die
Polarisation an der Dipolmagnet-Beamline 7.3.1.1 zwischen zwei Strahlzeiten.32 Weiterhin
sind durch verschiedene Magnetfelder (Winkel und Stärke) und Messmethoden (Remanenz
vs. Sättigung) Abweichungen möglich. Durch eine unterschiedliche Energieauflösung der Be-
amline kann sich die Intensität an den Resonanzen und damit die maximale Asymmetrie
ändern. Nach der genannten Normierung sind die gewonnenen Messdaten sehr gut miteinan-
der vergleichbar. Diese Methode ist gerechtfertigt, da die normierten Spektren nahezu exakt
aufeinander liegen.

2.3.2 Magnetometrie

Die magnetischen Bulk-Eigenschaften einer Probe werden mittels eines Alternating-Gradient-
Magnetometers (AGM) und unter Verwendung des magneto-optischen Kerr Effekts (MOKE)
vermessen werden.

Bei dem magneto-optischen Kerr Effekt handelt es sich ebenso wie bei dem magnetischen
zirkularen Dichroismus um eine Wechselwirkung von polarisiertem Licht mit magnetischer
Materie. Die Polarisation des einfallenden Lichts wird proportional zum magnetischen Mo-
ment der Probe gedreht.[188] Da die Kerr-Rotation materialspezifisch und die Eindringtie-
fe des Lichtes in Metalle begrenzt ist,33 kann die Änderung der Polarisation nicht direkt
in ein absolutes magnetisches Moment umgerechnet werden. Ein qualitativer Vergleich der
magnetischen Momente von ähnlich präparierten Proben ist aber möglich. Koerzitivfeldstär-
ke, Kopplungsfelder, Sättigungsfeldstärke und Squareness können aus gemessenen Hysterese-
kurven verlässlich gewonnen werden. Eine theoretische Beschreibung des magneto-optischen
Kerr-Effekts und des verwendeten Gerätes findet sich z.B. in [189, 190, 191, 192]).

Zur Messung des absoluten magnetischen Moments einer Probe wird ein Alternating Gra-
dient Magnetometer (AGM) verwendet. Die Probe wird in einem homogenen Magnetfeld,
das von einem zeitlich variierenden Gradientenfeld überlagert wird, aufgehängt. Über ei-
ne Piezo-Keramik wird die in Abhängigkeit des Gradientenfeldes angeregte Schwingung der
Probe detektiert. Aus den aufgenommenen Informationen (Amplitude, Frequenz und Pha-
senverschiebung) kann das absolute magnetische Moment bzw. die Magnetisierung berechnet
werden. Die Unsicherheit bei diesen Messungen liegt wegen der geringen Probengröße von
2×2mm2, der Bestimmung der tatsächlich untersuchten Fläche durch Wägung und einer
möglichen Ungenauigkeit bei der Kablibrierung des Gerätes bei ca. 10%. Für eine detaillierte
Beschreibung der Funktionsweise des verwendeten AGM der Firma Princeton Measurements

32Der Polarisationsgrad und die Helizität wird üblicherweise durch Ausschneiden eines bestimmten Ab-
schnitts des Photonenstrahls gewählt (Oben: rechts-zirkular, Mitte: linear, Unten: links-zirkular). Die Endsta-
tion und der Speicherring verändern relativ zueinander aufgrund der seismischen Bewegung des Bodens (die
ALS befindet sich genau über dem Hayward Graben) jährlich um etwa einen Millimeter ihre Position, werden
aber nicht ständig nachjustiert.[187] Daher kann sich der Polarisationsgrad ändern.

33 Die Eindringtiefe des Laserstrahls beträgt typischerweise 10 – 20 nm.[146] Das entspricht der typischen
Schichtdicke der verwendeten Elektroden. Die MOKE-Messungen werden daher den Bulk-Methoden zugeord-
net.
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Corporation vom Typ Micro MagTM 2900 und der Bestimmung der Magnetisierung siehe
Ref. [106, 191].

Um von Keilproben AGM-Messungen aufzunehmen, wird die typischerweise etwa 1 cm hohe
und 3 cm lange Probe in 2 – 3mm breite Streifen zerbrochen. Aus diesen Streifen wird jeweils
das Mittelstück (ebenfalls 2 – 3mm hoch) im AGM vermessen. Aufgrund der Streifenbreite
handelt es sich bei dem berechneten magnetischen Moment um eine Mittelung über die je-
weilige Keilschichtdicke. An der Keilposition mit dem größten Schichtdickengradienten wird
über maximal 0,2 · dmax gemittelt.

2.3.3 Transport-Messungen

Für die Aufnahme einer Magnetowiderstandskurve steht ein speziell für solche Messungen
konstruierter TMR-Messplatz zur Verfügung (für Details siehe [193, 51]). Die strukturierte
Probe wird zwischen die Polschuhe eines Elektromagneten (H max = ± 3,5 kOe) gelegt und
die einzelnen Elemente (siehe Kapitel 2.2) mittels Goldspitzen kontaktiert. Eine Spitze wird
als untere Zuleitung durch alle Schichten in das untere Kupfer gestochen, eine Zweite wird
vorsichtig oben auf einem Element auf der Gold-Abdeckschicht aufgesetzt. Die verwendeten
Barrieren sind bei den verwendeten Elementgrößen mit R =100 kΩ. . . 1GΩ hochohmig. Auf
eine Vier-Punkt-Messgeometrie zur Vermeidung von Messartefakten durch Zuleitungswider-
stände kann verzichtet werden.[194]
Für die Aufnahme eines so genannten Majorloops wird das Magnetfeld kontinuierlich von
H ext bis –H ext und zurück durchgefahren und der absolute Widerstand in Abhängigkeit
von H ext gemessen. H ext sollte nach Möglichkeit größer als die Schaltfelder der Elektro-
den sein, um die Magnetisierung der beiden Elektroden vollständig parallel zu orientieren.
Die Messung erfolgt durch Anlegen einer konstanten Biasspannung U B (sofern nicht abwei-
chend erwähnt beträgt U B =10mV). Die Stromstärke (100 pA bis 100mA sind messbar) der
tunnelnden Elektronen wird computergesteuert zu dem jeweils angelegten Magnetfeld aufge-
nommen. Daraus kann nach Gleichung (1.1) der TMR-Effekt berechnet werden. Außerdem
kann der mittlere Widerstand R, der als Mittelwert zwischen Widerstand in paralleler und
antiparalleler Orientierung der Elektroden-Magnetisierungen definiert ist, bestimmt werden.
Der Flächenwiderstand RA, der von der Größe A des strukturierten Elementes unabhängig
ist, ist definiert durch:

R = 1/2 · (R↑↓ + R↑↑) (2.13)
RA = R · A (2.14)

UI-Kennlinie

Für die Aufnahme einer UI-Kennlinie wird bei konstanter Feldstärke in Abhängigkeit von der
Biasspannung U B der Strom I bzw. die Stromdichte j gemessen. Bei einer intakten Tunnel-
barriere entspricht die differentielle Leitfähigkeit G = dj/dU als Funktion von U einer nach
oben geöffneten Parabel. Brinkman nähert in einem Modell die Tunnelbarriere durch ein tra-
pezförmiges Potenzial an und erklärt die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Biasspannung
lediglich mit einem Elektronentunneln durch einen von zwei Metallelektroden eingeschlosse-
nen dünnen Isolator.[195] In seinem Modell bleiben bei der Berechnung des Tunnelstroms
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die Zustandsdichte und damit die Magnetisierung der Elektroden unberücksichtigt.[196] Der
TMR-Effekt kann mit diesem Modell nicht erklärt werden. Brinkmans Formel eignet sich
aber zur Charakterisierung der Barriere. Aus den Koeffizienten einer an die UI-Kennlinie
gefitteten Parabel (G(U) = A · U2 + B · U + C) können die Parameter Höhe ϕ̄, Dicke d und
Asymmetrie ∆ϕ des als trapezförmig angenommenen Potentials berechnet werden:[195, 146]

ϕ̄ =

√
C

32A
e ·

∣∣∣∣∣ln
(

h3 ·
√

AC√
2π e3 meff

)∣∣∣∣∣ (2.15)

d = − ~
2
√

2ϕ̄ meff
· ln

(
h3 ·

√
AC√

2π e3 meff

)
(2.16)

∆ϕ = − 12 ~ ϕ̄3/2B√
2meff e d C

(2.17)

Hierbei bezeichnet meff die effektive Elektronenmasse mit meff(Al2O3)= 0,4 ·me− [78].

Bias-Spannungsabhängigkeit des TMR

Zur Bestimmung der Spannungsabhängigkeit des TMR können entweder zahlreiche Major-
loops mit verschiedenen Biasspannungen oder (wie hier üblicherweise durchgeführt) jeweils
eine UI-Kennlinie in paralleler und antiparalleler Ausrichtung der Magnetisierung der Fer-
romagneten aufgenommen werden. Aus diesen kann die Spannungsabhängigkeit des TMR
berechnet werden:

TMR(U)
(1.1)
=

I↑↑(U)
I↑↓(U)

− 1 (2.18)

Die Spannungsabhängigkeit kann als Maß für die Güte einer Tunnelbarriere verwen-
det werden.[34] Eine gute Barriere zeichnet sich durch eine Halbierung des TMR bei
|U B|> 500mV aus. [34] Weiterhin kann die Bandstruktur des Materials charakterisiert wer-
den. Bei einer TMR-Messung liegt die untere Elektrode liegt stets auf Masse. Relativ dazu
wird an der oberen Elektrode die Spannung U B angelegt. Bei positiver (negativer) Biasspan-
nung tunneln die Elektronen somit von der unteren (oberen) in die obere (untere) Elektrode.

Temperaturabhängigkeit

Für Untersuchungen der Temperaturabhängigkeit können die Proben in einem Kryostaten bis
minimal 10K abgekühlt werden. Zur Vermessung können die Proben nicht mehr mittels Gold-
nadeln per Hand kontaktiert werden, sondern müssen in ein IC-Gehäuse eingesetzt und per
Wedge-Bonden angeschlossen werden. Es können Majorloops, TMR(U) und UI-Kennlinien
aufgenommen werden. Das maximale Feld beträgt 2 kOe.

Bei U B 0 mV und tiefen Temperaturen nimmt der TMR stark zu, die differentielle Leit-
fähigkeit weist einen Dip auf. Bei dieser so genannten Zero-Bias-Anomalie [81, 38] können
aufgrund der geringen elektrischen und thermischen Energie keine inelastischen Prozesse (z.B.
Spinstreuung an Magnonen) angeregt werden.
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2.3.4 Röntgen-Diffraktometrie und Reflektivität

Bei der Röntgendiffraktometrie wird monochromatisches Röntgenlicht (hier Cu-Kα1-Linie,
λ =0,154 nm) unter einem variablen Winkel θ auf die Probe gestrahlt und der reflektierte
Strahl unter demselben Winkel detektiert. Bei den so genannten Großwinkel-Scans wird ty-
pischerweise ein Winkelbereich von 2 θ =20. . . 150◦ gescannt. Bei definierten Winkeln kommt
es zu konstruktiver Interferenz, d.h. einer großen reflektierten Intensität. Der Winkel hängt
dabei vom Material (also dem Gitterabstand) und der Gitterebene im Kristall (gekennzeich-
net durch die Miller-Indizes hkl) ab. Anhand des Winkels, der Wellenlänge des eingestrahlten
Lichtes und der Kenntnis der jeweiligen Gitterebene kann über die Bragg-Bedingung der
Atomabstand dhkl senkrecht zu der Ebene hkl und der Gitterabstand a des untersuchten
Materials bestimmt werden. Für kubische Systeme gilt:[197, 198, 199]

2dhkl sin(θ) = nλ (2.19)
a = dhkl

√
h2 + k2 + l2 (2.20)

Die Intensität eines Interferenzmaximums korreliert mit der Mikrostruktur der Probe. Der
Peak eines idealen Einkristalls ist eine Deltafunktion, amorphes Material zeigt keine Peaks.
Der Zusammenhang zwischen Korngröße34 δ und Halbwertsbreite H der Peaks ist durch die
Scherrer-Formel beschrieben:[200]

δ =
Kλ

H cos θ
(2.21)

K ist ein Formfaktor, der für kubische Materialien 0,9 beträgt.[198]

Zur Messung von Schichtdicken (insbesondere zur Eichung der Wachstumsraten) wird die
Reflektivität des streifend einfallenden Röntgen-Lichtes (Kleinwinkelscan 2θ =0. . . 10◦) be-
stimmt. Dabei kommt es zu einer Interferenz an der oberen und unteren Grenzfläche der
zu untersuchenden Schicht. Mittels der Bragg-Bedingung kann die Schichtdicke bestimmt
werden. Bei der Messung der Referenzproben wird der Strahl auf einen 15×15 mm2 großen
Bereich eingeschränkt, d.h. die Schichtdicke wird über diese Fläche gemittelt.

Die Messungen werden an einem Philips X’ pert Pro Diffraktometer durchgeführt. Eine de-
taillierte Beschreibung des Gerätes und der verwendeten Parameter findet sich in Ref. [201].

2.3.5 Auger-Elektronen-Spektroskopie

Für die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) und die Aufnahme von Tiefenprofilen sowie
First-Arrival-Diffusionsanalysen wird ein Raster-Auger-Mikroskop mit integrierter Ar-Ionen-
Ätz-Einheit und Probenheizung verwendet. Bei der AES wird die Anzahl der aufgrund eines
Elektronenbeschusses emittieren Auger-Elektronen energieselektiv detektiert. Wie beim XAS

34Mit der verwendeten Messmethode (ohne Verkippen der Probe) kann nur die Kohärenzlänge senkrecht
zur Schichtebene, d.h. die Korngröße senkrecht zur Oberfläche vermessen werden. Es ist nicht auszuschließen,
dass die Probe in Schichtebene größere Körner aufweist. Insbesondere bei gemessenen Korngrößen, die in der
Größenordnung der Schichtdicke liegen, ist dieser Mechanismus wahrscheinlich (Wachstum von breiten, aber
flachen Säulen).
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ist die Energie charakteristisch für das jeweilige chemische Element. Für eine Quantifizie-
rung der Atomkonzentration wird die Peak-Intensität an der jeweiligen Energie mit einem
elementspezifischen Empfindlichkeitsfaktor35 multipliziert.

Die Energie der vermessenen Augerelektronen liegt typischerweise zwischen 30 eV und 2 keV.
Damit haben die Elektronen im Festkörper eine mittlere freie Weglänge von 1 nm bis 5 nm
(siehe Abbildung 2.11),[167] d.h. die Auger-Spektroskopie ist oberflächensensitiv. Mit dieser
Methode kann beispielsweise die in der Oberfläche einer Probe vorhandene Atomkonzentra-
tion bestimmt werden.

In Verbindung mit einer Ionen-Ätz-Einheit kann aufgrund der Oberflächensensitivität des
AES eine tiefenaufgelöste Bestimmung der Atomkonzentration erstellt werden. Hierzu wird
abwechselnd eine dünne Schicht Material mittels eines Ionenstrahls abgetragen und anschlie-
ßend mittels AES die jeweilige Konzentration bestimmt. 36 Die Atomkonzentration als Funk-
tion der Sputterzeit wird (Auger)-Tiefenprofil genannt. Mit dem verwendeten Gerät kann
eine Tiefenauflösung besser 2 nm erreicht werden.[146]

Durch das Ar-Ionen-Ätzen wird nicht nur Material abgetragen, sondern benachbarte Schich-
ten werden durchmischt (insbesondere wenn die Sputterrate des bedeckten Materials größer
ist). Die Stärke des Intermixings kann über die Steigung der Flanken zwischen zwei Materia-
lien abgeschätzt werden. Kleine Steigungen deuten auf eine starke Durchmischung oder auf
während der Probenpräparation stark interdiffundierte Schichten. Bei Legierungen kann es,
sofern sich die Sputterraten der Legierungskomponenten stark unterscheiden, zum so genann-
ten Vorzugssputtern kommen. Ein Element wird vermehrt abgetragen und die mittels AES
gemessene Konzentration weicht von der tatsächlichen Stöchiometrie ab. Typisches Kennzei-
chen des Vorzugssputtern ist ein Konzentrationspeak von einem der Materialien, gefolgt von
einem konstanten Wert. Nach einigen Zyklen stellt sich eine Gleichgewichts-Konzentration
ein, die nicht notwendigerweise der tatsächlichen Stöchiometrie entspricht.

Das Auger-Mikroskop enthält außerdem eine Probenheizung mit der die Probe ohne Ver-
änderung der Messposition in-situ getempert werden kann. Für eine Analyse von thermisch
angeregten Diffusionsprozessen an und/oder zur Oberfläche werden so genannte First-Arrival-
Messungen durchgeführt. Hierbei wird abwechselnd ein Auger-Spektrum aufgenommen und
anschließend die Auslagerungstemperatur der Probe erhöht.

Eine detailliert Erklärung der Auger-Elektronen-Spektroskopie, der Tiefenprofil-Analyse und
der First-Arrival-Methode, sowie einer Beschreibung des verwendeten Gerätes Modell 660 der
Firma Physical Electronics findet sich in Ref. [146].

35Der Empfindlichkeitsfaktor berücksichtigt die atomare Dichte des Elementes, die Transmissionsfunktion
des Analysators, die Oberflächenrauigkeit, den Ionisationswirkungsquerschnitt, den Emissionswinkel der Au-
gerelektronen, die Wahrscheinlichkeit für den Auger-Prozess, den Rückstreufaktor, den Einfallswinkel und die
Stromstärke der Primärelektronen und wird experimentell bestimmt.[202]

36Aus der Ätzdauer kann über die Sputterrate der Elemente in Abhängigkeit von ihrer Konzentration nähe-
rungsweise die Probentiefe bestimmt werden.[167] Darauf wird in dieser Arbeit verzichtet, da die nominellen
Schichtdicken bekannt sind und durch Diffusion nur geringe Änderungen im Schichtsystem auftreten.
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2.3.6 AFM

Mit einem Atom-Kraft-Mikroskop (AFM) werden Rauigkeitsuntersuchungen vorgenommen.
Das Gerät wird im Tapping Mode betrieben. Dabei werden Änderungen in Phase und Ampli-
tude einer angeregten Schwingung der Spitze durch die Wechselwirkung mit der Oberfläche
detektiert.[203] Aus diesen Informationen kann die Oberflächenstruktur bestimmt werden.
Eine ausführliche Erklärung der Funktionsweise des verwendeten Gerätes der Firma Digital
Instruments vom Typ Nanoscope IIIa ist in Ref. [204] zu finden.

2.4 Simulationsrechnungen

Zur Abschätzung der elektronischen, magnetischen und chemischen Eigenschaften der Proben
werden Programme zur Simulation der Bandstruktur und des Einflusses einer Ionenbestrah-
lung verwendet. Diese sollen im Folgenden erläutert werden:

2.4.1 Ionenbestrahlung

Die bei der Sauerstoff- und Edelgas-Ionenbestrahlung zu erwartenden Eindringtiefen der Io-
nen in die Probe und die durch Stoß der Ionen mit den Atomen veränderte atomare Anord-
nung, kann mit dem Programm SRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter) von
Ziegler abgeschätzt werden.[205] Mittels Monte-Carlo-Rechnungen werden die Trajektorien
der eindringenden Ionen berechnet. Dabei werden elastische sowie inelastische Stöße an Elek-
tronen und Atomkernen berücksichtigt. Der Einfluss eines Ions wird vernachlässigt, sobald
dessen kinetische Energie unter 3 eV abgefallen ist oder das Ion aus dem Festkörper aus-
tritt. Weiterhin werden die Trajektorien versetzter Atome berechnet. Für eine gute Statistik
werden typischerweise 105 Ionen simuliert. Jedes Ion trifft unter identischen Bedingungen auf
den vollständig unmodifizierten Festkörper auf. Veränderungen vorhergehender Ionen werden
nicht berücksichtigt.

Für die Simulation kann der bestrahlte Festkörper entweder als Einzelschicht oder als Schicht-
system (wesentliche Parameter sind Schichtdicke, Material und Dichte) vorgegeben werden.
Alle Materialien werden als amorphe Festkörper angenommen. In den realen MTJs ist nur
die Barriere amorph, die darunter liegende Elektrode ist polykristallin. Die Simulationsergeb-
nisse dienen daher nur als qualitative Abschätzung des Einflusses der verschiedenen Gasarten
und Ionenenergie auf das Schichtsystem. Mit einer Ausnahme werden bei der Simulation die
in dem Programm vorgegebenen Standardwerte für die Dichten und Gitterkonstanten bei-
behalten. Die Dichte der Al2O3-Barriere wird entsprechend früherer Röntgen-Reflektivitäts-
Messungen auf 3,2 g/cm3 gesetzt.[74] Als Ausgabe liefert das Programm den Ionenfluss in
Abhängigkeit von der Probentiefe. Daraus kann die Eindringtiefe der Ionen d Ion (Probentie-
fe, bei der der Ionenfluss auf 2% abgefallen ist) und der Anteil der Ionen I Int, die die untere
Barrieren/Elektroden-Grenzfläche erreichen bzw. durchqueren, berechnet werden.
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2.4.2 Bandstruktur

Die elektronischen (Spinpolarisation als Funktion der Bindungsenergie) und magnetischen
Eigenschaften (elementspezifisches magnetisches Moment) können mittels einer Simulati-
on der Bandstruktur abgeschätzt werden. Dazu wird das von Ebert entwickelte Programm
SPR-KKR (Spin-Polarized Relativistic Korringa-Kohn-Rostoker) verwendet.[206] Dieses Pro-
gramm berechnet aus der relativistischen Schrödinger-Gleichung selbstkonsistent das Poten-
tial. Die lokalen Zustandsdichten und die Bandstruktur werden mittels einer Green-Funktion
bestimmt.[206] Konkurrenzprogramme bestimmen den quantenmechanischen Grundzustand
des Vielelektronensystems durch geschickte Näherungen der Dichtefunktionaltheorie, die
die ortsabhängige Dichte der Elektronen berücksichtigt. Bei der lokalen (Spin) Dichtenä-
herung (engl. local (spin) density approximation, L(S)DA) wird die variierende Ladungs-
dichte vereinfacht durch ein gleichförmiges Elektronengas mit derselben Ladungsdichte
dargestellt.[207, 208, 209] Die Bindungsenergien werden bei dieser Methode typischerweise et-
was überschätzt, während die Grundzustandsenergien von Atomen zu gering sind.[210, 211] In
der Gradienten-Näherung (engl. generalized gradient approximation, GGA) werden örtliche
Dichteschwankungen durch einen Dichte-Gradienten ausgeglichen.[211] Die LDA+U-Methode
berücksichtigt zusätzlich zu L(S)DA die Elektron-Elektron-Wechselwirkung.[212, 213] Das
häufig verwendete Programmpaket Wien2k basiert auf dieser Methode.[214] In der Dis-
kussion der Messergebnisse werden Rechnungen mittels SPR-KKR und Wien2k miteinander
verglichen. Die simulierten Bandstrukturen sind qualitativ vergleichbar. Im Detail unterschei-
den sie sich beispielsweise in der Position der Fermi-Energie. Bei der LDA+U-Methode ist
EF verglichen mit den Ergebnissen von SPR-KKR zu kleineren Energien verschoben, woraus
ein drastischer Unterschied in der Spinpolarisation an der Fermi-Kante resultieren kann.

Als Startparameter für die SPR-KKR-Simulation werden der mittels XRD experimentell be-
stimmte Gitterabstand und die Gitterstruktur bzw. die atomare Anordnung des Elementes
oder der Legierung eingegeben. Bei dem Co2MnSi wird beispielsweise die Basis des dem
L21-Gitter zugrundeliegenden fcc-Gitters relativ zu Gitterabstand angegeben (vier ineinan-
derliegende fcc-Untergitter): Co auf (0,0,0) und (1/2,1/2,1/2), Mn auf (1/4,1/4,1/4) und Si auf
(3/4,3/4,3/4).

Das Programm simuliert für jedes Untergitter, jede Bahndrehimpuls-Quantenzahl und Spin-
richtung getrennt die Zustandsdichte D (im Beispiel Co2MnSi ergeben sich 18 Datensätze:
Co, Mn, Si; jeweils s-, p-, d -Zustände; Spin up und down). Üblicherweise werden alle Zustän-
de getrennt für Majoritäts- und Minoritätselektronen aufsummiert und in Abhängigkeit von
der Bindungsenergie E relativ zu EF dargestellt (Abb. 2.14(links)):

D↑,↓
i (Co2MnSi) = 2 · D↑,↓

i (Co) +D↑,↓
i (Mn) +D↑,↓

i (Si) mit i ∈ {s, p, d}

D↑,↓
total(Co2MnSi) =

∑
i∈{s,p,d}

D↑,↓
i (Co2MnSi) (2.22)

Bis zur Fermi-Energie EF sind die Zustände mit Elektronen gefüllt, oberhalb dieser befinden
sich unbesetzte Zustände. In der Abbildung 2.14(links) sind die Zustandsdichten getrennt
für die Elektronenniveaus gezeigt. Die Besetzungsdichte der s- und p-Elektronen ist vergli-
chen mit denen der d -Niveaus klein. Die d -Elektronen dominieren maßgeblich die gesamte
Zustandsdichte. Die Spinpolarisation und das magnetische Moment des Materials sind von
den d -Elektronen bestimmt.
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Abbildung 2.14: (LINKS) Simulierte Bandstruktur für Co2MnSi separiert für s-, p- und d-Elektronen unter
der Voraussetzung einer perfekten L21-Ordnung. Die d-Elektronen dominieren die Bandstruktur. (RECHTS)

Nach Gleichung 2.1 berechnete Spinpolarisation in Abhängigkeit von der Bindungsenergie getrennt für die s-,
p- und d-Elektronen. Gezeigt ist der für die Diskussion der Transportmessungen relevante Energiebereich von
± 2 eV. Die drei Kurven stimmen qualitativ gut überein.

Aus der simulierten Zustandsdichte kann die Spinpolarisation in Abhängigkeit von der Bin-
dungsenergie E mittels Gleichung (2.1) getrennt für s-, p- und d -Elektronen berechnet werden.
In Abbildung 2.14(rechts) ist die Spinpolarisation in dem für die Diskussion der Spannungs-
abhängigkeit des TMR relevanten Energiebereich U B≈ ± 2 V gezeigt. Der qualitative Verlauf
stimmt für die verschiedenen Elektronenniveaus gut überein, obwohl die Zustandsdichte von
den d -Elektronen bestimmt ist. Da der Tunnelprozess maßgeblich von s-Elektronen domi-
niert ist,[36] wird für die Diskussion der experimentellen Ergebnisse die Spinpolarisation der
s-Elektronen verwendet.

Weiterhin kann aus der simulierten Zustandsdichte das magnetische Moment in µB pro For-
meleinheit (f.u.) mD(gesamt) sowie das elementspezifische magnetische Moment pro Atom
mD(X) der einzelnen Elemente (X ) errechnet werden. Dazu werden die (gesamte oder die
elementspezifische) Zustandsdichten separat für Majoritäten und Minoritäten bis zur Fermi-
Kante37 aufintegriert und anschließend voneinander subtrahiert. Für Co2MnSi berechnet sich
das elementspezifische und gesamte Moment wie folgt:

mD(X) =
∫ 0

−∞
D↑

total(X)dE −
∫ 0

−∞
D↓

total(X)dE

mCo2MnSi = 2 ·mD(Co) + mD(Mn) + mD(Si)
(2.23)

Weiterhin können mittels des Programms SPR-KKR aus der Zustandsdichte XAS-Spektren
berechnet werden.[206] Dabei werden neben den Besetzungsdichten die Auswahlregeln und
Übergangswahrscheinlichkeiten für eine Anregung der Elektronen in unbesetzte Zustände
berücksichtigt.

37Es gibt daher nicht notwendigerweise einen Wert für E =EF. Bei der Berechnung des magnetischen Mo-
mentes wurde bis zur nächstgrößeren simulierten Energie E >EF aufintegriert (E =0,0147 eV). Integriert
man bis zur Energie gerade unterhalb von EF ist das Moment der idealen Co2MnSi-Legierung um 0,003µB/f.u.

geringer. Dieser Fehler von 0,01% kann vernachlässigt werden.
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Kapitel 3

MTJs mit
3d-Ferromagnet-Elektroden

In diesem Kapitel werden die Barrieren-Grenzflächen magnetischer Tunnelelemente mit klassi-
schen 3d -Ferromagnet-Elektroden untersucht. Zur Gruppe der bei RT ferromagnetischen 3d -
Übergangsmetalle gehören Co, Fe und Ni und Legierungen dieser Elemente. Solche MTJs mit
polykristallinen Elektroden in Verbindung mit amorphen Al2O3-Tunnelbarrieren haben sich
während der letzten 15 Jahre in der Spintronik etabliert.[215, 107, 60, 9] In Tabelle 3.1 sind
exemplarisch die für einige typische Schichtsysteme gemessenen Magnetowiderstandseffekte
bei RT sowie für einige 3d -Ferromagnete die Spinpolarisation angegeben. Die Spinpolarisation
der polykristallinen 3d -Ferromagnete und deren Legierungen liegt unterhalb von 0,6. Es lie-
ßen sich bereits im Jahr 2002 in solchen MTJs mit Al2O3-Barriere TMR-Effektamplituden bis
60% bei RT erzielen,[8] die ohne Änderung der verwendeten Materialien bis heute nicht nen-
nenswert verbessert werden konnten.1 Obwohl diese Systeme bereits intensiv untersucht sind,
ist beispielsweise der Einfluss der Grenzflächeneigenschaften auf die TMR-Effektamplitude,
d.h. auf die effektive Spinpolarisation nicht vollständig verstanden. Die Spinpolarisation der
MTJ kann empfindlich von der Sauerstoffbindung bzw. -verteilung abhängen.[216]

Ferromagnet Ni Co Fe Ni80Fe20 CoFe Co70Fe30

P 0,33 [19] 0,42 [19] 0,45 [19] 0,48 [19] 0,55 [19] 0,55 [35]

TMR 23% [23] 37% [23] 50% [9] 60% [8]

Tabelle 3.1: Spinpolarisation verschiedener 3d-Ferromagnete und deren Legierungen, sowie der Magneto-
widerstand in X/Al2O3/X-MTJs dieser Elektroden.

In diesem Kapitel sollen die Barrieren/Elektroden-Grenzflächen systematisch unter dem Ein-
fluss einer niederenergetischen O-, Ar- und He-Ionenbestrahlung untersucht werden. Mit
den Sauerstoffionen kann eine Modifikation der Elektrodengrenzfläche durch eine Über-
und Unteroxidation induziert werden. Eine gut angepasste Oxidation der Barriere ist not-
wendig für einen hohen TMR-Effekt.[8, 9, 217, 109] Bei der Bestrahlung der Barriere mit

1Bei Verwendung anderer Materialien können inzwischen weitaus größere Magnetowiderstände erzielt wer-
den (vgl. Kap. 2.1.3).

45
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den Edelgasen Ar und He werden die Atome an der Grenzfläche durchmischt. Ein Ar-,
He- oder Kr-Sauerstoffgemisch erhöht beispielsweise den TMR-Effekt und verbessert die
Temperaturstabilität.[8]

Es werden neben einigen Bulk-Charakterisierungen insbesondere die Eigenschaften der
Elektroden/Barrieren-Grenzfläche in Abhängigkeit von den Präparationsparametern der Bar-
riere (Ionenenergie, Ionendosis, Al-Schichtdicke, Auslagerungstemperatur) systematisch un-
tersucht. Das umfasst die chemischen (Stöchiometrie, Bindungszustände und Textur), sowie
die magnetischen Eigenschaften (Grenzflächenmagnetisierung). Mechanismen wie z.B. Diffu-
sion, Interdiffusion, Oxidation und Reduktion an der Grenzfläche sollen studiert werden. Die
Korrelation der Grenzflächenbeschaffenheit mit den elektronischen Eigenschaften der MTJ
und dessen Temperatur- und Spannungsabhängigkeit soll diskutiert werden.

Der Ausgangspunkt dieser Untersuchung
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Abbildung 3.1: Majorloops der Probe CoFe:Al-

flat(1,4nm/100s) im as-prepared-Zustand (schwarz)
und nach dem Field-Cooling bei 275◦C (rot). Erst
bei aktiviertem Exchange-Bias zwischen Mn83Ir17 und
Co70Fe30 ergibt sich ein Plateau mit antiparalleler Ori-
entierung der Magnetisierung der Elektroden und da-
mit ein TMR-Effekt von 50%.

ist die in meiner Diplomarbeit [106]
untersuchte MTJ bestehend aus einer
Mn83Ir17 gepinnten Co70Fe30-Elektrode,
Al2O3-Barriere und einer freien Ni80Fe20-
Elektrode.[9] Zwei typische Majorloops die-
ses CoFe:Al-flat(1,4nm/100s) genannten
Systems sind in Abbildung 3.1 gezeigt. Die
as-prepared -Probe weist keine getrennten
Schaltfelder auf. Die freie Elektrode schal-
tet, bevor das CoFe vollständig ummagne-
tisiert ist. Das Co70Fe30 hat eine Squaren-
ess von nur 0,2 und ein Koerzitivfeld von
etwa 350Oe. Das ist auf ein Pinning der
Co70Fe30-Elektrode an die nach der Abschei-
dung isotrop orientierten, unkompensierten
Spins des Mn83Ir17 zurückzuführen.[102]
Die resultierende Magnetowiderstandskurve
zeigt kein Plateau mit vollständig antiparal-
leler Orientierung der beiden Ferromagneten
und der maximal erreichbare TMR- Effekt beträgt lediglich 16%. Erst nach dem Field-Cooling
bei 275◦C verschiebt sich durch die aktivierte Exchange-Bias-Kopplung zwischen Co70Fe30-
Elektrode und dem benachbarten Mn83Ir17 die Hysterese des Co-Fe um etwa – 600 Oe zu
kleineren Feldern. Das Koerzitivfeld des freien Permalloys beträgt wenige Oersted und kann
in der Darstellung nicht aufgelöst werden. Entsprechend der Schaltfelder sind bei einem exter-
nen Feld zwischen etwa – 750Oe und null die beiden Elektroden antiparallel magnetisiert. Es
ergibt sich ein maximaler TMR-Effekt von 51% (entsprechend TMR20K≈ 75%). Der Flächen-
widerstand dieser Proben liegt bei typischerweise 10 MΩµm2± 2 MΩµm2. Der Brinkman-Fit
an eine UI-Kennlinie liefert eine Barrierendicke von 1,75 nm, was mit der nominellen Dicke
der Aluminiumoxidschicht von 1,8 nm gut übereinstimmt.

An diesem System CoFe:Al-flat wurde im Rahmen meiner Diplomarbeit bereits der Einfluss
von Sauerstoffionen (Eindringtiefe und Ionendosis) auf die elektronischen Eigenschaften der
MTJ untersucht. Diese Messungen sollen hier fortgesetzt werden und um Untersuchungen der
chemischen und magnetischen Grenzflächeneigenschaften ergänzt werden.
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Dieses Kapitel gliedert sich in drei Abschnitte. Im ersten Unterkapitel wird der Einfluss der
Auslagerungstemperatur auf die CoFe-MTJ in Abhängigkeit von der Oxidationstiefe der Bar-
riere analysiert und diskutiert. Dazu werden die chemischen, magnetischen und elektronischen
Eigenschaften der Elektroden miteinander verglichen. Der zweite Abschnitt befasst sich mit
einer gezielten Modifikation der Elektroden/Barrieren-Grenzfläche durch eine Bestrahlung
der Barriere mit niederenergetischen Ar- und He-Ionen und deren Temperaturabhängigkeit.
Zuletzt werden die Ergebnisse zusammengefasst.

3.1 Grenzflächen-Modifikation durch O+-Ionen

In Abbildung 3.2 ist der Magnetowiderstand der Probenserien CoFe:Al-Keil(dAl/100s)
nach Field-Cooling (T fc =1h@275◦C) und CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx) im as-prepared -
Zustand in Abhängigkeit vom Oxidationsgrad der Barriere gezeigt. Zur Variation der Oxidati-
onstiefe wurde zum einen die Dicke der Al-Schicht (dAl =0. . . 2,8 nm) bei konstantem tOx und
zum anderen die Oxidationszeit (tOx =10 s, 100 s, 999 s, 1998 s), d.h. die Sauerstoffionendosis,
bei konstanter Al-Schichtdicke verändert.
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Abbildung 3.2: TMR-Effekt in Abhängigkeit von der Barrierenoxidation vor (RECHTS) und nach (LINKS) der
Auslagerung für Field-Cooling. (LINKS) ist die Schichtdicke des metallischen Al (CoFe:Al-Keil(dAl/100s))
und (RECHTS) die Oxidationszeit variiert (CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx)). Anhand der Effektamplitude kann
die Keilprobe in die Bereiche unteroxidiert, optimal oxidiert und überoxidiert eingeteilt werden.

In beiden Fällen nimmt der TMR zu, erreicht ein Plateau mit maximalem TMR und fällt
anschließend wieder ab. Das Parameterintervall für eine optimal oxidierte Barriere ist in
beiden Proben recht breit (tOx =100. . . 500 s und dAl =1,3. . . 1,8 nm). Innerhalb dieses (will-
kürlich gewählten2) Intervalls ändern sich die Effektamplituden um weniger als 10%. Die
as-prepared -Probe CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx = 500 s) zeigt einen maximalen Magnetowider-
stand von 16,5± 5%. Die Streuung des TMR-Effektes um die eingezeichneten Mittelwerte
ist sehr groß. Die Anordnung der Aluminium- und Sauerstoff-Atome ist in der AlOx-Schicht
vor der Auslagerung unkoodiniert und die Al- und O-Atomkonzentration inhomogen.[218]
Nach dem Tempern CoFe:Al-Keil(dAl/100s) ist das Rauschen in der Effektamplitude mit
etwa 1% vernachlässigbar klein. Während des Temperns reorganisieren die Al-O-Bindungen

2Insbesondere bei der Serie CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx) ist die Einteilung in die drei Bereiche wegen der
geringen Datendichte willkürlich.
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zu einem homogenen (amorphen) Al2O3. Bei dAl =1,4 nm wird ein maximaler TMR von
50% erreicht. Als Referenz zur Al-Keil-Probe sind in die Abbildung 3.2 Messwerte an MTJs
mit flächigen Barrieren eingetragen (ausgefüllte Symbole). Diese stimmen hervorragend mit
der Keilprobe überein. Der Al-Keil eignet sich daher gut für die Untersuchung eines großen
Parameterintervalls in einer einzigen Probe.

Im Fall der unteroxidierten Barriere
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Abbildung 3.3: TMR-Effekt der Probe CoFe:Al-

flat(1,4nm/tOx = 10s, 100s, 500s) in Abhängigkeit
von der Auslagerungs-Temperatur für ausgewählte Oxi-
dationszeiten. Die TMR(T)-Abhängigkeit kann in drei
Temperaturintervalle mit verschiedener physikalischer
Ursache eingeteilt werden: (A) Anstieg des TMR durch
zunehmende Exchange-Bias-Kopplung, (B) Zunahme
des TMR mit bislang ungeklärter Ursache und (C) Re-
duktion des TMR durch eine Diffusion von Defektato-
men zur Barriere.

(tOx =10 s bzw. dAl> 1,8 nm) nimmt der
TMR aufgrund von metallisch verbliebenem
Al an der Grenzfläche stark ab. Eine seich-
tere Abnahme (durch die logarithmische
Darstellung suggeriert Abb. 3.2(rechts)

fälschlicherweise das Gegenteil) kann bei
der Oxidationszeit-Abhängigkeit im Fall
der Überoxidation (tOx =999 s, 1998 s) mit
einer partiell oxidierten Co70Fe30-Elektrode
beobachtet werden. Ein vergleichbarer
Verlauf wird von May beschrieben.[58]
Bei der Schichtdickenabhängigkeit (Abb.
3.2(links)) ist die Abnahme im Fall der
Überoxidation sehr steil. Bereits bei einer
Aluminiumschichtdicke von 1,0 nm ist
kein TMR mehr messbar. Die Ursache
ist nicht notwendigerweise alleine eine
veränderte Spinpolarisation der unteren
Elektrode durch die partielle Überoxida-
tion, sondern kann auch durch Pinholes
oder Defekte in der sehr dünnen Barriere
begünstigt werden. Tunnelbarrieren unterhalb von 1 nm Dicke können mit der verwendeten
ECR-Plasma-Oxidation nicht mehr erfolgreich hergestellt werden.[100]

Die Abhängigkeit des Flächenwiderstandes der Probe CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx) von der
Oxidationszeit entspricht in der doppelt-logarithmischen Darstellung einer Geraden mit einer
Steigung von nahezu 1. Der Widerstand nimmt somit linear mit der Oxidationszeit und der
Überoxidation der Elektrode zu. Ein ähnlicher Verlauf wird in Ref.[9, 70, 219, 72] gezeigt. Ein
inverser Zusammenhang findet sich für die getemperte Probe CoFe:Al-Keil(dAl/100s). Der
Widerstand nimmt mit zunehmender Barrierendicke zu, obwohl die Sauerstoffdosis an allen
Positionen identisch ist. Bei dem Tempern für das Field-Cooling scheint es zu einer Reorga-
nisation des Al2O3 zu kommen, d.h. der enthaltene Sauerstoff verteilt sich homogen auf das
gesamte Aluminium. Das spiegelt sich auch in der relativ schwachen Abnahme des TMR bei
nominell unteroxidiertem Aluminium wieder. Abweichend dazu nimmt der Flächenwiderstand
zwischen 1,1 nm und 1,4 nm aufgrund der partiellen Oxidation der Elektrode zu, wie es für
eine Überoxidation zu erwarten ist und für CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx) gefunden wurde. Der
erneute Einbruch von RA bei dAl6 1,0 nm lässt sich aufgrund des ebenfalls verschwindenden
TMR-Effektes auf eine zu dünne Barriere mit zahlreichen Pinholes zurückführen.

In Abbildung 3.3 ist die Abhängigkeit des TMR-Effektes von der Auslagerungs-Temperatur
(T fc6 400◦C) für ausgewählte Proben CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx = 10s, 100s, 500s) ge-
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zeigt. Bei allen Proben erreicht der TMR-Effekt bei einer Temperatur von 250 – 275◦C
sein Maximum. Diese Steigerung lässt sich in zwei Temperaturintervalle unterteilen. Die
Zunahme des TMR bis zu einer Temperatur von 175◦C (Region A) ist auf die Ak-
tivierung des Exchange-Bias zwischen Co70Fe30 und Mn83Ir17 durch das Field-Cooling
zurückzuführen.[145] Bei etwa 175◦C ist in den Majorloops ein Plateau mit antiparalleler
Magnetisierung der beiden Elektroden gewährleistet (siehe Abb. 3.1). Für die weitere Zu-
nahme des TMR in Region B wird als Ursache hauptsächlich eine Modifikation der Barriere
angegeben.[220, 218, 60, 56] Ein Einfluss der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche ist aber im
Detail bisher unbekannt und soll im Folgenden erforscht werden. Bei höheren Temperatu-
ren (Region C, T fc =275. . . 400◦C) nimmt der TMR ab.[221, 222, 223, 72] Aufgrund der
Anlagerung von nicht magnetischem Material an der Grenzfläche bricht der TMR ein und
verschwindet vollständig.[224] Die Probe mit der größten Sauerstoff-Ionendosis weist die Ab-
nahme mit der betragsmäßig geringsten Steigung auf. Gründe hierfür sollen erforscht werden.

3.1.1 Chemische Eigenschaften

Zur Untersuchung der chemischen Zustände und der Diffusionsprozesse an der Barrieren-
Grenzfläche werden von der bei 280◦C getemperten (hier ist der TMR maximal) und einer
as-prepared -Keilprobe

::::::::::::::
CoFe:Al-Keil(dAl/999s) Röntgen-Absorptionsspektren an der Fe-,

Co- und Mn-L2,3- sowie O-K-Kante aufgenommen. Die Barriere ist bei dAl≈ 2 nm optimal
oxidiert. Im Folgenden werden Messungen an den Positionen mit dAl =0,2 nm (stark über-
oxidiert) und dAl =4,5 nm (stark unteroxidiert) als typische Vertreter diskutiert.
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Abbildung 3.4: XAS an der Mn-L2,3-Kante der Probe
::::::::::::
CoFe:Al-Keil(dAl/999s) für ausgewählte Barrieren-

schichtdicken ((LINKS): Überoxidation, dAl =0,2 nm und (RECHTS): Unteroxidation, dAl = 4,5 nm) jeweils für
as-prepared-Zustand und nach Auslagerung bei 280◦C. Das Signal der unteroxiderten Probe im as-prepared-
Zustand ist um einen Faktor 3,5 vergrößert dargestellt.

In Abbildung 3.4 sind Absorptionsmessungen an der Mn-L2,3-Kante gezeigt. Die Spektren der
über- und unteroxidierten Probe im as-prepared -Zustand zeigen strukturlose L-Kanten.3 Das
unter dem Co-Fe verborgene Mn ist demnach in einem reinen metallischen Zustand.[225, 226]
Nach dem Tempern bei 280◦C ist das Signal der unteroxidierten Probe unverändert. Das

3Wegen des geringen Signals des mit Co70Fe30 und AlOx abgedeckten Mn83Ir17 ist insbesondere die Mes-
sung bei dAl =4,5 nm verrauscht.
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Spektrum der überoxidierte Probe weist eine Multiplettstruktur auf. Diese ist charakteristisch
für die Formation von MnO4.[226, 227, 228, 229] Gleichzeitig nimmt die Intensität an der
L3-Kante um etwa einen Faktor 20 zu. Während der Auslagerung ist demnach aufgrund der
Überoxidation Mn zur Oberfläche diffundiert und dort oxidiert. Die Diffusionsprozesse werden
später ausführlich diskutiert.

Das Fe-Spektrum (Abb. 3.5) der unteroxidierten Probe (dAl =4,5 nm) weist vor und nach der
Auslagerung keine Multiplettstruktur auf. Das Fe ist vollständig metallisch.[230] Im Spek-
trum der getemperten Probe ist einige eV oberhalb der L-Kanten ansatzweise eine Schulter
erkennbar (Pfeile). Darauf wird später eingegangen. Die überoxidierte Barriere zeigt im as-
prepared -Zustand eine Multiplettstruktur mit einer Verschiebung der L3-Kante zu höheren
Energien. Diese ist charakteristisch für Fe2O3 und Fe3O4,[230] die wegen der schlechten Auf-
lösung nicht zweifelsfrei zugeordnet werden können. Nach dem Tempern bei 280◦C verschwin-
det die Multiplettstruktur. Das FeOx wird demnach vollständig reduziert. Diese Reduktion
geht einher mit der Bildung von MnOx . Dieser Redox-Prozess (Mn + FeOx ⇀ MnOx + Fe)
könnte die treibende Kraft für die Mn-Diffusion zur Grenzfläche sein.
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Abbildung 3.5: Absorptionsspektren an der Fe-L2,3-Kante der Probe
:::::::::::
CoFe:Al-Keil(dAl/999s) für ausge-

wählte Barrierenschichtdicken ((LINKS): dAl =0,2 nm, (RECHTS): dAl = 4,5 nm) jeweils für as-prepared-Zustand
und nach Auslagerung bei 280◦C. Vor dem Tempern weist das Spektrum der überoxidierten Probe eine für
FeOx charakteristische Multiplettstruktur auf. Das Fe der unteroxidierten Probe verbleibt metallisch, hat aber
wenige eV oberhalb der L-Kanten eine zusätzliche Schulter (Pfeil).

Die Co-Spektren der as-prepared -Proben weisen auf einen vergleichbaren Mechanismus
wie beim Fe hin (siehe Abb. 3.6). Das Spektrum der überoxidierten Probe zeigt eine
für CoOx charakteristische Multiplettstruktur,[230] während die unteroxidierte Probe me-
tallisch ist. Im Unterschied zu den Fe-Spektren weist das Co-L2,3-Spektrum der Probe

::::::::::::::
CoFe:Al-flat(1,4nm/999 s) mit optimaler Al-Schichtdicke keine Multiplettstruktur auf, d.h.
das Co ist nicht oxidiert (nicht gezeigt). Die spektrale Form der Eisen-Kante entspricht je-
doch der von FeOx. Das spiegelt eine bevorzugte Oxidation des Eisens in der polykristallinen
Co70Fe30-Legierung wieder.

Nach dem Tempern der unteroxidierten Probe
::::::::::::::
CoFe:Al-Keil(4,5nm/999s) finden sich deut-

liche Schultern ungefähr 3 eV oberhalb der L-Resonanzen. Diese sind in abgeschwächter Form

4Eine detaillierte Zuordnung der Peaks im Mn-Spektrum zu den einzelnen Manganoxiden wird in Kapitel
5.2.2 bei der Untersuchung der Heusler-Elektroden nachgeholt.
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auch in den Fe-Spektren zu erkennen. Nach Botton weisen diese Schultern auf die Formation
einer Co-Fe-Al-Legierung hin.[231] Das im Fall der Unteroxidation partiell metallisch ver-
bliebene Al interdiffundiert demnach mit der angrenzenden Co70Fe30-Elektrode. Möglicher-
weise formiert sich sogar die Heusler-Legierung Co2FeAl. Die Ausbildung dieser zusätzlichen
Schultern sind in gut geordneten Heusler-Proben zu beobachten (vgl. Kap.5). Bei der über-
oxidierten Probe weist das Co-Spektrum auch nach dem Tempern noch eine geringe, aber
eindeutige Multiplettstruktur auf. Das CoOx wird während des Temperns im Unterschied
zum FeOx nicht vollständig von dem Mn reduziert, obwohl die Formationsenthalpien der
Kobalt- und Eisenoxide vergleichbar sind (Tab. 7.2).
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Abbildung 3.6: XAS an der Co-L2,3-Kante der Probe
:::::::::::
CoFe:Al-Keil(dAl/999s) für ausgewählte Al-

Schichtdicken ((LINKS): dAl =0,2 nm, (RECHTS): dAl =4,5 nm) jeweils für as-prepared-Zustand und nach Aus-
lagerung bei 280◦C. Das bei der überoxidierten Probe während der Oxidation formierte CoOx wird bei der
Auslagerung nicht vollständig reduziert.

Diffusionsanalyse

Zur weiteren Untersuchung der Diffusionsprozesse soll die Grenzflächenstöchiome-
trie in Abhängigkeit von der Auslagerungstemperatur diskutiert werden. Als Maß
für die Grenzflächenkonzentration der Elemente wird aus Absorptionsspektren der
Proben

::::::::::::::
CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx = 10s, 100s, 999s) für verschiedene Temperaturen

(T ex = ∅, 175◦C, 275◦C, 350◦C) jeweils die Intensität der Mn-, Co-, und Fe-L3- sowie die O-
K-Resonanz abgelesen. In Abbildung 3.7 sind die Intensitäten gegen die Temperatur für drei
verschiedene Ionendosen (tOx) aufgetragen. Mit zunehmender Oxidationszeit nimmt die Sau-
erstoffkonzentration an der Oberfläche der halben Probe zu. Diese ist im Rahmen der Messge-
nauigkeit für die jeweiligen Proben unabhängig von der Auslagerungstemperatur. Sämtlicher
Sauerstoff verbleibt demnach in der Barriere gebunden und gast während des Temperns nicht
aus.

Die Mn-Konzentration ist mindestens bis zu einer Temperatur von 175◦C unverändert ge-
ring und unabhängig von tOx auf dem gleichen Wert. Das unter dem Co70Fe30 verborgene
Mn83Ir17 wird demnach durch die unterschiedliche Sauerstoffdosis nicht beeinflusst. Das ist
in guter Übereinstimmung mit den strukturlosen Mn-L2,3-Spektren. Mit steigender Tempe-
ratur (T ex> 175◦C) nimmt die Mangan-Intensität stark zu. Diese Zunahme ist besonders
groß bei der stark überoxidierten Probe, hier ändert sich die Mn-Intensität um einen Faktor
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Abbildung 3.7: Normierte XAS Intensität an Sauerstoff-K- sowie Mn-, Co- und Fe-L3-Kante als Maß für
die Grenzflächenkonzentration in Abhängigkeit von der Oxidationszeit tOx und der Temperatur T ex. Mit
zunehmender Überoxidation und zugeführter thermischer Energie nimmt die Mn-Konzentration an der Bar-
rierengrenzfläche stark zu. Fe, Co und Sauerstoff sind vergleichsweise konstant.

10. Die Existenz von FeOx an der Grenzfläche stimuliert demnach eine Mn-Diffusion. Eine
Multiplettstruktur, wie sie für MnOx charakteristisch ist, kann aber nur bei tOx =100 s und
999 s sowie T ex> 275◦C gefunden werden. Die Mn-Grenzflächenkonzentration der Probe mit
tOx =10 s nimmt dennoch signifikant mit der Temperatur zu.5 Die Mn-Segregation an der
Grenzfläche wird damit nicht durch das FeOx und CoOx bedingt, sondern nur verstärkt. Bei
der unteroxidierten Probe oxidiert das segregierte Mn nicht.

Die Kobalt- und Eisen-Konzentration (Abb. 3.7(rechts)) ändert sich mit zunehmender Tem-
peratur und Oxidationsdauer im Vergleich zum Mangan nur marginal. Die leichte Abnahme
der Intensität der Co-L2,3-Resonanz mit steigender Temperatur kann nicht mit der zunehmen-
den Mn-Segregation und damit einer flächigen Bedeckung des Co70Fe30 begründet werden.
In dem Fall müssten Co und Fe gleichermaßen abnehmen. Das Co-Signal wird aber stärker
reduziert als das Fe. Bei den verwendeten Temperaturen kann eine Diffusion durch das Bulk-
Material vernachlässigt werden. Eine Diffusion entlang der Korngrenzen der polykristallinen
Co70Fe30-Schicht ist energetisch bevorzugt.[76] Das MnOx wird daher als Agglomerat in den
Korngrenzen an der Barrieren-Grenzfläche segregieren.

Möglicherweise forciert die Oxidation und Auslagerung eine Diffusion von Sauerstoff entlang
der Korngrenzen in die polykristallinen Co70Fe30-Schicht und damit die Formation einer Ei-
senhülle um die einzelnen Körner (erhöhte Fe-Konzentration entlang der Korngrenzen und
an der oberen sowie unteren Co70Fe30-Grenzfläche zur Nachbarschicht). Insbesondere durch
das Fe an der Co70Fe30/Al2O3-Grenzfläche würde die Fe-Konzentration zunehmen und das
Signal des Kobalts reduziert. Bei der Überoxidation kommt es bevorzugt zur Bildung von
FeOx, was mit einer Fe-Segregation an die Oberfläche eines jeden Korns einhergeht. Diese
Annahme kann mittels Auger-Spektroskopie an einer unoxidierten und einer 999s oxidier-
ten Co70Fe30-Einzelschicht nachgewiesen werden. Das Verhältnis von Fe1- zu Co1-Auger-
Peakintensität steigt nach der Oxidation von I(Fe)/I(Co) =0,16 auf 0,25 an. Das entspricht
einer Fe-Anreicherung an der Oberfläche des Co-Fe. Ein vergleichbares Verhalten wird für
Ni-Fe-Legierungen gezeigt.[232] Die einzelnen Körner der polykristallinen Co70Fe30-Schicht
sind demnach nach der Oxidation möglicherweise von einer FeOx-Hülle umschlossen. Die Dif-

5Da die Al-Schicht bei dieser Probe flächig abgeschieden ist, handelt es sich bei der Zunahme nicht um ein
Artefakt durch eine variable Al-Schichtdicke.
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fusion des Mn zur Barrierengrenzfläche geschieht entlang der Korngrenzen. Das Mn kann
während der Diffusion direkt mit dem die Körner umschließenden FeOx reagieren und dieses
reduzieren. Das Co bzw. CoOx ist verborgen und kann daher nicht direkt mit dem Mn wech-
selwirken. Dementsprechend wird das FeOx wieder reduziert, während CoOx auch nach dem
Tempern noch vorhanden ist. Weiterhin wird auch während der Reduktion stets FeOx zur
Korngrenze diffundieren. Die Fe-Hülle nimmt damit zu, das Co-Signal wird abgeschwächt.

Exemplarisch sind Auger-Tiefenprofile
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Abbildung 3.8: Tiefenprofil einer
stark überoxidierten (OBEN) und ei-
ner moderat oxidierten (UNTEN) Probe

:::::::::::
CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx=100s, 999s) nach

dem Tempern bei 350◦C. Um die Übersichtlich-
keit zu gewährleisten wird das Co70Fe30 nur
durch die Co-Kurve repräsentiert. Das Kupfersi-
gnal ist um eine Größenordnung hochskaliert. An
der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche finden sich
Mn- und Cu-Atome, die dort nicht absichtlich
abgeschieden wurden.

von bei 350◦C getemperten Proben

::::::::::::::
CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx=100s, 999s) mitein-
ander verglichen (siehe Abb. 3.8). Die Position
der Barriere und der Co-Fe-Elektrode, sowie
die jeweiligen Atomkonzentrationen sind im
Rahmen der Messgenauigkeit unverändert.
Abweichend zu der ursprünglich abgeschie-
denen Schichtreihenfolge befinden sich bei
beiden Proben zwischen der Barriere und der
Co70Fe30-Elektrode Mn- und Cu-Peaks. Neben
der bereits in den vorigen Messungen detek-
tierten Mn-Diffusion während des Temperns,
diffundiert bei der moderat oxidierten Probe
zusätzlich Cu an die Grenzfläche. Eine Cu-
sowie Mn-Diffusion zur Barriere wird bei MTJs
mit Cu-Buffer und Mn83Ir17-Antiferromagnet
in der Literatur gezeigt.[72, 223, 233, 234] Der
Einfluss der Diffusionspfade ist aber bislang
unberücksichtigt. Bei der stark überoxidierten
Probe ist der Mn-Peak deutlich größer als bei
tOx =100 s, umgekehrt ist der Kupfer-Peak bei
tOx =999 s kleiner. Die Kupfer-Segregation an
der Barriere ist demnach gering, wenn bereits
viel Mn diffundiert ist. In dem untersuchten
Temperaturbereich (T ex6 400◦C) diffundiert
Material bevorzugt entlang von Korngrenzen, da
die Aktivierungsenergie für eine Diffusion durch
die Körner zu gering ist.[76] Möglicherweise
versperrt die MnOx-Segregation die Diffusions-
pfade für das Kupfer durch das Co70Fe30. Das
MnOx scheint die Korngrenzen zu verstopfen.
Die Cu-Diffusion kann somit indirekt durch eine Überoxidation der Al-Schicht aufgrund der
Formation von MnOx in den Korngrenzen reduziert werden.

3.1.2 Magnetische Eigenschaften

In Abbildung 3.9 sind die integralen XMCD-Asymmetrien Atotal an den Co- und Fe-L2,3-
Kanten der Probe

::::::::::::::
CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx=10s, 100s, 999s) in Abhängigkeit von der



54 KAPITEL 3. MTJs MIT 3D-FERROMAGNET-ELEKTRODEN

Temperatur T fc gezeigt.6 Die Werte sind ebenso wie ξL3 ein Maß für das elementspezifische
magnetische Moment der Proben. Atotal(Fe) beträgt bei der unteroxidierten Probe unabhän-
gig von der Temperatur etwa 0,9. Die überoxidierte Probe hat im as-prepared -Zustand ein
um einen Faktor 1,8 geringeres Signal. Das kann mit der partiellen Formation eines para-
und/oder antiferromagnetischen FeOx (TNeel(Fe2O3)= 674◦C, TNeel(FeO)= -75◦C [197])
oder eines schlecht geordneten Fe3O4 erklärt werden.7 Mit steigender Temperatur nimmt
das Moment wieder zu. Diese Zunahme ist in Übereinstimmung mit der Reduktion des FeOx

durch das Mn. Es wird aber nicht der Wert der unteroxidierten Probe erreicht. Bei der op-
timal oxidierten Probe ist das magnetische Moment im as-prepared -Zustand gegenüber der
unteroxidierten Probe leicht reduziert. Das weist auf eine geringe Überoxidation der Barriere
hin. Zwischen T fc =175◦C und 275◦C erreicht das Moment wieder den ursprünglichen Wert,
d.h. sämtliches Eisen ist wieder in metallischem Zustand.

Beim Kobalt sind die thermisch aktivierten Änderungen des magnetischen Moments geringer.
Bis T ex =275◦C sind die Momente nahezu konstant und nehmen zwischen 275◦C und 350◦C
etwa um 10% ab. Die optimal oxidierte Probe weist insgesamt die größte Asymmetrie auf,
während sowohl Unter- als auch Überoxidation der Barriere zu einem reduzierten Moment
des Co führt. Bei der überoxidierten Probe kann diese Abnahme wie beim Fe auf die Forma-
tion von paramagnetischen CoOx (TNeel(CoO)=291 K [75]) zurückgeführt werden. Bei der
unteroxidierten Probe könnte die Bildung einer Co-Fe-Al-Legierung durch eine Al-Diffusion
in das angrenzende Co70Fe30 zu einer Änderung des magnetischen Momentes führen. Das
Co-Moment ist maximal, wenn das Co70Fe30 minimal mit angrenzenden Materialien inter-
diffundiert und nicht partiell oxidiert ist.

Das Mangan weist für alle Präparationsparameter nur ein verschwindendes, konstantes
XMCD-Signal auf. Es findet sich keine Korrelation mit der Konzentration von MnOx, da die
entstehenden Oxide bei RT paramagnetisch (TNeel(MnO)=116 K [75], TNeel(Mn2O3)= 90 K
[235], TC(Mn3O4)= 43 K [235], TNeel(MnO2)= 24,5 K [236]) und außerdem möglicherweise
ungeordnet sind. Das Moment resultiert also nur von unkompensierten Mangan-Spins des
Mn83Ir17 an der Co70Fe30-Grenzfläche.[237]

3.1.3 Korrelation mit den Transport-Eigenschaften

Die Ergebnisse der magnetischen und chemischen Grenzflächenuntersuchung sollen nun mit
der in Abbildung 3.3 dargestellten Temperaturabhängigkeit der Transporteigenschaften kor-
reliert werden. Insbesondere sollen die physikalischen Ursachen für die Zunahme des TMR
(Region A und B) und die anschließende Reduktion (Region C) diskutiert werden. Unberück-
sichtigt in dieser Untersuchung sind bisher thermisch induzierte, intrinsische Änderungen der
Tunnelbarriere. In der Literatur wird die Steigerung des TMR hauptsächlich mit einer Re-
organisation der Barrierenatome[218] oder einer Ausheilung von Defekten[72] erklärt. Diese
Prozesse sind von den hier diskutierten Grenzflächen-Mechanismen unabhängig. Insbesondere

6Abweichend zu der sonst in dieser Arbeit verwendeten Größe ξL3 ist hier Atotal angegeben. Dabei handelt
es sich um die betragsmäßige Addition des Integrals der XMCD-Asymmetrie an der L2- und L3-Kante, normiert
auf I L3.

7Neben dem metallischen Fe trägt auch das paramagnetische FeOx zur Peakintensität I L3(Fe) bei, nicht
aber zur XMCD-Asymmetrie. Die auf die Atomkonzentration normierte Asymmetrie Atotal wird durch die
überschätzte Materialkonzentration reduziert.
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Abbildung 3.9: Integrale XMCD-Asymmetrie (Atotal) an der Co- (LINKS)und Fe-L3-Kante (RECHTS)der Pro-
ben

:::::::::::
CoFe:Al-flat(1,4nm/tOx=10s, 100s, 999s) als Funktion der ex-situ-Temperatur. Die optimal oxidierte

Probe (tOx =100 s) zeigt nach dem Tempern auf 275◦C das größte magnetische Moment von Co und Fe.

in Region A und B werden die hier diskutierten Prozesse von einer zusätzlichen Steigerung
des TMR aufgrund einer Ausheilung von Defekten überlagert.

Region A

Die Zunahme des TMR in Region A (T fc6 175◦C) ist zum größten Teil auf die Aktivierung
des Exchange Bias zurückzuführen.Die Untersuchung zeigt (von einer Reduktion des FeOx

bei sehr starker Überoxidation abgesehen) in diesem Temperaturintervall keine nennenswerte
Modifikation der chemischen und magnetischen Eigenschaften.

Region B

Die unteroxidierte Probe weist vor dem Tempern einen großen Anteil metallischen, nicht oxi-
dierten Al an der Barrieren-Grenzfläche auf. Metallisches Al ist aber nicht spinpolarisiert und
begünstigt somit eine Spinstreuung, die den TMR-Effekt reduziert. Während des Temperns
kommt es zu einer Diffusion des metallischen Al in das angrenzende Co-Fe und zur Formati-
on einer Al-Fe-O Legierung. Die Konzentration des nicht spinpolarisierten Al an der Barriere
verringert sich und der TMR nimmt somit zu. Die Spinpolarisation der Co-Fe-Elektrode wird
durch die Beimischung des Al nicht zwingend reduziert. Die Heusler-Legierung Co2FeAl weist
beispielsweise eine Spinpolarisation von 0,38 auf und ist damit vergleichbar mit der von rei-
nem Co70Fe30. Allerdings wird das Co2FeAl nicht perfekt geordnet und nur partiell an der
Grenzfläche vorhanden sein. Der TMR ist daher im Fall der Unteroxidation stets zu gering.

Bei der stark überoxidierten Probe, sowie abgeschwächt bei optimaler Oxidation, wird im
as-prepared -Zustand eine Oxidation des Fe gefunden. Durch die Auslagerung wird das FeOx

durch an die Barriere diffundierendes Mn reduziert. Es bildet sich MnOx. Durch diese Re-
duktion wird das tendenziell flächige FeOx an der Grenzfläche (as-prepared -Zustand) durch
ein Manganoxid ersetzt. Beide Oxide (MnOx und FeOx) sind bei RT paramagnetisch und
begünstigen eine Spinstreuung der tunnelnden Elektronen. Dennoch nimmt der TMR zu.
Ist die Anordnung des FeOx vor dem Tempern mit der Verteilung des MnOx an der Bar-
rierengrenzfläche vergleichbar, könnte die Zunahme des TMR mit einer geringeren Spinflip-
Streuwahrscheinlichkeit des MnOx erklärt werden. In diesem Fall müsste sich das durch die
Korngrenzen zur Barriere diffundierende Mn zwischen Barriere und Elektrode schieben und
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sich dort flächig anordnen. Aufgrund der Korngrenzendiffusion ist aber eine lateral inho-
mogene Verteilung des MnOx (mit einer größeren Konzentration in den Korngrenzen di-
rekt an der Barrierengrenzfläche) wahrscheinlicher. Das während der Oxidation veränderte
Elektrodenmaterial wird beim Tempern durch eine Reduktion rekonstruiert und es entsteht
bestenfalls eine ideale CoFe/Al2O3-Grenzfläche. Eine Spinstreuung tritt nur noch für den
Anteil der Grenzfläche auf, an dem sich MnOx zwischen Barriere und Elektrode befindet.
Da sich in den Bereichen mit MnOx-Segregation der absolute Tunnelwiderstand vergrößert
(Rges =RAl2O3 +RMnOx), trägt dieser Flächenanteil nur marginal zum gesamten Tunnelstrom
bei. Der Flächenwiderstand wird somit bei steigender Flächenbedeckung durch das MnOx zu-
nehmen. Ein solcher Anstieg von RA kann z.B. für die Probe CoFe:Al-Keil(dAl/100s) im
Fall der überoxidierten Barriere (dAl =1,4. . . 1,0 nm) mit zunehmender MnOx-Konzentration
beobachtet werden (siehe Abbildung 3.2). Die oxidierte Elektrode wird auf Kosten einer par-
tiellen MnOx-Verunreinigung und damit einer Abnahme der für den Tunnelprozess relevanten
Fläche reduziert.

Region C

Die Abnahme des TMR nach Auslagerung über die optimale Temperatur wird in der Lite-
ratur mit einer Diffusion von Mn [221, 222, 223] zur Grenzfläche erklärt. Dieses paramagne-
tische Material begünstigt eine Spinstreuung und reduziert den TMR. Tatsächlich wird in
den untersuchten Proben eine starke Zunahme der Mn-Konzentration an der Grenzfläche mit
steigender Temperatur gefunden. Allerdings korrelieren TMR und Mn-Konzentration nicht
miteinander. Während der TMR bei tOx =100 s (optimale Oxidation) und tOx =500 s (über-
oxidiert) nahezu identisch sind, ist die Mn-Konzentration signifikant verschieden. Das kann
(wie oben diskutiert) mit einer nicht flächigen Bedeckung der Grenzfläche, d.h. einer MnOx-
Segregation an den Korngrenzen erklärt werden. Bei einer extremen Überoxidation mit sehr
umfangreicher Mn-Diffusion (z.B. CoFe:Al-Keil(dAl6 1,0 nm/100s)) kann sich das in den
Korngrenzen angelagerte Mn zu einer geschlossenen Schicht verbinden. Der TMR bricht dann
ein und verschwindet. Weiterhin wird vergleichbar mit Ref. [72] eine Cu-Diffusion zur Barriere
gefunden. Kupfer hat keinen großen spezifischen Widerstand, so dass der Tunnelprozess auch
von diesem diamagnetischen, nicht spinpolarisiertem Material ausgehen wird. Der Beitrag
der spinunabhängigen Leitfähigkeit zum Gesamtstrom nimmt zu und der TMR-Effekt wird
reduziert, selbst wenn keine geschlossene Cu-Schicht an der Grenzfläche vorhanden ist. Die
Abnahme des TMR verschiebt sich mit zunehmender Überoxidation zu größeren Tempera-
turen. Die Cu-Konzentration an der Grenzfläche ist bei den stärker überoxidierten Barrieren
geringer. Umgekehrt ist eine vermehrte MnOx-Segregation in den Korngrenzen zu finden.
Diese verschließt, wie bereits anhand der Auger-Analyse vermutet, die Diffusionspfade für
Cu an die Grenzfläche. Die Überoxidation verhindert damit indirekt eine Cu-Diffusion an die
Barriere und resultiert somit in einer leicht verbesserten Temperaturstabilität der MTJ.

Zusammenfassung

Durch eine Überoxidation der Barriere wird die Elektrode an der Grenzfläche partiell oxidiert.
Es bildet sich FeOx und in geringer Konzentration CoOx. Die effektive Spinpolarisation der
unteren Elektrode wird dadurch reduziert. Beim Tempern wird das FeOx durch entlang von
Korngrenzen zur Grenzfläche diffundierendes Mn reduziert. MnOx segregiert in Korngrenzen
und trägt nicht zum Tunnelprozess bei. Die Spinpolarisation der Elektrode nimmt wieder
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zu. Die mit MnOx verstopften Korngrenzen reduzieren eine bei höheren Temperaturen auf-
tretende Cu-Diffusion zur Barriere. Die MTJ mit überoxidierter Barriere weist daher eine
verbesserte Temperaturabhängigkeit auf.

Durch Unteroxidation der Al-Schicht verbleibt metallisches Aluminium an der Grenzfläche.
Dieses ist nicht spinpolarisiert und reduziert den TMR-Effekt. Nach dem Tempern kommt
es zur Interdiffusion von Al und der Co-Fe-Elektrode und zur Formation einer Al-Co-Fe-
Legierung. Hierbei kann es sich um die Heusler-Legierung Co2FeAl handeln. Dadurch wird
die Spinstreuung an metallischem Al reduziert und der TMR-Effekt steigt. Da die formierte
Legierung wahrscheinlich nicht perfekt geordnet ist und die Spinpolarisation somit klein ist,
bleibt der TMR-Effekt gering.

3.2 Grenzflächen-Modifikation durch Edelgas-Ionen

Im vorigen Kapitel lag der Fokus auf einer Untersuchung einer durch reaktive Sauerstoffionen
modifizierten Elektroden/Barrieren-Grenzfläche. In diesem Abschnitt soll der Einfluss einer
gezielten Grenzflächen-Modifikation mittels nicht reaktiven Edelgasen untersucht werden. Da-
zu wird die Al-Schicht nach der Oxidation mit niederenergetischen Argon- und Helium-Ionen
bestrahlt. Die Wechselwirkung der Ionen mit der Probe führt zu folgenden zwei grundlegenden
Effekten:

Erstens kann es durch Energieübertrag der Ar+- bzw. He+-Ionen an Oberflächenatomen zu
einem Materialabtrag (Sputtern) kommen, sofern der Energieübertrag auf ein Atom dessen
Bindungsenergie übersteigt.[48] Typischerweise wird der Impuls eines Ions auf viele Ato-
me im Festkörper übertragen. Die zum Sputtern benötigte Energie der auftreffenden Io-
nen übersteigt damit die Bindungsenergie eines einzelnen Atoms deutlich. Diese so genannte
Sputterschwelle ist außerdem von der individuellen Oberflächenbeschaffenheit der Probe ab-
hängig (z.B. beeinflussen Rauigkeit und Textur die Bindungskraft der äußeren Atome) und
daher schwer vorhersagbar.[48] Sauerwald hat an vergleichbaren Proben gezeigt, dass ein Ma-
terialabtrag bei den verwendeten Ionenenergien bis maximal 105 eV vernachlässigt werden
kann.[238] Durch die Bestrahlung kann es dennoch zu einer Änderung der Oberflächenrau-
igkeit kommen, da sich die lokale Anordnung der Atome während der Bestrahlung durch
Verschiebung der interatomaren Bindungen ändern kann.

Zweitens kann aufgrund der Eindringtiefe der Ionen von einigen Nanometern die lokale Ord-
nung innerhalb der Schicht oder des Schichtsystems verändert werden.[74] Es kann zu ei-
ner Modifikation der Grenzflächen-Stöchiometrie, Korngröße und/oder Grenzflächenrauigkeit
kommen. Außerdem können sich Defekte bilden, wie z.B. eine partielle Entmischung einer
Legierung oder eines Oxides und/oder Intermixing an Grenzflächen (z.B. kann letzteres eine
Oxidation der Elektrode durch Verschiebung einiger Sauerstoffatome bedingen). In den MTJs
wird durch die Edelgas-Bestrahlung die Barriere selbst, die obere Barrierengrenzfläche und in
Abhängigkeit von der Eindringtiefe die untere Barrieren/Elektroden-Grenzfläche modifiziert.
Die Auswirkung dieser Modifikation auf die elektronischen, magnetischen und chemischen
Eigenschaften der MTJs wird in diesem Kapitel untersucht.
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Die Kenntnis dieser Prozesse ist insbesondere für die Prä-

10 mm10 mm
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Abbildung 3.10: PEEM-
Aufnahme der remanenten
Magnetisierung magnetisch
strukturierter Proben. (OBEN)

Durch Ionenbeschuss aktiviertes
Exchange-Bias (schwarze Linien)
einer as-prepared-Probe ohne
vorheriges Field-Cooling (FC).
(UNTEN) Durch Ionenbeschuss
(schwarze Bereiche) um 180◦

gedrehtes Pinningfeld einer
zuvor mittels FC gepinnten
Schicht (weiß).

paration von MTJs mit durch Ionen-Beschuss aktiviertem
Exchange-Bias hilfreich. Bei dieser so genannten magnetisch-
en Strukturierung wird statt des Field-Coolings die vollstän-
dig abgeschiedene Probe (inklusive aller Schutz- und Ab-
deckschichten) in einem starken externen Magnetfeld mit –
im Vergleich zu den hier verwendeten Ionenenergien – hoch-
energetischen He-Ionen (einige kV Beschleunigungsspannung)
beschossen, die die thermische Energie zur Aktivierung der
Antiferromagnet/Ferromagnet-Kopplung liefert.[239] Wird die
Probenoberfläche partiell mit einer nanostrukturierten Lack-
schicht vor der He-Bestrahlung geschützt (Lackschicht muss
dicker sein als die Eindringtiefe der beschleunigten Ionen),
können laterale magnetische Muster in die MTJ eingeprägt
werden. Es kann beispielsweise der Ferromagnet zunächst per
Field-Cooling gepinnt und anschließend mittels magnetischer
Strukturierung die Pinningrichtung und damit die remanen-
te Magnetisierung bestimmter Bereiche antiparallel oder senk-
recht zu der ursprünglichen Richtung eingestellt werden. Wäh-
rend der Strahlzeiten an Beamline 7.3.1.1 wurde an der Mes-
sung solcher Systeme mitgewirkt.[104, 240, 241, 242] Exempla-
risch sind in Abbildung 3.10 zwei PEEM-Bilder8 magnetisch
strukturierter halber Proben gezeigt.

Bei der magnetischen Strukturierung durchdringen die Ionen je
nach Ionenenergie und Position der gepinnten Elektrode (un-
terhalb bzw. oberhalb der Barriere) mit hoher bzw. geringer
Dosis die Al2O3-Barriere. Unerwünschter Nebeneffekt ist eine
Reduktion des TMR-Effektes sowie eine Zunahme des Wider-
standes um mehr als eine Größenordnung.[104] Die hier zu un-
tersuchende niederenergetische Ionenbestrahlung der Barriere
kann als vereinfachtes Modellsystem des Ionenbeschusses zur
magnetischen Strukturierung der vollständigen Probe gesehen
werden. Es soll der Einfluss der Bestrahlung auf den TMR und den Widerstand, d.h. auf
die elektronischen Barrieren- und Grenzflächen-Eigenschaften in Abhängigkeit einer gezielten
Modifikation der Barriere diskutiert werden.

Von Schmalhorst wurde bereits eine niederenergetische Ar+-Ionen- Bestrahlung der Barriere
eines Co-Fe/Al2O3/Ni-Fe Tunnelelements untersucht.[74] Hier werden vereinfachte MTJs mit
reinen Co-Elektroden (statt Co-Fe und Ni-Fe) verwendet. Eine bevorzugte Oxidation, Reduk-
tion und/oder Diffusion eines der Legierungsatome durch die Bestrahlung kann bei den reinen
Elektroden ausgeschlossen werden. Die Erklärung der experimentellen Daten wird dadurch
vereinfacht. Außerdem sollen möglichst sämtliche, nicht auf der Bestrahlung resultierende,
Einflüsse auf die Proben ausgeschlossen werden. Daher wird auf das ex-situ-Tempern für
das Field-Cooling nach der Präparation zur Aktivierung des Exchange-Bias verzichtet. Das
Tempern könnte kleinste induzierte Modifikation an der Grenzfläche möglicherweise durch

8Bei der Photoelektronenmikroskopie (engl. Photo Emission Electron Microscopy, PEEM) wird die Anzahl
der in Abhängigkeit von der Photonen-Energie und Polarisation des einfallenden Lichtes aus der Probe emit-
tierten Elektronen ortsaufgelöst detektiert.[243] Die gezeigten Bilder sind eine Subtraktion zweier Aufnahmen
mit rechts- und links zirkular polarisiertem Licht.
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eine Reorganisation der Barriere verstärken oder reduzieren. Die ferromagnetischen Schich-
ten werden daher in einem homogenen Magnetfeld abgeschieden (Field-Growth), um ohne
zusätzliches Field-Cooling ein Exchange-Bias einzuprägen. Die Proben sind damit bereits
im as-prepared -Zustand gepinnt. Durch eine spätere Auslagerung der Probe kann in einem
weiteren Schritt die Ausheilung von induzierten Effekten in Abhängigkeit von der initialen
Modifikation untersucht werden. Neben der Bestrahlung mit Ar+ werden zusätzlich He-Ionen
verwendet. Der Energieübertrag vom einfallenden Ion auf die Probenatome ist durch das Ver-
hältnis der Atommassen dieser bestimmt. Damit kann der Einfluss verschiedener Impulse der
Ionen (Faktor 10 unterschiedliche Masse) auf die Barriereneigenschaften verglichen werden.

Dieses Unterkapitel gliedert sich in fünf Abschnitte. Zunächst wird die neue Referenzprobe
mit durch Field-Growth aktiviertem Exchange Bias charakterisiert. Anschließend wird der
Einfluss der Ionenbestrahlung auf das Schichtsystem simuliert, um eine Abschätzung der
Eindringtiefe der Edelgas-Ionen zu erhalten. Im dritten Abschnitt wird die Ionenbestrahlung
mit einer Oxidation der Probe verglichen. Anschließend werden die Modifikationen durch die
Bestrahlung diskutiert. Zuletzt wird die bestrahlte Probe getempert und die Änderung der
Eigenschaften diskutiert.

3.2.1 MTJ mit Doppelpinning

Abweichend zu dem bisher verwende-
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Abbildung 3.11: Majorloop der Probe Co:Doppel

mit Doppelpinning im Vergleich zu Co:Single mit
nur einer gepinnten Elektrode. Beim Doppelpinning
ergibt sich ein fast dreimal breiteres Plateau mit an-
tiparalleler Orientierung der Magnetisierungen. Die
Hysterese der unteren Mn83Ir17/Co-Elektrode ist je-
weils zu negativen Schaltfeldern verschoben.

ten Probensystem CoFe:Al werden zwei
Co-Elektroden verwendet und das Exchange-
Bias durch Field-Growth aktiviert. Ko-
balt weist mit H pin =93Oe aber ein
sehr geringes Pinningfeld im Vergleich
zu einer gepinnten Co70Fe30-Elektrode
(H pin(Co70Fe30)≈ 600 Oe) auf. Außerdem
ist das Koerzitivfeld von Co (H C≈ 40 Oe
statt 5 Oe vom Ni80Fe20) deutlich größer.
Die Schaltfelder sind daher nicht mehr ideal
getrennt und es entsteht nur ein schma-
ler Bereich antiparalleler Ausrichtung der
Elektrodenmagnetisierung. Für ein breiteres
Plateau werden beide Elektroden gepinnt.
Beim Field-Growth können die Elektroden
unabhängig voneinander und z.B. entgegen-
gesetzt gepinnt werden. Dazu müssen die
Magnetfelder während der Abscheidung der
oberen und unteren Antiferromagnet/Elektrode-Doppelschichten antiparallel zueinander
orientiert sein. In der Praxis wird die während der Abscheidung der unteren Elektrode
verwendete magnetische Maske oberhalb der Barriere gegen eine Maske mit entgegenge-
setztem Magnetfeld ausgetauscht. Das sich im Majorloop ergebende Plateau dieser doppelt
gepinnten MTJ Co:Doppel (siehe Abbildung 3.11) ist ca. drei Mal breiter als bei der einfach
gepinnten Probe Co:Single. Damit sind auch bei tiefen Temperaturen (H C nimmt beim
Abkühlen auf wenige Kelvin zu [102]) getrennte Schaltfelder garantiert. Für die als Referenz
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verwendete Probe Co:Doppel ergibt sich ein mittlerer TMR von 26,5%± 1% bei einem
Flächenwiderstand von etwa 23MΩµm2. Bei 10K steigt der TMR-Effekt auf 30% an. Unter
der Annahme, dass beide Elektroden äquivalent sind, ergibt sich mit Jullières-Formel für das
Co eine Spinpolarisation von 36%. Das ist in guter Übereinstimmung mit in der Literatur
angegebenen Werten der Spinpolarisation für Co (P =37%).[23] Diese Probe Co:Doppel
wird als Referenz und Ausgangspunkt für die Bestrahlungsexperimente verwendet.

3.2.2 Simulation der Ionen-Eindringtiefe

Für eine Abschätzung des Einflusses der Ionen auf das bis zur Barriere abgeschiedene Schicht-
system, wird die Ar+- und He+-Bestrahlung eines Al2O3

1,8nm/Co4nm-Systems mittels SRIM
simuliert.[205] In Abbildung 3.12 sind die Ergebnisse der Simulation zusammengefasst. Die
Eindringtiefe der Ionen d Ion ist definiert als die Probentiefe, bei der der Ionenfluss auf 2% ab-
gefallen ist. I Int gibt den Anteil der Ionen an, die die untere Barrieren/Elektroden-Grenzfläche
erreichen bzw. durchqueren. Die maximale Eindringtiefe der Ar-Ionen ist selbst bei einer
kinetischen Energie von 105 eV geringer als die nominelle Barrierendicke von 1,8 nm. Der
Prozentsatz der Ionen, die die untere Elektroden/Barrieren-Grenzfläche erreichen, verschwin-
det (I Int(– 100V)6 0,3%). Im Gegenteil dazu dringen Helium-Ionen tiefer in die Probe ein,
durchqueren bereits ab einer Beschleunigungsspannung von 30 eV die komplette Barriere und
stoppen in der darunter liegenden Elektrode. Damit kann es nur bei der He-Bestrahlung zu ei-
nem signifikanten Intermixing an der unteren Co/Al2O3-Grenzfläche und einer Beeinflussung
der Spinpolarisation der Co-Elektrode kommen. Die Simulation zeigt durch den Ionenbeschuss
nur einen vernachlässigbaren Materialtransport von Al und O in die Co-Elektrode. Bei der
He+-Bestrahlung mit einer Ionenenergie von 100 eV wird durch etwa jedes hundertste Ion ein
Al- oder O-Atom in die angrenzende Elektrode verschoben. Bereits bei U Ir(He+)= 90 eV ist
dieser Materialübertrag eine Größenordnung geringer.
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Abbildung 3.12: Simulation einer niederenergetischen Ar+- und He+-Bestrahlung des Schichtsystems

::::::::
Co:Doppel. In Abhängigkeit von der Ionenenergien sind die Eindringtiefe d Ion (die Probentiefe, bei der der
Ionenfluss auf 2% abgefallen ist, (LINKS)) und der relative Anteil der Ionen, die die untere Barrierengrenzfläche
erreichen und/oder durchqueren, (I Int, (RECHTS)) dargestellt. Die gestrichelte Linie zeigt die nominelle Dicke
der Aluminiumbarriere.

Wegen der um eine Größenordnung höheren Masse des Argon (m(Ar)=40 u, m(He)=2 u)
haben die Ar+-Ionen einen größeren Impuls. Zusammen mit der geringeren Eindringtiefe
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impliziert das einen größeren Energieverlust pro Einheitstiefe und damit eine größere in die
Barriere eingebrachte Gesamt-Energie durch die Argon-Bestrahlung. Mit zunehmendem Ener-
gieübertrag in die Barriere nimmt die Defektdichte in dieser zu. Das kann zu einer Zunah-
me der unpolarisierten Leitfähigkeit und damit zu einer Abnahme des Magnetowiderstandes
führen.[74] Die Defektdichte wird insbesondere bei der Bestrahlung mit Ar+-Ionen in der
Barriere einen starken Gradienten mit einem Maximum an der oberen Grenzfläche aufweisen,
da die Eindringtiefe von Ar+ gering ist. Da es sich bei der Bestrahlung um einen statistischen
Prozess handelt und der Widerstand sensitiv auf die Änderungen in der Barriere ist, kommt
es teilweise zu einer großen statistischen Schwankung in den Messdaten. Bei der Diskussion
der Ergebnisse komme ich darauf zurück.

3.2.3 Abschätzung des Restgas-Anteils

Zur experimentellen Realisierung der Barrierenmodifikation werden dem System Co:Doppel
äquivalente Proben hergestellt, die nach der Oxidation der Barriere in der gleichen Kam-
mer mit niederenergetischen Argon-Ionen (Reinheit 99,999%) oder Helium-Ionen (Reinheit
99,996%) bestrahlt werden. Der Flächenwiderstand der Probe nimmt durch die Bestrahlung
um bis zu vier Größenordnungen zu. Als Ursachen gibt Schmalhorst eine Aufweitung der Bar-
rierendicke aufgrund einer Umordnung der Al- und O-Atome als Folge des Energieübertrags
auf die Barrierenatome während der Bestrahlung an.[74] Eine solche Widerstandszunahme
wäre auch durch eine Überoxidation der Barriere zu realisieren. Für die Diskussion der Trans-
porteigenschaften in Abhängigkeit von Ar+- und He+-Bestrahlung ist es daher notwendig,
dass eine Überoxidation der Barriere durch die Bestrahlung ausgeschlossen werden kann. Da-
zu muss der Einfluss des sowohl in der Kammer (z.B. der an Kammerwänden adsorbierte
Sauerstoffs) als auch als Verunreinigung im Edelgas enthaltenen Sauerstoffs bekannt sein.
Im Folgenden soll der Einfluss dieses Restgasanteils abgeschätzt und mittels experimenteller
Daten belegt werden.

Der Sauerstoffanteil bei der Bestrahlung aufgrund der Verunreinigung der verwendeten Edel-
gase Argon und Helium beträgt höchstens 10 ppm (Ar: O26 2 ppm, H2O6 3 ppm,[244] und
He: O26 5 ppm, H2O6 5ppm [245]). Da die Prozessparameter für eine Oxidation und eine
Bestrahlung übereinstimmen, können die 10 ppm Restgas direkt in eine Sauerstoffionendosis
entsprechend einer Oxidationszeit von 10−3 s umgerechnet werden. Für eine ausschließlich
durch Bestrahlung oxidierte Barriere wäre damit eine 100.000-fach längere Bestrahlungszeit
als im Fall mit reinem Sauerstoff nötig. Um Widerstände im GΩµm2-Bereich zu erzielen,
müsste die Bestrahlungsdauer nochmals weit darüber liegen. Damit kann ein Einfluss der
Verunreinigung der Edelgase auf die Transporteigenschaften ausgeschlossen werden.

Um eine Verunreinigung durch den für die Oxidation eingelassenen Sauerstoff zu vermeiden,
wird die Kammer zwischen Oxidation und Bestrahlung auf einen Basisdruck von 5 · 10−7 mbar
gepumpt. Angenommen der gesamte Basisdruck resultiere allein aus dem Sauerstoffpartial-
druck, dann ergäbe sich bei einem Prozessdruck von 1 · 10−3 mbar eine Verunreinigung von
500 ppm. Eine optimale Oxidation der Barriere ausschließlich durch die Bestrahlung könnte
demnach nur mit einer Bestrahlungsdauer von mindestens 0, 2·106 s ≈ 2 Tage erreicht werden.

Um diese theoretische Abschätzung mit experimentellen Fakten zu belegen, wurden verschie-
dene Proben(serien) untersucht, deren wesentliche Ergebnisse hier kurz zusammengefasst dar-
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gestellt werden:

Oxidation mit großer Ionenenergie

Ein drastischer Anstieg der Widerstands auf 109GΩµm2 wird bei einer reinen Sauerstoff-
Bestrahlung d.h. einer Oxidation der Barriere mit einer Ionenenergie von – 100 V gefunden
(Co:O(-100V)). Der TMR-Effekt bricht auf einen Wert von lediglich 10% ein. Das ist in
guter Übereinstimmung mit einer früher veröffentlichten Untersuchung an dem Probensystem
CoFe:Al [106, 9] und kann mit einer Überoxidation der unteren Elektrode erklärt werden.
Sauerstoffionen mit einer kinetischen Energie von 100 eV haben eine Eindringtiefe von etwa
2,2 nm (d Ion(He+)> dAl2O3 =1,8 nm) [66] und beeinflussen damit maßgeblich die Elektrode.

Oxidation durch Bestrahlung

Bei der Probe (Co:ohne(999s/U Ir)) wird vollständig auf die Oxidation der Tunnelbarriere
verzichtet und direkt das metallische Al mit Ar+-Ionen bestrahlt. Sämtlicher eingebrachter
Sauerstoff resultiert folglich aus der Bestrahlung. Der mittels Zweipunktmessung bestimmte
Widerstand dieser Probe ist deutlich geringer als der der Referenzprobe und liegt bei etwa 2 Ω.
Bei diesem Wert handelt es sich um den Zuleitungswiderstand, der bei der Zweipunktmessung
nicht vernachlässigt werden kann. Ein Magnetowiderstandseffekt kann nicht gemessen werden.
Die Bestrahlung resultiert daher nicht in einer vollständig oxidierten Aluminium-Schicht.

Reihenfolge der Bestrahlung

Es werden die beiden Serien Co:Ar+(100s/U Ir) und Co:invers(100s/U Ir) mit Ionenenergien
bis maximal 105 eV miteinander verglichen. Bei letzterer sind Bestrahlungs- und Oxidations-
schritt vertauscht. Es wird zunächst das metallische Aluminium bestrahlt und anschließend
oxidiert. Sollte die Zunahme des Widerstandes aufgrund einer zusätzlichen Oxidation der Bar-
riere erfolgen, wird für Co:invers ein gleicher (Sauerstoff-Gesamtmenge ist in beiden Fällen
gleich) oder sogar höherer Widerstand (größere Eindringtiefe der Ionen in metallischem Al)
erwartet.
TMR und Flächenwiderstand dieser beiden Serien sind in Abbildung 3.13 dargestellt. Der Flä-
chenwiderstand der invers bestrahlten Probe ist signifikant kleiner als im Fall der bestrahlten
Al2O3-Barriere (Co:Ar+(100s/U Ir)). Dennoch bleibt RA nicht vollständig konstant, son-
dern nimmt mit steigender Ionenenergie um einen Faktor 25 zu. Möglicherweise wird das
Al durch die Ar+-Bestrahlung amorphisiert oder die Fehlstellenkonzentration nimmt zu, was
die Sauerstoffmobilität bei der anschließenden Oxidation im Vergleich zu einer unbestrahlten
Referenz-Probe (RA≈ 20MΩµm2) erhöht. Die Abhängigkeit des TMR von der Ionenener-
gie stimmt für beiden Methoden exakt überein. Als Erklärung für die Abnahme des TMR
wird eine Bildung von Defektzentren in der Tunnelbarriere angenommen (eine detaillierte
Diskussion des TMR als Funktion der Ionenenergie folgt im nächsten Abschnitt). Die De-
fektkonzentration ist offensichtlich unabhängig davon, ob ein bereits oxidiertes Al2O3 oder
ein metallisches Al bestrahlt wird. Das spricht für eine Einmischung von auf der Oberflä-
che adsorbierten Fremdatomen. Widerstandszunahme und Defektdichte (Erniedrigung des
TMR-Effektes) sind nicht miteinander korreliert.

Ionenbeschuss einer vollständigen MTJ

Beim Ionenbeschuss für eine magnetische Strukturierung der Probe durchqueren hochener-
getische Helium-Ionen (U Ir =5. . . 20 kV) den vollständigen Schichtstapel, inkl. der Al2O3-
Barriere.[239, 104] Sauerstoff-Ionen haben aber gemäß einer SRIM-Simulation eine geringere
Reichweite (d Ion6 20 nm) und erreichen die Barriere nicht. Dennoch nimmt der Widerstand
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Abbildung 3.13: Vergleich der Transporteigenschaften von normal (Co:Ar+(100s/U Ir)) und invers bestrahl-
ter Probe (Co:invers(100s/U Ir)) in Abhängigkeit von der Beschleunigungsspannung U Ir. Der Flächenwider-
stand (LINKS) ist nach Bestrahlung des metallischen Aluminiums deutlich geringer als bei Bestrahlung des
Al2O3. Der Magnetowiderstand (RECHTS) ist nahezu unverändert.

der Barriere signifikant zu.[239, 104] Hierbei kann es sich nicht um eine zusätzliche Oxidation,
sondern nur um eine Umordnung der vorhandenen Atome handeln.

Insgesamt kann nach diesen Untersuchungen eine Zunahme des Flächenwiderstandes als Folge
einer Überoxidation während der Bestrahlung aufgrund eines Sauerstoff-Partialdruckes ausge-
schlossen werden. Sämtliche beobachteten Modifikationen können zweifelsfrei der Einwirkung
der Edelgas-Ionen zugeschrieben werden.

3.2.4 Ar- vs. He-Ionen-Bestrahlung

In diesem Abschnitt sollen die Auswirkungen einer Ar+- und He+-Bestrahlung der Tun-
nelbarriere auf die Transporteigenschaften der Probe Co:Doppel untersucht und miteinan-
der verglichen werden. Zur experimentellen Realisierung der Barrierenmodifikation werden
dem System Co:Doppel äquivalente Proben hergestellt, die nach der Oxidation der Bar-
riere in der gleichen Kammer mit niederenergetischen Argon- oder Helium-Ionen bestrahlt
werden. Vier Probenserien werden hergestellt: Co:Ar+(t Ir/-60V), Co:Ar+(100s/U Ir) bzw.
Co:He+(t Ir/-40V)) und Co:He+(100s/U Ir)). Variiert wird jeweils die Eindringtiefe, einge-
stellt durch die Beschleunigungsspannung (U Ir =0. . . – 100 V) entsprechend einer kinetischen
Energie von maximal 105 eV9 oder die Ionendosis, repräsentiert durch die Bestrahlungsdauer
t Ir =0. . . 500 s. Der jeweils andere Parameter t Ir bzw. U Ir ist in der Serie konstant. Messwerte
von unbestrahlten Referenzproben Co:Doppel werden zum Vergleich mit den bestrahlten Pro-
ben in den Graphen bei t Ir =0 s bzw. E Ir =0 eV eingetragen. Röntgen-Absorptionsspektren
an exemplarisch ausgewählten Proben zeigen bei der größten Ionendosis keine Modifikation
der Grenzflächeneigenschaften. Durch die Ionenbestrahlung werden daher nur sehr geringe
Änderungen induziert, die am deutlichsten in den elektronischen Eigenschaften der Proben

9Für eine bessere Lesbarkeit dieses Kapitels wird statt der Beschleunigungsspannung U Ir häufig die Io-
nenenergie in Elektronenvolt E Ir angegeben. Der Offset von etwa 5 eV durch das intrinsische Plasmapotential
(siehe Kap. 2.2.2) wird zur einfacheren Vergleichbarkeit mit den bei der Präparation gewählten Beschleuni-
gungsspannungen vernachlässigt.
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abzulesen sind. Im Folgenden wird daher der Einfluss der Bestrahlung auf den Flächen-
widerstand, die TMR-Effektamplitude und die Biasspannungsabhängigkeit als Maß für die
Barrierenqualität diskutiert.

Flächenwiderstand

In Abbildung 3.14 ist der Flächenwiderstand RA der vier Serien in Abhängigkeit von der Be-
schleunigungsspannung U Ir (∼ Ionenenergie) bzw. der Bestrahlungsdauer t Ir (∼ Ionendosis)
gezeigt. Insgesamt nimmt RA mit zunehmender Ionenenergie und Ionendosis stark zu. Der
maximale Widerstand (Co:Ar+(100s/-100V)) ist drei Größenordnungen höher als der der
Referenzprobe. Das ist in guter Übereinstimmung mit früheren Untersuchungen an mit niede-
renergetischen Argon-Ionen bestrahlten Barrieren [74] und Messungen an MTJs nach Ionenbe-
schuss zur magnetischen Strukturierung.[239, 104] Die Zunahme des Widerstandes resultiert
aufgrund des Energieeintrags in das Al2O3 aus einer Aufweitung der Tunnelbarrieren.[74]

0 20 40 60 80 100
10

100

1000

10000
 He+, tIr=100s

 Ar+,  tIr=100s

 

R
A
 [M

Ω
μm

2 ]

Beschleunigungsspannung UIr [-V]
0 60 120 180 240 300

0

200

400

600

800

1000

1200

1400
  Ar+, UIr = -60V

  He+, UIr = -40V

 

R
A
 [M

Ω
μm

2 ]

Bestrahlungszeit tIr [s]

Abbildung 3.14: Flächenwiderstand der Proben Co:Ar+(100s/U Ir) und Co:He+(100s/U Ir) in Abhängigkeit
von der Beschleunigungsspannung (LINKS) sowie Co:Ar+(t Ir/-60V) und Co:He+(t Ir/-40V) als Funktion der
Bestrahlungsdauer (RECHTS). Der Widerstand der mit He+ bestrahlten Proben streut stark.

Im Fall der Ar+-Bestrahlung (Abb. 3.14 (rechts)) nimmt der Flächenwiderstand RA linear
mit der Bestrahlungszeit um einen Faktor 50 auf maximal 1,4 GΩµm2 bei t Ir =300 s zu. Die
Barrierenaufweitung als Folge der Ar+-Bestrahlung ist damit korreliert mit der Ionendosis.
Dagegen ist RA bei der He+-Bestrahlung mit Ionenenergie von E Ir =40 eV nahezu unabhän-
gig von der Dosis. Der Widerstand ändert sich um maximal einen Faktor drei im Vergleich zur
Referenz. Möglicherweise ist der Energieübertrag der He-Ionen zu gering für eine signifikante
Änderung der Al- und O-Anordnung.

In der Messung des Flächenwiderstandes als Funktion der Ionenenergie (Abb. 3.14 (links))
fällt zunächst die starke Streuung der Messwerte im Fall der He+-Bestrahlung auf, wohinge-
gen nach Ar+-Bestrahlung eine glatte Kurve gefunden wird. Die Streuung wird stärker mit
zunehmender Ionenenergie.Bei der Barrierenaufweitung durch Ionen-Stöße handelt es sich um
einen statistischen Prozess, der u.a. von der Verteilung der Ionen in dem Barrierenvolumen
abhängt. He+ dringt im Mittel deutlich tiefer in die Probe ein als Argon-Ionen. Bei der He+-
Bestrahlung wirkt die gleiche Ionendosis wie beim Ar auf ein größeres Volumen. Somit ist im
Fall geringer Ionendosen und einer großen Eindringtiefe der Energieübertrag pro Monolage
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Al2O3 an die Barrierenatome kleiner. Möglicherweise ist die Aufweitung der Barriere daher
bei einer Ionendosis von t Ir =100 s nicht gesättigt. Dementsprechend nimmt die Schwankung
der Messwerte bei größeren U Ir zu.

Mit zunehmender Beschleunigungsspannung resultiert aus beiden Bestrahlungen ein steigen-
der Flächenwiderstand. Für E Ir6 70 eV führt die He+-Bestrahlung im Mittel zu einem gerin-
geren Widerstandsanstieg als bei Argon-Ionen. Das deckt sich mit der Annahme des größeren
Energieübertrags im Fall der schwereren Ar-Ionen und damit einer stärkeren Barrierenaufwei-
tung. Bei E Ir> 80 eV erreicht RA im Fall der Ar+-Bestrahlung ein Plateau. Möglicherweise
werden nur in bereits modifizierten Gebieten weitere Umordnungen induziert, die Barrieren-
aufweitung geht dann in Sättigung. Andererseits könnte es zu einem Einbau von auf der
Oberfläche der Probe adsorbierten Defektatomen in die Barriere kommen. Diese reduzieren
den Flächenwiderstand und wirken somit der Widerstandszunahme durch eine Barrierenauf-
weitung entgegen. Der Widerstand der He+-bestrahlten Proben nimmt darüberhinaus zu und
erreicht einen Maximalwert von RA =10GΩµm2. Die Helium-Ionen haben eine deutlich grö-
ßere Eindringtiefe. Die Änderungen in der Al-O-Anordnung werden homogen verteilt in der
gesamten Barriere induziert, wohingegen die Modifikationen bei Ar+-Bestrahlung überwie-
gend in der oberen Hälfte stattfinden. Wegen der leichteren He+-Ionen mit einem geringeren
Impuls kann ein Einbau von Defektatomen vernachlässigt werden.
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Abbildung 3.15: TMR-Effekt der Proben Co:Ar+(100s/U Ir) und Co:He+(100s/U Ir) in Abhängigkeit von
Beschleunigungsspannung (LINKS) sowie Co:Ar+(t Ir/-60V) und Co:He+(t Ir/-40V) als Funktion der Bestrah-
lungsdauer (RECHTS). Der TMR ist bei beiden Serien empfindlicher auf eine Bestrahlung mit Helium-Ionen,
obwohl (LINKS) die Beschleunigungsspannung E Ir(He+)= – 40V geringer ist.

Magnetowiderstand

Der Magnetowiderstand der vier Serien Co ist in Abbildung 3.15 gezeigt. Alle Proben weisen
eine Abnahme des TMR-Effektes auf, allerdings mit einer unterschiedlichen Abhängigkeit
von den variierten Parametern. Bei der Diskussion dieser Transporteigenschaften muss eine
Änderung einerseits der Defektdichte in der Barriere und andererseits der Spinpolarisation
an der unteren Grenzfläche durch Intermixing berücksichtigt werden. Defekte in der Bar-
riere begünstigen eine Spinstreuung bzw. die Hopping-Wahrscheinlichkeit und vergrößern
somit den Anteil der unpolarisierten Leitfähigkeit. Intermixing an der Grenzfläche kann die
Grenzflächen-Bandstruktur und damit die effektive Spinpolarisation der Elektrode an der
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Grenzfläche reduzieren.10 Beide Effekte resultieren in einer Abnahme der TMR-Amplitude.
Die Proben der Serie Co:Ar+(100s/U Ir) zeigen bis U Ir =–60 eV im Vergleich zur Referenz
einen nahezu unveränderten TMR-Effekt. Eine Zunahme der Defektkonzentration in der Tun-
nelbarriere ist damit unwahrscheinlich. Während der TMR in diesem Energiebereich konstant
ist, nimmt der Widerstand bei E Ir =60 eV um einen Faktor 50 zu. Diese umfangreiche Reorga-
nisation der Aluminium- und Sauerstoff-Atome in der Barriere erzeugt damit keine Defekte,
die einen unpolarisierten Tunnelprozess begünstigen. Zwischen E Ir =60. . . 100 eV sinkt der
TMR-Effekt auf etwa 19% ab. Das kann mit einer zunehmenden Defektdichte in der Barriere
erklärt werden. Die Defekte bilden Kanäle mit größerer, unpolarisierter Leitfähigkeit, durch
die die effektive Spinpolarisation und der Flächenwiderstand reduziert werden. Das Plateau
in der RA(U Ir)-Abhängigkeit bestätigt diese Annahme.

Die He+-Bestrahlung resultiert in einer monotonen Abnahme des TMR mit zunehmender
Ionenenergie. Entsprechend der SRIM-Simulation durchqueren bereits bei 30 eV etwa 2% der
Ionen die gesamte Barriere, sowie die untere Grenzfläche zum Kobalt. Die Abnahme könnte
demnach von einer Reduktion der effektiven Spinpolarisation der unteren Elektrode aufgrund
eines leichten Intermixings dominiert sein. Die Streuung der TMR-Messwerte ist insbesondere
bis E Ir =60 eV verglichen mit dem Rauschen im Flächenwiderstand vernachlässigbar. Das
belegt erneut die Unabhängigkeit von Spinpolarisation und Barrierenaufweitung.

Der TMR-Effekt der Serie Co:Ar+(t Ir/-60V) nimmt ab einer Ionendosis t Ir> 50 s vom Refe-
renzwert auf etwa 20% ab. Die Ar+-Ionen erreichen nicht die untere Barrieren-Grenzfläche, die
Änderung des TMR kann daher nicht auf eine Veränderung der Spinpolarisation der unteren
Elektrode zurückgeführt werden. Daher müssen sich in der Barriere Defekte ausbilden, deren
Dichte mit der Ionendosis korreliert. Bei den He+ bestrahlten Proben nimmt der TMR-Effekt
dagegen bis zu einer Bestrahlungsdauer von t Ir =20 s vom Referenzwert auf 23,5% ab. Bei
größerer Ionendosis bleibt der TMR näherungsweise konstant. Das angenommene Intermixing
an der unteren Grenzfläche ist demnach in Sättigung, d.h. die effektive Spinpolarisation wird
durch die Bestrahlung nicht weiter beeinflusst. Da diese Modifikation bereits nach eine sehr
geringen Dosis gesättigt sind und kein großer Energieübertrag bei der He+-Bestrahlung zur
Verfügung steht, kann es sich nur um wenige Modifikationen handeln. Denkbar wäre beispiels-
weise eine Änderung der interatomaren Bindungen. An der Co/Al2O3-Grenzfläche könnte die
Formation einer Monolagen-dicken Schicht AlCox induziert werden,[246] ohne dass ein Platz-
wechsel der Atome nötig ist. Für eine solche Umordnung der Atome ist eine größere Ener-
gie nötig und kann daher ausgeschlossen werden. Die geringe Zeitabhängigkeit erklärt sich
demzufolge damit, dass nach eine begrenzten Ionendosis sämtliche Grenzflächen-Bindungen
verändert sind und weitere Modifikationen erneut an der bereits veränderten Grenzfläche
stattfinden würden.

10Prinzipiell ist wie im vorigen Kapitel eine Steigerung der Spinpolarisation durch Bildung einer bestimmten
Legierung möglich. Das wird hier aber ausgeschlossen, da die Proben nicht getempert sind und keine Aktivie-
rungsenergie für die Formation einer geordneten Legierung zugeführt wird. Weiterhin sind keine Legierungen
bestehend aus Co, Al und O bekannt, die eine größere Spinpolarisation aufweisen, als reines Co.
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Abbildung 3.16: Biasspannungsabhängigkeit TMR500 der Proben Co:Ar+(100s/U Ir) und Co:He+(100s/U Ir)

in Abhängigkeit von Beschleunigungsspannung (LINKS) sowie Co:Ar+(t Ir/-60V) und Co:He+(t Ir/-40V) als
Funktion der Bestrahlungsdauer (RECHTS). Die He+-Bestrahlung hat einen geringeren Einfluss auf die Span-
nungsabhängigkeit.

Biasspannungsabhängigkeit

Die Biasspannungs-Abhängigkeit ist u.a. ein Maß für die Güte einer Tunnelbarriere, da sie
sensitiv auf die Anzahl der Defektzustände in der Barriere ist.[38, 78] Es wird für die vier Se-
rien jeweils der Magnetowiderstand bei U B =500mV gemessen und auf den jeweiligen Wert
bei U B =10mV normiert. Diese Größe wird TMR500 genannt und ist in Abbildung 3.16
gegen Beschleunigungsspannung sowie Bestrahlungszeit aufgetragen. Die unbestrahlten Re-
ferenzen weisen einen TMR500 von etwa 0,48± 0,02 auf. Die Tunnelbarrieren sind damit von
hoher Qualität.[34] Bei der Serie Co:Ar+(t Ir/-60V) nimmt TMR500 linear mit zunehmen-
der Ar+-Ionendosis auf 0,25 ab. In Abhängigkeit von der Ionenenergie (Co:Ar+(100s/U Ir))
findet sich eine Reduktion für E Ir> 40 eV, bei kleineren Ionenenergien ist die Biasspannungs-
abhängigkeit nahezu unverändert. Bei der Bestrahlung mit Ar+-Ionen wurde eine Aufweitung
der Barriere, sowie eine Zunahme der Defektdichte gefunden. Die unpolarisierte Leitfähigkeit
nimmt in Abhängigkeit von der Biasspannung verglichen mit dem spinpolarisierten Anteil
überproportional zu und der Magnetowiderstandseffekt damit ab. Diese Messungen bestäti-
gen die Formation von Defekten in der Barriere. TMR500 ist im Fall der He+-Bestrahlung
nahezu unabhängig von der Ionendosis. Mit zunehmender Ionenenergie ist der Wert bis 70 eV
näherungsweise konstant. Die durch Intermixing reduzierte Spinpolarisation an der unteren
Grenzfläche weist keine Spannungsabhängigkeit auf. Für Beschleunigungsspannungen größer
70 eV nimmt TMR500 auf 0,4 ab. Die Helium-Ionenenergie übersteigt demzufolge die kritische
Energie für die Implantation erster vereinzelter Defektatome in die Barriere. Die Dosisabhän-
gigkeit wurde bei einer Ionenenergie von E Ir =40 eV durchgeführt, demzufolge sind dort noch
keine Defekte vorhanden und TMR500 zeigt keine Abhängigkeit von der Bestrahlungszeit.

Im Folgenden soll der Einfluss einer nachträglichen Auslagerung auf den Widerstand und den
TMR untersucht werden. Insbesondere ist dabei von Interesse, ob die durch Ionenbestrahlung
induzierten Modifikationen teilweise oder vollständig rückgängig gemacht werden können.
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3.2.5 Temperaturabhängigkeit der Transporteigenschaften

Zur Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Transporteigenschaften werden die Proben
der Serie Co:Ar+(100s/U Ir) sukzessive für eine Stunde bei T ex =100◦C, 150◦C, 200◦C, 250◦C
und 300◦C getempert und zwischen den Auslagerungsschritten jeweils vermessen.11
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Abbildung 3.17: (LINKS) TMR-Effekte der Serie Co:Ar+(100s/U Ir) nach Tempern für 1 h bei 100◦C, 150◦C,
200◦C, 250◦C und 300◦C. Für T ex > 100◦C verschwindet der im as-prepared-Zustand gefundene Zusammen-
hang zwischen TMR-Effekt und E Ir (RECHTS). Für jede Temperatur ist daher ein Mittelwert aller Daten-
punkte berechnet (verbundene offene Symbole). Ausgenommen von der Mittelwertbildung sind die Werte der
mit 100eV bestrahlten Probe Co:Ar+(100s/-100V), bei der der TMR bei allen Temperaturen signifikant nach
unten abweicht, sowie die bei T ex =250◦C für eine Zeit von 5min und 16 h getemperten Proben.

Magnetowiderstand

In Abbildung 3.17(links)ist der Magnetowiderstandseffekt in Abhängigkeit von der Ausla-
gerungstemperatur für die verschieden bestrahlten Proben gezeigt. Während man bei den
as-prepared -Proben eine Abhängigkeit zwischen TMR und E Ir beobachten kann, wird diese
bereits nach einer Auslagerung bei 100◦C schwächer und ist bei T ex =150◦C vollständig ver-
schwunden (siehe Abb. 3.17(rechts)). Die Proben zeigen nur noch eine statistische Schwan-
kung von einigen Prozentpunkten um einen gemeinsamen Mittelwert. Die in der Barriere
erzeugten Defekte werden demnach bereits bei niedrigen Temperaturen wieder ausgeheilt.
In der Abbildung 3.17(links)sind die Mittelwerte als offene, verbundene Kreise dargestellt.
Ausgenommen von der Mittelung ist die mit einer Ionenenergie von 100 eV bestrahlte Probe
Co:Ar+(100s/-100V). Der TMR-Effekt bleibt bei allen Temperaturen deutlich unter dem
Mittelwert. Hier regeneriert sich die Barriere nicht und der TMR bleibt signifikant kleiner.
Bei dieser Probe sind offensichtlich irreparable Defekte entstanden. Möglicherweise ist die
Eindringtiefe der Ionen gerade so groß, dass sie die untere Barrieren/Elektrode-Grenzfläche
erreichen. In dem Fall könnte ein Intermixing von Co und Al und damit eine Verminderung der
Spinpolarisation die Abnahme des TMR erklären. Da Al und Co keine Mischungslücke auf-
weisen, sondern verschiedene stöchiometrische Legierung ausbilden (siehe Tabelle 7.2), kann

11Bei der Auslagerung darf kein externes Magnetfeld angelegt werden. Die mittels Field-Growth aufgeprägte
Exchange-Bias-Kopplung mit antiparalleler Magnetisierungsrichtung der Elektroden würde durch das Feld
parallel ausgerichtet. Die Schaltfelder der beiden Elektroden wären dann nahezu identisch und eine vollständig
antiparallele Ausrichtung resultierend in einem großen Widerstand wäre nicht mehr gewährleistet.
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durch das Tempern keine Entmischung an der Grenzfläche induziert werden. Das gleiche kann
für die He+ bestrahlten Proben erwartet werden.

Der Mittelwert des TMR ist bis T ex =200◦C auf einem hohen Niveau und nimmt verglichen
mit den as-prepared -Proben sogar leicht zu. Zwischen 200◦C und 300◦C nimmt der TMR ra-
pide ab und verschwindet bei T ex> 300◦C. Die Temperaturabhängigkeit des TMR entspricht
exakt dem in der Literatur für Co/Al2O3/Co-Systeme gezeigten [77] und ist etwas schlechter
als bei den Proben CoFe:Al. In Abbildung 3.18(links) sind exemplarisch Majorloops der Re-
ferenzprobe Co:Doppel(1,4nm/100s) nach Tempern bei 200◦C, 250◦C und 300◦C gezeigt.
Bei T ex =300◦C ist der TMR-Effekt auf 4% gefallen. Die Squareness und das Pinningfeld der
Elektroden werden nur leicht verändert. Auch bei T ex =300◦C sind die beiden Elektroden
unverändert entgegengesetzt zueinander gepinnt und ein ausreichend breites Plateau mit an-
tiparalleler Magnetisierung ist vorhanden. Die Reduktion des TMR ist damit nicht Ursache
einer schlechteren magnetischen Kopplung.

Eine an der halben Probe
:::::::
Co:Ar+(100s/-100V) durchgeführte First-Arrival-Messung ist in

Abbildung 3.18 dargestellt. Die Konzentration von Aluminium und Sauerstoff bleibt im unter-
suchten Temperaturintervall (TF−A6 510◦C) unverändert. Es diffundiert kein Material durch
die Barriere hindurch zur Oberfläche. Die Barriere ist damit stabil und geschlossen. Zwischen
200◦C und 250◦C beginnt die Konzentration des Co abzunehmen, wohingegen die von Mn
sehr deutlich und die von Cu leicht ansteigen. Mn und Cu bedecken daher zumindest partiell
das Co. Wie bei den Proben CoFe:Al diffundieren Mn und Cu an die Grenzfläche. Treibende
Kraft könnte wie im vorigen Kapitel (Untersuchung von CoFe:Al) eine gering überoxidierte
Elektrode sein, die durch Mn reduziert wird. Die paramagnetischen Mn- und diamagneti-
schen Cu-Atome an der Grenzfläche reduzieren den spinabhängigen Anteil der Leitfähigkeit
und damit die TMR-Effektamplitude.

Abweichend zu der üblichen Auslagerungsdauer von einer Stunde ist die Referenzprobe nur
jeweils 5min getempert. Weiterhin sind die mit einer Ionenenergie von E Ir =60. . . 100 eV
bestrahlten Proben wegen eines Defektes in der Computersteuerung eine ganze Nacht, d.h.
etwa 16 Stunden, bei T ex =250◦C getempert worden.12 Der mittlere TMR der 16 h bei 250◦C
getemperten Proben beträgt nur 5%, während die eine Stunde ausgelagerten Proben mit
E Ir =10. . . 50 eV einen mittleren Wert von 17% erreichen. Der TMR der lediglich fünf Minuten
getemperten Probe ist mit 22% noch weniger degradiert. Die Degradierung des TMR durch
die Mn- und Cu-Diffusion ist daher stark zeitabhängig.

In der bestrahlten Barriere wird im as-prepared -Zustand nur eine geringe Ar-Konzentration
von etwa 1% detektiert. Die ursprüngliche Ionendosis von Sauerstoff und Argon ist vergleich-
bar, die mittels Auger detektierte Ar-Konzentration ist aber um einen Faktor 60 geringer.
Nach oder während der Bestrahlung verschwindet der Großteil des Ar aus der Barriere und
wird nicht wie der Sauerstoff gebunden. Beim Tempern nimmt die relativen Ar-Konzentration
um die Hälfte auf 0,5% bei TF−A =500◦C ab. Ein Teil des durch die Ionenbestrahlung in das
Al2O3 implantierten Argons verdampft beim Tempern aus der Barriere. Die Konzentration
nimmt linear mit der Temperatur ab (zur Verdeutlichung wurde ein Linearfit (orange) in die
Daten gelegt). Bei den wenigen in die Barriere implantierten Ar-Atomen handelt es sich nicht
um die Defektzentren, da die Defekte bereits bei T ex≈ 100◦C ausgeheilt sind (TMR ent-

12Die Temperaturregelung wird von einem Eurotherm-Gerät durchgeführt, das unabhängig von der Com-
putersteuerung arbeitet. Die Temperatur war die gesamten 16 h konstant auf 250◦C.
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spricht Referenzwert), die Ar-Konzentration aber erst bei 500◦C auf die Hälfte abgesunken
ist.
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Abbildung 3.18: (LINKS) Ausgewählte Majorloops der Probe Co:Doppel(1,4nm/100s) nach Tempern bei
200◦C, 250◦C und 300◦C. Das Pinning der Elektroden ist nach Auslagerung der Probe nur leicht abge-
schwächt, ein breites Plateau mit antiparalleler Orientierung der Magnetisierungen ist vorhanden. (RECHTS)

First-Arrival Messung der halben, bestrahlten Probe
::::::
Co:Ar+(100s/-100V). Bei Temperaturen größer als 250◦C

beginnen Mn und Cu zur Barriere zu diffundieren. Ar verdampft aus der Barriere (Orange: Linearfit an die
Ar-Messdaten).

Flächenwiderstand

In Abbildung 3.19(links) ist der Widerstand als Funktion der Temperatur für verschie-
dene Ar+-Ionenenergien gezeigt. Der Widerstand im as-prepared -Zustand nimmt mit der
Ionenenergie aufgrund der Barrierenaufweitung zu und erreicht einen Maximalwert von
RA =1,8GΩµm2. Bei T ex> 100◦C beginnt der Widerstand aller Proben abzunehmen und
erreicht bei der höchsten gemessenen Temperatur sein Minimum. Der Widerstand der stark
bestrahlten Probe Co:Ar+(100s/–100V) wird nicht auf den Referenzwert (RA≈ 10 MΩµm2)
reduziert, sondern bleibt etwa einen Faktor 6 größer (RA =56MΩµm2). Die Widerstandsab-
nahme ist ebenso wie die Mn- und Cu-Diffusion mit der Zeit korreliert. Die 16 h getemperten
Proben zeigen bei T ex =250◦C eine steilere Abnahme des Flächenwiderstandes als die nur
1 h getemperten Proben.

Die relative Widerstandsänderung nach der Auslagerung bei 300◦C (RA @RT normiert
auf RA @300◦C) ist in Abb. 3.19(rechts)als Funktion der Ionenenergie dargestellt. An die
Messwerte wurde ein linearer Fit gelegt, der trotz des großen statistischen Rauschens gut die
gemessene Abhängigkeit wiedergibt. Der Widerstand der nicht bestrahlten Probe ändert sich
beim Tempern um einen Faktor 3. Das ist ein typischer Wert bei der Auslagerung von MTJs
mit 3d -Ferromagneten.[77] Die Probe mit maximal aufgeweiteter Barriere zeigt eine Reduk-
tion des Widerstandes um einen Faktor 30. Die Reorganisation der aufgeweiteten Barriere ist
umfangreicher als bei der nicht bestrahlten Referenz. Die Aufweitung der Barriere kann durch
die Auslagerung fast vollständig rückgängig gemacht werden. Bei 200◦C ist RA im Mittel
um einen Faktor zwei reduziert. Der mittlere TMR ist bei dieser Temperatur gegenüber dem
as-prepared -Wert leicht verbessert. Die Abnahme des Widerstandes ist somit nicht auf die
Bildung von leitfähigen Kanälen in der Barriere zurückzuführen, wie z.B. zusätzliche Pinholes
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oder Defekte, die den Magnetowiderstandseffekt reduzieren.
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Abbildung 3.19: (LINKS) Flächenwiderstand der Proben Co:Ar+(100s/U Ir) nach Tempern bei 100◦C, 150◦C,
200◦C, 250◦C und 300◦C. Der Widerstand nimmt mit zunehmender Temperatur ab. (RECHTS) Die relative
Widerstandsänderung (RA(RT) normiert auf RA @300◦C) ist bei den durch Ar-Bestrahlung aufgeweiteten
Barrieren besonders groß. Der Widerstand reduziert sich maximal um einen Faktor 30.

3.2.6 Zusammenfassung

Es wurde ein Modellsystem für bei der magnetischen Strukturierung durch Ionenbeschuss
veränderten MTJs entworfen. Dazu wurde eine veränderte Referenzprobe entworfen, deren
Exchange Bias mittels Field-Growth aktiviert wird. Eine thermische Behandlung der Probe
ist nicht notwendig. Somit kann der Einfluss der Ionenbestrahlung auf die MTJ und ge-
trennt davon die Modifikation durch eine anschließende Auslagerung diskutiert werden. Die
Al2O3-Barriere dieser MTJs wird mit niederenergetischen Ar- und He-Ionen mit verschiede-
ner Energie und Dosis bestrahlt. An diesem Modellsystem konnten die bei der magnetischen
Strukturierung auftretenden Änderungen der Transporteigenschaften reproduziert und dis-
kutiert werden: Generell nimmt der Flächenwiderstand mit der Ionenenergie und Dosis zu
und der TMR ab. Aufgrund des unterschiedlichen Impulsübertrags (Ar hat einen Faktor
10 größere Masse) und der Eindringtiefe (He durchdringt bereits bei einer Ionenenergie von
30 eV die gesamte Barriere) der Ionen, unterscheiden sich die Auswirkungen der He+- und
Ar+-Bestrahlung auf die MTJ.

Die Modifikationen der elektronischen Eigenschaften aufgrund der Ionenbestrahlung können
mit drei unabhängigen Mechanismen erklärt werden. Erstens kommt es durch den Energie-
eintrag zu einer Umordnung der Al- und O-Atome, was in einer Aufweitung der Barriere
resultiert. Diese resultiert nicht aus einer Implantation von Ar-Atomen (nur jedes 60. Ar-Ion
verbleibt in der Probe), sondern tatsächlich aus einer Umordnung der Atome. Die Aufweitung
ist nicht homogen über die gesamte Barriere verteilt, sondern skaliert mit der Eindringtiefe
der Ionen. Weiterhin ist die Aufweitung der Barriere korreliert mit der Ionendosis und re-
sultiert in einer starken Zunahme des Flächenwiderstandes. Diese Zunahme ist unabhängig
von den spinabhängigen Transporteigenschaften. Zweitens wurde insbesondere bei der Ar+-
Bestrahlung eine Zunahme der Defektkonzentration innerhalb der Barriere gezeigt. Hierbei
handelt es sich möglicherweise um auf der Oberfläche der Probe adsorbierte Fremdatome, die
durch den Energieübertrag bei der Bestrahlung sukzessive in die Barriere implantiert werden.
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Andererseits kann es sich um vollständig freigestellte Al-Atome während der Aufweitung der
Barriere handeln. Über die Barrierendefekte können Hopping-, sowie Spinflip-Prozesse erfol-
gen. Beide Mechanismen vergrößern den relativen Anteil der unpolarisierten Leitfähigkeit und
reduzieren damit den TMR. Bei der Bestrahlung mit Argon-Ionen ist dieser Prozess besonders
ausgeprägt. Der große Energieübertrag scheint einen Einbau von Defektatomen zu begünsti-
gen. Im Gegensatz dazu wird bei der Helium-Bestrahlung erst bei sehr großen Ionenenergien
eine Zunahme der unpolarisierten Leitfähigkeit detektiert. Der Energieübertrag ist zu gering
für die Bildung von Barrierendefekten. Der dritte Mechanismus ist eine Änderung der Spin-
polarisation der unteren Elektrode. An der unteren Barrieren/Elektroden-Grenzfläche wird
ein Intermixing induziert, die effektive Spinpolarisation der unteren Elektrode nimmt ab. Die
Modifikationen sind bereits nach einer geringen Ionendosis gesättigt. Dieser Prozess kann im
Fall der Ar+-Bestrahlung bis zu einer Ionenenergie von etwa 100 eV ausgeschlossen werden,
da die Reichweite der Ionen signifikant geringer ist als die Barrierendicke. Die Modifikation
der unteren Elektrode führt zu einer schnellen Abnahme des TMR mit einer unveränderten
Biasspannungsabhängigkeit.

Alle drei Effekte sind voneinander unabhängig, insbesondere sind die Defektbildung und die
Aufweitung der Barriere unkorrelierte Prozesse mit unterschiedlichen Aktivierungsenergien.
Teilweise überlagern diese Mechanismen. Beispielsweise kann das Plateau im Flächenwider-
stand der Ar+-bestrahlten Serie auf eine Überlagerung von Barrierenaufweitung (zunehmen-
der RA) und Defektbildung (abnehmender RA) zurückzuführen sein.

Insgesamt nimmt der Widerstand mit zunehmender Ionendosis und Ionenenergie stark zu.
Der TMR-Effekt nimmt durch eine Bestrahlung mit Ar-Ionen weniger stark ab als durch
eine He+-Bestrahlung. Oberhalb einer Schwelle von 60 eV bilden sich in der Barriere Defekte,
deren Konzentration proportional zur Ionendosis ist. Der TMR wird reduziert. Durch eine
anschließende Auslagerung kann der TMR-Effekt bei einer Temperatur von 100◦C wieder
regeneriert werden. Die Defekte heilen aus. Oberhalb von 200◦C fällt der TMR leicht ab und
verschwindet bei Temperaturen größer 300◦C. Es kommt zu einer Mn- und Cu-Diffusion zur
Barriere. An diesen Materialien kommt es zu einer Spinstreuung und der TMR nimmt stark
ab. Der Flächenwiderstand der bestrahlten Proben nimmt bei Temperaturen von 300◦C um
maximal einen Faktor 30 auf nahezu den Referenzwert ab. Durch eine Reorganisation der
Barriere kann die Aufweitung fast vollständig rückgängig gemacht werden.

3.3 Zusammenfassung

Es wurden die Eigenschaften der Elektroden/Barrieren-Grenzflächen in MTJs mit Al2O3-
Barriere und klassischen 3d -Ferromagnet-Elektroden untersucht. Die chemischen und mag-
netischen Grenzflächeneigenschaften wurden in Abhängigkeit einer variablen Oxidation der
Al-Schicht sowie einer niederenergetischen Bestrahlung mit Edelgas-Ionen des Al2O3 unter-
sucht. Im ersten Fall wurde insbesondere eine partielle Oxidation der angrenzenden Elektrode
und im zweiten Fall einer Modifikation der Barriere diskutiert. Weiterhin wurde die Änderung
der Eigenschaften aufgrund einer Auslagerung untersucht.

An dem System CoFe/Al2O3/CoFe wurden mittels Röntgenspektroskopie die chemischen
und magnetischen Grenzflächeneigenschaften in Abhängigkeit von der Oxidation untersucht.
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Aufgrund einer Überoxidation kommt es zu einer bevorzugten Oxidation des Fe der Co-
Fe-Legierung. Das Co bleibt weitgehend metallisch und wird nur bei starkem Sauerstoff-
Überschuss oxidiert. Während einer Auslagerung zwischen T ex =175◦C und 275◦C wird das
Eisenoxid durch zur Barriere diffundierendes Mn des Mn83Ir17 reduziert. Das Mn segregiert
in Korngrenzen an der Elektroden/Barrieren-Grenzfläche und es bildet sich MnOx. Das mag-
netische Moment und der TMR-Effekt der Probe nehmen dadurch zu. Bei weiterer Erhöhung
der Auslagerungstemperatur (T ex> 275◦C) nimmt der TMR-Effekt ab. Mn-Atome des An-
tiferromagneten und Cu-Atome der unteren Zuleitung diffundieren zur Grenzfläche und es
kommt zur Spinstreuung an diesen Atomen. Bei den stark überoxidierten Proben wird durch
verstopfte Korngrenzen die Cu-Diffusion verhindert. Der TMR ist stabil gegen größere Tem-
peraturen. Ist die Al-Schicht unteroxidiert formiert sich an der Grenzfläche möglicherweise
die Heusler-Legierung Co-Fe-Al. Der TMR wird durch diese Formation verbessert.

Bei der niederenergetischen Ionenbestrahlung mit Ar- und He-Ionen können keine Ände-
rungen in der chemischen Zusammensetzung der Barrieren detektiert werden. Lediglich die
elektronischen Eigenschaften weisen auf eine Modifikation der Barriere und der Grenzflächen
hin. Durch die Bestrahlung der Al2O3-Barriere kommt es zu einer Änderung der Al- und O-
Bindungen, die Barriere weitet sich auf. Außerdem werden insbesondere bei der Bestrahlung
mit Ar+ Defektstellen in die Barriere implantiert, die den TMR reduzieren. Durch die ver-
gleichsweise leichten He-Ionen mit einer großen Eindringtiefe wird stattdessen insbesondere
die untere Barrierengrenzfläche modifiziert. Die effektive Spinpolarisation nimmt ab. Durch
eine Auslagerung der Proben kann die Aufweitung der Barriere wieder rückgängig gemacht
werden. Außerdem heilen die Barrierendefekte nahezu vollständig aus. Lediglich in der Probe,
bei der die Ar-Ionen in einem verschwindenden Maß die untere Grenzfläche erreichen, kann
der TMR-Effekt nicht repariert werden. Das Intermixing an der unteren Grenzfläche ist damit
durch Tempern nicht wieder zu entmischen.
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Kapitel 4

MTJs mit Magnetit-Elektroden

Das Eisenoxid Magnetit (Fe3O4) ist einer Sage nach von einem griechischen Hirten namens
Magnes entdeckt worden. Die Nägel seiner Schuhe blieben an Gesteinsbrocken haften.[247]
Eine andere Deutung führt die Namensgebung auf den Fundort des Minerals, die Land-
schaft magnesia, zurück. Bereits die Griechen berichteten etwa 800 vor Christus von den
außergewöhnlichen Eigenschaften des Minerals[248]. Um 1100 wurde Magnetit die Grund-
lage für eines der ersten Messgeräte. Als magnetisierte, reibungsfrei gelagerte Nadel (übli-
cherweise schwimmend im Wasser) entstand eines der ersten handlichen Navigationsgeräte,
dem späteren Kompass.[249] Wegen der einfachen Produktion fand Magnetit im Laufe der
Zeit ein großes Anwendungsspektrum, u.a. als Precursor für die magnetische γ-Fe2O3-Schicht
des Datenspeicher-Magnetbandes, in Transformatoren, Induktoren und weiteren elektrischen
Bauteilen.[248] Heute ist es in den Fokus zahlreicher Forschungsprojekte der Spintronik ge-
rückt. Für Magnetit wird im Gegensatz zu anderen ferromagnetischen Materialien eine voll-
ständige, negative Spinpolarisation vorhergesagt.[132, 133, 31] Dieses Mineral ist völlig un-
gefährlich und ”relativ einfach“ zu präparieren.1 Fe3O4 weist eine für Oxide außergewöhnlich
hohe Curie-Temperatur (TC =585◦C) auf,[174] was für Anwendungen bei RT unumgänglich
ist. Magnetit eignet sich wegen der genannten Vorzüge sehr gut als halbmetallische Elektrode
in einem magnetischen Tunnelelement.

Im folgenden Kapitel werden die grundlegenden Eigenschaften des Magnetits eingeführt und
eine Abgrenzung zu anderen Eisenoxiden geschaffen. Anschließend wird die Präparation von
stöchiometrischem Magnetit als dünne Schicht diskutiert. Die magnetischen und chemischen
Eigenschaften der Grenzfläche zwischen Fe3O4 und der Tunnelbarriere werden im dritten und
vierten Abschnitt charakterisiert, sowie die Verwendung von Fe3O4 in einer vollständigen
MTJ diskutiert.

4.1 Das Mineral Magnetit Fe3O4

4.1.1 Elektronische Struktur

Magnetit ist ein oxidisches Mineral mit gemischter Valenz. Es enthält sowohl zweifach-
als auch dreifach-ionisierte Fe-Atome, sowie Sauerstoff-Ionen, weswegen es auch Eisen(II –

1Mit der Präparation von Fe3O4 beschäftigt sich ein Großteil dieses Kapitels. Es wird sich zeigen, dass die
Präparation einer perfekt stöchiometrischen dünnen Schicht nicht als relativ einfach zu bezeichnen ist.
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Abbildung 4.1: (LINKS) Schematische Zeichnung der Spinellstruktur. Im normalen Spinell AB2O4 schlie-
ßen vier bzw. sechs Sauerstoffatome jeweils das Element A mittig in einem Oktaeder (rot) bzw. Element B
im Tetraeder (grün) ein. Im inversen Spinell ist die Verteilung der Atome A und B komplexer. (aus [250])
(RECHTS) Magnetit kristallisiert in der inversen Spinellstruktur (aus [251]). Die Einheitszelle besteht aus 56
Atomen, die acht Formeleinheiten Fe3O4enthält: je acht Fe3+Oh(gelb), Fe3+Td(gelb) und Fe2+Oh(rot), sowie
32 Sauerstoffatomen (blau).[252]

III)Oxid genannt wird. Die Kristallstruktur basiert auf der Anordnung des Spinell genann-
ten MgAl2O4. Allgemein wird eine solche Struktur durch die Formel AB2O4 beschrieben
(siehe Abbildung 4.1(links)).[250] Die A-Ionen sind tetraedrisch von Sauerstoffatomen um-
geben (Tetraeder-Plätze: Td) und bilden ein Diamantgitter. Die B-Ionen werden von einem
Sauerstoff-Oktaeder (Oh) umschlossen und bilden ein geometrisch frustriertes Pyrochlorgitter.
Beim inversen Spinell sind die Oktaeder-Gitterplätze jeweils zur Hälfte mit A- und B-Ionen
besetzt, die Tetraeder-Plätze vollständig mit B-Ionen. Die Strukturformel kann anschau-
lich als B[AB]O4 geschrieben werden. Magnetit kristallisiert in der inversen Spinell-Struktur
(Fe3+[Fe3+Fe2+]O4).[253] Jeweils die Hälfte aller Fe3+-Ionen besetzt demnach Oktaeder- und
Tetraeder-Plätze. Verbleibende Oktaeder-Plätze sind mit Fe2+-Ionen aufgefüllt. Bei RT ergibt
sich eine kubische Einheitszelle mit einer Gitterkonstante von 8,394 Å, die acht Formeleinhei-
ten Fe3O4enthält.[254]

Die Magnetisierung des Magnetits kann mittels der spezi-

Abbildung 4.2: Darstellung der
Spins der Eisenionen. Die Spins
der Fe3+-Ionen auf den beiden
Untergittern koppeln antiferro-
magnetisch und tragen daher
nicht zum Gesamtmoment bei.
(aus [252])

ellen Kristallstruktur, d.h. der Anordnung der Fe-Ionen im
Pyrochlor- sowie Diamantgitter, erklärt werden. Im Modell von
Néel wird angenommen, dass die Austauschwechselwirkung der
Atome innerhalb eines Untergitters schwach positiv und die
Wechselwirkung zwischen den Gittern stark negativ ist.[255]
Das führt zu einer antiparallelen Orientierung der magnetisch-
en Momente der beiden Untergitter. Die beiden Fe3+-Ionen
weisen ein magnetisches Spin-Moment von 5 µB auf. Die mag-
netischen Momente dieser in beiden Gittern in gleicher Anzahl
enthaltenen Fe3+Oh- und Fe3+Td-Ionen koppeln antiferroma-
gnetisch und tragen somit nicht zur makroskopischen Magne-
tisierung bei (siehe Abb. 4.2). Das Gesamtmoment des Magne-
tits resultiert alleine aus dem magnetischen Spinmoment des
Fe2+Oh (sechs verbleibende Elektronen in der d-Schale) von
mspin =4µB pro Formeleinheit.[255] Magnetit ist damit ein Ferrimagnet. Bereits 1929 haben
Forrer und Weiss für das magnetische Moment von Magnetit einen Wert von 4,07µB pro
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Formeleinheit gemessen.[256] Die geringe Differenz zwischen Messwert und Theorie kann auf
ein nicht vollständig verschwindendes Orbitalmoment zurückgeführt werden. [255, 257]

Durch die spezielle Elektronenkonfiguration
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Abbildung 4.3: Simulation der Zustandsdichte für
Majoritäts- (oben) und Minoritätsladungsträger (un-
ten). Die Zustandsdichte wird abhängig von den Bin-
dungsenergien von den Elektronen der Fe-Ionen auf
Pyrochlor- (A) bzw. Diamantgitter (B) oder den Sau-
erstoff (2p)-Elektronen dominiert (aus [253]).

(di- und trivalente Fe-Ionen) ist das Magne-
tit ein Halbmetall mit vollständiger negati-
ver Spinpolarisation an der Fermikante (sie-
he Abb. 4.3).[132] Die Majoritätsladungs-
träger weisen an der Fermi-Kante eine Be-
setzungslücke auf und haben den Charakter
eines Isolators. Die Minoritäten haben bei
EF eine endliche Besetzungsdichte und sind
metallisch. Experimentell wurde die negati-
ve Spinpolarisation von Magnetit sowohl an
Bulk, [258] als auch an Dünnschichtsyste-
men mittels spin-aufgelöster Photoemissi-
on bestätigt,[259, 260] allerdings beträgt die
Spinpolarisation nur etwa – 80%.[260] Zwi-
schen zwei Nanokontakten bestehend aus
kleinen Magnetit-Kristallen konnte ein Ma-
gnetowiderstandseffekt in Höhe von 85%
gemessen werden.[261] Vollständige MTJs
mit Magnetit-Elektrode(n) zeigen trotz intensiver Forschung bisher nur geringe TMR-
Effekte,[262] die sich kaum vom intrinsischen Magnetowiderstand des Fe3O4 (interganula-
res Tunneln, s.u.) abheben.[263, 264, 265] Bei der Verwendung des komplexen Magnetits
als Elektrode ist eine perfekte Stöchiometrie und Kristallordnung an der Grenzfläche zur
Barriere unumgänglich. Berdunov zeigt in theoretischen Rechnungen, dass sogar die Kris-
tallorientierung und die Atomsorte (Fe2+, Fe3+, O) an der Grenzfläche (Abschlussschicht des
Fe3O4 ) den TMR des Systems massiv beeinflussen können.[21, 266] Zahlreiche experimentelle
Untersuchungen zeigen den Einfluss von Defektatomen im Fe3O4,[267, 268] Grenzflächenver-
unreinigungen und nicht-stöchiometrischen [269] sowie nicht einkristallinem [270] Magnetits
auf.

4.1.2 Präparationsmethoden

Magnetit wird wegen seines vielversprechenden Anwendungspotenzials von zahlreichen
Arbeitsgruppen untersucht. Dementsprechend vielseitig sind die Methoden der Fe3O4-
Präparation. Zu den in der Literatur bekannten Standard-Präparationsmethoden von Fe3O4

gehört zum Beispiel die reaktive Sputterdeposition. Dabei wird das Eisen in einer Sauerstoff-
atmosphäre abgeschieden, so dass es bereits während der Abscheidung oxidiert. Eine weitere
verbreitete Methode ist die Deposition von metallischem Eisen mit anschließender Oxidation
und gleichzeitiger Auslagerung. In der folgenden Übersicht sind einige Präparationsmethoden
zusammengestellt:

• RF-Sputterdeposition vom

– Fe3O4-Target auf geheiztes Substrat [271]
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– Fe2O3-Target bei RT [272]

– ungeordneten Fe3O4-Fe2O3-Target [273]

• DC-Sputterdeposition vom

– Eisentarget, anschließend Oxidation und Tempern [274]

– Eisentarget, anschließend Oxidation (RT) [275, 276]

– 57Fe-Target, anschließend Oxidation und Tempern [10]

• Elektronenstrahlverdampfen von

– Eisen, anschließend Oxidation und Tempern [277]

– Fe3O4-Granulat [270]

• Reaktive Fe-Deposition im Sauerstoff-Plasma mittels

– Magnetronsputtern [278, 279, 269, 280]

– thermischen Verdampfen [281]

– Molekularstrahlepitaxie [282, 283]

• Pulsed Laser Deposition vom Fe3O4-Target auf geheiztes Substrat [284, 285]

• Galvanisation aus einer wässrigen Lösung [286]

• Überoxidation einer der Fe-Schicht benachbarten Tunnelbarriere [287, 68]

4.1.3 Abgrenzung zu weiteren Eisenoxiden

Bei der Präparation von Magnetit durch eine Oxidation von metallischem Eisen muss be-
achtet werden, dass weitere stabile Eisenoxid-Phasen existieren. Es kristallisieren folgende
Sauerstoff/Eisen-Kompositionen: Wüstit (FeO), Hämatit (α-Fe2O3), Maghemit (γ-Fe2O3)
und Magnetit (Fe3O4). Neben reinen Phasen gibt es verschiedene, ungeordnete Mischphasen.
Beispielsweise wird FeOx mit 1,346x6 1,5 als hochdichtes, magnetisches Speichermedium
verwendet.[288] Abbildung 4.4 zeigt den Zusammenhang der Oxide mit der Herstellungstem-
peratur und der Sauerstoffkonzentration. Bei der Präparation von stöchiometrischem Ma-
gnetit muss das insbesondere bei RT relativ schmale (rot markierte) Parameterfenster der
äußeren Bedingungen getroffen werden.

In Tabelle 4.1 sind ausgewählte makroskopische Merkmale der Eisenoxide zusammengestellt.
Magnetit weist die geringste Formationsenthalpie dieser Oxide auf, die Bildung dieser Phase
ist demnach energetisch besonders günstig. Die Dichte aller Oxide ist nahezu identisch. Mittels
einer magnetischen Messung bei RT kann der Magnetismus (ferromagnetisch bzw. ferrima-
gnetisch oder paramagnetisch) bestimmt werden. Neben Fe weisen bei Raumtemperatur nur
Magnetit und Maghemit ein großes magnetisches Moment auf. Eine präzise Zuordnung der
Oxide kann über das magnetische Moment vorgenommen werden (FeO und α-Fe2O3weisen
kein magnetisches Moment auf), allerdings sind die Momente von Magnetit (m =480µB)
und Maghemit (m =417µB) mit der Auflösung des zur Verfügung stehenden AGMs (Un-
sicherheit von maximal 10%) nicht immer zweifelsfrei unterscheidbar. Das ferromagnetische
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Maghemit (γ-Fe2O3) transformiert oberhalb von 400◦C in Hämatit (α-Fe2O3) oder unter Ab-
gabe von Sauerstoff in Magnetit.[289] Bei diesem Übergang ändert sich das Sauerstoff-Gitter
von einer kubisch dichten Packung in eine hexagonal dichteste Packung, einige Eisen-Atome
wechseln von Tetraeder-Plätzen auf Oktaeder-Plätze.[289] Diese Transformation ist im Rah-
men der hier verwendeten Präparationsparameter irreversibel.2 Hat ein Probe, die oberhalb
von 400◦C getempert wurde, ein ferromagnetisches Signal, stammt es daher mit Sicherheit
vom Magnetit.

Eisen Wüstit Magnetit Hämatit Maghemit
Fe FeO Fe3O4 α-Fe2O3 γ-Fe2O3

O-Konzentration [%] 0 50 57,17 60 60
∆H For [kcal/mol] 0 –65,0 –267,3 –197,0
Dichte [g/cm3] 7,8 [291] 5,7 [292] 5,2 [252] 5,2 [293] 4,9 [294]
Magnetismus fm afm fim afm fim [294]
TC bzw. TNeel [◦C] 1316 –75 585 [174] 674 575
MS [emu/cm3] 1766 480 [286] 417 [286]

Tabelle 4.1: Ausgewählte makroskopische Eigenschaften der verschiedenen ferromagnetischen (fm), ferrima-
gnetischen (fim) bzw. antiferromagnetischen (afm) Eisenoxide. Sofern nicht vermerkt, stammen die Werte aus
Ref. [197].

4.2 Präparation dünner Magnetitschichten

Als Präparationsmethode zur Herstellung von stöchiometrischem Magnetit wurde zunächst
die reaktive Sputterdeposition untersucht. Bei diesem Verfahren oxidiert das Eisen bereits
während der Abscheidung. Diese Methode weist aber aufgrund einer Oxidation der Targe-
toberfläche, der so genannten Targetvergiftung, durch den hohen Sauerstoffpartialdruck eine
verschwindende Wachstumsrate auf. Die entstehende Isolationsschicht reduziert die Feldstärke
und somit die freien Elektronen. Eine RF-Quelle, mittels der auch eine Kathodenszerstäubung
oxidischer Materialien möglich ist, stand nicht zur Verfügung. Die Ergebnisse zur Abschei-
dung von Magnetit mittels reaktiven Sputterverfahren sind bereits in der Praktikumsarbeit
von Martinez zusammengefasst und sollen nicht weiter diskutiert werden.[296]

Als alternative Präparationsmethode wird die Abscheidung von metallischem Fe per DC-
Sputterdeposition mit anschließender Oxidation, wie es u.a. von Park durchgeführt wird,[278]
verfolgt. Diese Methode ist von Vorteil, wenn eine Oxidation der darunter liegenden Schicht
vermieden werden soll.[297] Aufgrund apparativer Beschränkungen kann die Probe nicht be-
reits während der Abscheidung bzw. Oxidation getempert werden. Motiviert durch die erfolg-
reiche Herstellung von sehr gut geordneten Heusler-Legierungen durch nachträgliches Heizen
(Kapitel 5), wird hier die FeOx-Schicht erst nach der Abscheidung und Oxidation getem-
pert. Durch das anschließende Tempern soll das Fe3O4 rekristallisieren. Die Abscheidung des
FeOx erfolgt durch abwechselnde Abscheidung einer dünnen Fe-Schicht und Oxidation, da eine

2Nur unter bestimmten Präparationsbedingungen und sehr hohen Temperaturen kann eine Rücktransfor-
mation in ferromagnetisches γ-Fe2O3 beobachtet werden.[290]
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Abbildung 4.4: Phasendiagramm der Eisenoxide. Die einzelnen Phasen sind folgendermaßen abgekürzt: Fe
(α, γ, δ), FeO (ε), Fe3O4(ξ), α-Fe2O3(η) und γ-Fe2O3(η)). Reines Magnetit ist rot, Magnetit-Mischphasen
sind grün markiert (nach [295]).

vollständige Oxidation einer dicken Eisenschicht (dFe≈ 50 nm) ohne thermische Aktivierung
nicht erfolgreich durchgeführt werden kann.

In den folgenden Abschnitten wird zunächst untersucht, welche Eisen-Schichtdicken mit der
zur Verfügung stehenden ECR-Plasma-Quelle vollständig zu oxidieren sind. Anschließend
wird der Einfluss der Auslagerungstemperatur auf die Rekristallisation von Magnetit er-
forscht. Zuletzt wird durch umfangreiche Bulk- und Grenzflächen-Untersuchungen (AGM,
MOKE, XRD, RA, FY-XAS) das präparierte Fe3O4 charakterisiert.

4.2.1 Schichtdickenabhängigkeit

Für eine Abschätzung der Oxidationstiefe wird zunächst die Eindringtiefe der niederenerge-
tischen Sauerstoff-Ionen in Fe bzw. in bereits partiell oxidiertes Material simuliert. Dazu sind
mittels SRIM [205] die Stoßprozesse einfallender Sauerstoffionen auf eine 3 nm dicke Schicht
mit den theoretischen Dichten für die verschiedenen Materialien berechnet worden. Abbildung
4.5(links) zeigt den simulierten Sauerstoff-Ionenfluss in Eisen für verschiedene Ionenenergien
und für die Oxide FeO, Fe2O3 und Fe3O4 mit einer Ionenenergie von 100 eV. Die qualitative
Abhängigkeit des Ionenflusses von der Probentiefe für die verschiedenen Oxidationszustände
ist trotz der großen Variation der Dichte (2,4 – 5,8 g/cm3, siehe Tab. 4.1) nahezu identisch.
Lediglich in metallischem Eisen werden die Ionen etwas stärker gestreut. Mit abnehmender
Energie verlieren die Ionen bereits nach wenigen Stoßprozessen ihre kinetische Energie und
dringen nicht so tief in das Eisen ein. Die Eindringtiefe d Ion, d.h. die Probentiefe an der der
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Abbildung 4.5: Ionenfluss und daraus bestimmte Eindringtiefe d Ion. Für die drei Oxide ist die Eindringtiefe
bei gleicher Ionenenergie nahezu identisch.

initiale Ionenfluss auf unter 2% abgesunken ist, ist in Abb. 4.5(rechts) dargestellt. Die Ein-
dringtiefe der Sauerstoffionen in die verschiedenen Oxide beträgt bei der kinetischen Energie
von 100 eV im Mittel 1,6± 0,1 nm und weicht damit um etwa 5% von d Ion(Fe)=1,53 nm ab.
Die Simulation der Eindringtiefe in metallisches Eisen für verschiedene Energien ist daher
auch für ein bereits teilweise oxidiertes Fe als gute Abschätzung zutreffend. Mit der zur Ver-
fügung stehenden ECR-Plasmaoxidation können daher Fe-Schichten mit einer Schichtdicke
größer als 1,5 nm nicht vollständig oxidiert werden.3 Mit der typischerweise verwendeten Be-
schleunigungsspannung von – 10 V kann lediglich eine Eindringtiefe von 0,6 nm erzielt werden.

Zur experimentellen Bestätigung werden Fe-Schichten mit variabler Schichtdicke zwischen
1 nm und 20 nm mit einer konstanten Sauerstoffdosis (tOx =200 s) oxidiert. Das entstan-
dene Oxid wird anhand seiner Bulk-Magnetisierung charakterisiert. Im Fall sehr dünner
Eisen-Schichten (1 nm und 2 nm) wird die Probe als Multilage, d.h. abwechselndes Abschei-
den und Oxidieren, mit einer nominellen Eisen-Gesamtdicke von 36 nm präpariert. Für ei-
ne gute Ordnung des Fe3O4 sind einige Lagen der Magnetit-Einheitszelle mit einer Kan-
tenlänge von 8,397 Å [298] nötig.[280] Außerdem kann so ein akzeptables Signal/Rausch-
Verhältnis bei den AGM-Magnetisierungsmessungen erzielt werden. Die Dicke der Eisen-
schicht ändert sich aufgrund des bei der Oxidation implantierten Sauerstoffs typischerweise
um etwa einen Faktor 1,7. Bei nur partiell oxidierten Eisenschichten liegt dieser Faktor zwi-
schen 1 und 1,7. Die Magnetisierung der Proben4

::::::::::::::::::::::
FeOx:Ta-1×5nm, 20nm(200s/-10V) und

::::::::::::::::::::::
FeOx:Ta-18×1nm, 2 nm(200s/-10V) ist in Abbildung 4.6 zusammen mit Literaturwerten für
Fe3O4 aufgeführt. Magnetit-Bulkmaterial hat eine Magnetisierung von 470 emu/cm3[197] und
Eisen 1707 emu/cm3[75]. Die Magnetisierung dünner Magnetitschichten variiert in Abhängig-
keit von der Schichtdicke, Defektkonzentration, Ordnung und Mikrostruktur des Fe3O4 zum
Teil stark.[280] Die experimentellen Werte für die Sättigungsmagnetisierung dünner Schichten
schwanken je nach Präparationsmethode und Gesamtschichtdicke zwischen 267 emu/cm3 [269]

3Diffusionsprozesse durch das bei der Oxidation entstehende Potential sind bei dieser Diskussion unberück-
sichtigt.

4Die Probenbezeichnung setzt sich in diesem Kapitel aus dem Material des Bufferlayer, den Parametern
der Multilagenpräparation nFe×dFe (mit nFe Anzahl der Multilagen und dFe nominelle Fe-Schichtdicke einer
Einzellage) und den Oxidationsparametern tOx und UOx für jede Fe-Einzellage zusammen. Führend ist – wie
üblich – die Bezeichnung des Kapitels bzw. des zu untersuchenden Materials: FeOx.
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und 477 emu/cm3 [280]. Dünnere Schichten weisen tendenziell eher eine geringere Magnetisie-
rung auf.
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Abbildung 4.6: (LINKS) Bulk-Magnetisierung des FeOx in Abhängigkeit von der nominellen Schicht-
dicke einer Einzellage dFe (die Gesamtdicke des abgeschiedenen Fe beträgt jeweils etwa 36 nm). Zum
Vergleich eingezeichnet sind Referenzwerte für die Magnetisierung von Eisen und Bulk-Magnetit, so-
wie der kleinste für dünne Magnetitfilme gefundene Literaturwert. (RECHTS) XRD-Messung der Proben

::::::::::::::::::::
FeOx:Cu-6×6nm, 2×18nm(200 s/-10V). Letztere weist bei etwa 45◦ eine deutliche Schulter auf, die aus einem
Anteil metallischen Fe(110) resultiert. Bei dFe = 5nm ist das Fe nicht vollständig oxidiert.

Die Magnetisierung der Probe mit einer Eisenschichtdicke dFe =20nm beträgt
MS =1480 emu/cm3 und ist signifikant größer als der Literaturwert für Magnetit, ein
großer Anteil der tiefer liegenden Eisenatome ist wegen der geringen Eindringtiefe der
Sauerstoffatome nicht oxidiert. Bei der Probe mit dFe =5nm wird ein mittlerer Wert von
620± 200 emu/cm3 erreicht.5 XRD-Messungen dieser Probe zeigen an der Winkelposition des
Fe(110) eine Schulter (siehe Abbildung 4.6(rechts)). Die Probe ist daher nicht vollständig
oxidiert. Diese Schulter wird nach der Auslagerung der Probe zu einem ausgeprägten Peak
(nicht gezeigt). Die Magnetisierung der Proben mit dFe =1nm und 2 nm ist verglichen
mit den Literaturwerten zu klein. XRD-Messungen dieser Proben zeigen kein metallisches
Eisen. Während der Oxidation hat sich offensichtlich partiell paramagnetisches FeO oder
antiferromagnetisches Fe2O3 formiert. Die optimale Schichtdicke wird in dem Intervall von
2 nm und 5 nm zu finden sein. Insgesamt wird sich die Probe nach der Oxidation stets
aus einer Überlagerung einer stark oxidierten Schicht an der Oberfläche und einem nur
schwach bzw. nicht oxidiertem Material in größerer Tiefe als die Eindringtiefe zusammen-
setzen. Um die Sauerstoffverteilung zu homogenisieren und die Rekristallisation des Fe3O4

anzulassen, muss neben einer auf die Oxidationsparameter angepassten Schichtdicke auch
die korrekte Auslagerungstemperatur gefunden werden. Im folgenden Abschnitt wird die
Temperaturabhängigkeit ausgewählter Proben mit verschiedenen Oxidationsparametern
untersucht.

5Der angegebene Fehler resultiert aus der unbestimmten Oxidationstiefe der Fe-Schicht und somit der Unsi-
cherheit in der Gesamtschichtdicke.: Obergrenze dFeOx≡ 5 nm (keine Schichtdickenzunahme) und Untergrenze
dFeOx≡ 8,5 nm (Schichtdickenzunahme wie es für Magnetit typisch ist). Bei dFe = 20nm wird die Zunahme
der Schichtdicke wegen der geringen Oxidationstiefe vernachlässigt.
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4.2.2 Temperaturabhängigkeit

Entsprechend des Phasendiagramms stellt sich eine reine Magnetit-Phase bei RT nur in ei-
nem exakt abzustimmenden Konzentrationsintervall und bei sehr hohen, hier unerreichbaren
Temperaturen (T ex > 1000◦C) in einem breiteren Parameterraum ein (rote Markierung in
Abb. 4.4). Weiterhin gibt es bei T 6 600◦C zwei Mischphasen, in denen Fe bzw. FeO ge-
meinsam mit Magnetit koexistieren (siehe grün unterlegte Bereiche in Abb. 4.4). Es wird hier
der Ansatz verfolgt, das Eisen zunächst (zumindest partiell durch die begrenzte Eindringtiefe
der Sauerstoffionen) überzuoxidieren. So ist während des Temperns bei der Rekristallisation
ausreichend Sauerstoff für die Oxidation von verbliebenem Fe und FeO vorhanden. Eine er-
höhte Sauerstoffkonzentration im Oxid kann durch Tempern für 1 h bei 630◦C reduziert und
so perfektes Magnetit erzeugt werden.[299] Als Schichtdicke wird dFe =2nm gewählt, da bei
dieser Schichtdicke, wie bereits gezeigt, tendenziell zu viel Sauerstoff im FeOx enthalten ist
und eine Bildung von FeO- und Fe-Einschlüssen ausgeschlossen ist.[299]

Magnetische Charakterisierung

Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit wird die Magnetisierung in Abhängigkeit
der Auslagerungstemperatur und der Oxidationsparameter im AGM gemessen. Dazu wer-
den Proben

:::::::::::::::::
FeOx:Ta-18×2 nm(100s, 200s/-10V, -25V) und

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V)

hergestellt. Diese werden in kleine etwa 3×3 mm2 große Stückchen gebrochen und bei Tempe-
raturen zwischen 100◦C und 700◦C ausgelagert. Die mittels AGM bestimmte Magnetisierung
sowie die Squareness des FeOx ist in Abbildung 4.7 als Funktion der Temperatur dargestellt.6
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Abbildung 4.7: Magnetisierung (LINKS) und Squareness (RECHTS) in Abhängigkeit von der Auslagerungs-
temperatur für Proben mit verschiedenen Oxidationsparametern. Bei einer geringen Dosis und größerer Io-
nenenergie wird bei T ex > 400◦C eine Bulk-Magnetisierung von 460 emu/cm3 erreicht, die sehr gut mit den
Literaturwerten von Fe3O4 übereinstimmt. Die Squareness erreicht einen Maximalwert von etwa 0,7.

6Bei der durch die Achsenunterbrechung abgesetzt eingezeichnete Temperatur von 900◦C handelt es sich
um einen geschätzten Wert. Bei der Auslagerung dieser Probe ist der Temperaturfühler ausgefallen, die Tem-
peratur dadurch unkontrolliert angestiegen. Während der Auslagerung ist das Si-Waferstückchen, das mit einer
Klammer fest auf den Kupferblock gedrückt wird, teilweise geschmolzen, nicht jedoch der Kupferblock selbst
(Schmelztemperatur TS(Si)= 1400◦C, TS(Cu)= 1100◦C). Im Phasendiagramm für eine Cu-Si-Legierung fin-
det sich ein Eutektikum bei einer Cu-Konzentration von etwa 7 – 20%. Der Schmelzpunkt liegt dann zwischen
800◦C und 900◦C.[295] Die Proben waren daher Temperaturen zwischen 800◦C und 1100◦C ausgesetzt.
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Nach der Oxidation beträgt das magnetische Moment der Proben zwischen 50 emu/cm3 und
150 emu/cm3 und ist einen Faktor drei kleiner als der Literaturwert. Die Squareness ist mit
0,1 – 0,2 ebenfalls gering. Der linke Inset in Abb. 4.7(rechts) zeigt exemplarisch die Hy-
stereseschleife der nicht getemperten Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V). Die Form dieser

Hysterese ist typisch für eine an einem ungeordneten Antiferromagneten gepinnte ferroma-
gnetische Schicht (bei RT ist lediglich α-Fe2O3 antiferromagnetisch) oder für eine Mischung
von superparamagnetischen und ferromagnetischen Bereichen. Die Proben mit einer Ionen-
dosis tOx =100 s und tOx =200 s weisen die kleinsten Magnetisierungen auf, der Anteil von
Fe2O3 ist demnach größer als bei tOx =10 s. Eine andere mögliche Erklärung ist, dass die grö-
ßere Sauerstoffdosis das FeOx stärker amorphisiert. Die ferromagnetische Kopplung nimmt
dadurch ab, wie es z.B. in dünnen Fe3O4-Schicht beobachtet wird.[280] Die Magnetisierung
der beiden stärker oxidierten Proben nimmt zunächst ab. Möglicherweise handelt es sich
hierbei um eine Transformation von Maghemit zu dem antiferromagnetischen α-Fe2O3. Eine
Oxidation von restlichem metallischem Fe kann ausgeschlossen werden, da die beobachtete
Abnahme dann bei der Probe mit geringer Dosis (tOx =10s) ausgeprägter ausfallen müsste
und in der XRD-Analyse kein metallisches Fe nachgewiesen wurde (vgl. Abb. 4.6(rechts)

und 4.9(links)). In dem Temperaturintervall von 100◦C bis 500◦C nimmt das magnetische
Moment bei allen Proben signifikant zu. Der während der Oxidation eingelagerte, teils über-
schüssige Sauerstoff kann durch die Zufuhr thermischer Energie in der Probe diffundieren und
das FeOx kann rekristallisieren.

Die Probe mit der größten Oxidationsdauer von tOx =200 s und einer Beschleunigungsspan-
nung U Ox =–25 V (entsprechend einer simulierten Eindringtiefe von 0,8 nm) weist eine ge-
ringe Magnetisierung von maximal MS =256 emu/cm3 auf. Bei dieser Probe scheint sich durch
die große Ionendosis α-Fe2O3 zu formieren, das das Gesamtmoment reduziert. Die bei einer
Temperatur von 500◦C erreichte Magnetisierung bleibt bei hohen Auslagerungstemperatu-
ren konstant, ein Phasenübergang bei etwa 400◦C und damit die Existenz von γ-Fe2O3 kann
daher ausgeschlossen werden.

Eine geringere Beschleunigungsspannung von U Ox =–10 V, verbunden mit einer kleineren
Oxidationszeit von 100 s führt zu einer maximalen Magnetisierung bei T ex =500◦C von ledig-
lich MS =345emu/cm3. Bei dieser Probe ist eine größere Sauerstoffkonzentration wegen der ge-
ringeren Eindringtiefe der O+-Ionen an der Oberfläche zu erwarten. Die Bildung des antiferro-
magnetischen Fe2O3 wird somit begünstigt. Wegen des Sauerstoff-Konzentrationsgradienten
entlang der Probentiefe muss während der Auslagerung zunächst eine Diffusion von Fe und
O stattfinden. Diese kann den Rekristallisationsprozess stören. Dementsprechend erreicht die
Magnetisierung dieser Probe bei 500◦C kein Plateau. Die Rekristallisierung ist noch nicht
abgeschlossen. Bei einer Temperatur von T ex≈ 900◦C ist MS wieder stark reduziert. Das
deutet auf einen Phasenübergang von ferromagnetischem γ-Fe2O3 zu antiferromagnetischem
α-Fe2O3. Dieser Phasenübergang kann abhängig von den Präparationsparametern zwischen
400◦C [290, 300] und 800◦C [301] stattfinden.

Die Magnetisierung der Probe mit der geringsten Ionendosis (tOx10 s) und einer moderaten
Beschleunigungsspannung von U Ox =–25 V erzielt nach der Rekristallisation (T ex> 400◦C)
eine Magnetisierung von 460 emu/cm3, die gut mit dem Literaturwert für Magnetit (480 emu/cm3)
übereinstimmt. Diese Magnetisierung bleibt bis zur maximal untersuchten Temperatur von
700◦C im Rahmen des Fehlers konstant. Ein Phasenübergang, der die Existenz von ferroma-
gnetischen γ-Fe2O3-Anteilen nahelegen würde, wird nicht beobachtet. Die Rekristallisation
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ist bei dieser Probe innerhalb eines Temperaturintervalls ∆T ex =200◦C abgeschlossen, wäh-
rend bei

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-10V) auch nach ∆T =400◦C kein Plateau bzw. Gleich-

gewichtszustand erreicht ist. Möglicherweise sind bei der geringeren Sauerstoffdosis weniger
Umordnungsprozesse notwendig, so dass das Fe3O4 bereits nach weniger Energiezufuhr rekri-
stallisiert. Die Squareness aller Proben nimmt mit der Temperatur von etwa 0,2 auf maximal
0,7 zu. Diese kann als Indikator für die Mikrostruktur der Probe verwendet werden (die Mi-
krostruktur wird im nächsten Unterabschnitt diskutiert). Eine Squareness von 0,7 ist typisch
für polykristalline Magnetit-Schichten.[284]

Die Squareness der Probe
:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) nimmt zwischen T ex =500. . . 700◦C

wieder leicht ab. Das Magnetit scheint amorpher zu werden. Zum Vergleich wird die Magne-
tisierung vergleichbarer Proben mittels MOKE untersucht.
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Abbildung 4.8: (LINKS): Mittels MOKE gemessene Hystereseschleifen der Probe
::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-

10V) bei verschieden Auslagerungstemperaturen. (RECHTS): Die Squareness nimmt durch die Rekristallisation
während der Auslagerung mit der Temperatur zu.

MOKE-Messungen zeigen qualitativ die gleiche Temperaturabhängigkeit der Magnetisierung
(siehe Abbildung 4.8). Die as-prepared -Probe weist ein Schaltverhalten von isotrop gepinn-
ten Ferromagneten auf. Außerdem ist die Kerrdrehung invers zu der der ausgelagerten Pro-
ben. Die Kerr-Drehung ist für γ-Fe2O3 und Fe3O4 signifikant verschieden.[302, 303] Da die
MOKE-Messungen typischerweise wenige Grad oberhalb der minimal reflektierten Intensi-
tät durchgeführt wird, kann eine unterschiedlich große Kerr-Drehung zu einer Inversion der
MOKE-Hysteresekurve führen. Dieses Ergebnis ist ein weiterer Hinweis auf die Existenz von
γ-Fe2O3, das während des Temperns reduziert wird. Das MOKE-Signal invertiert bereits nach
Tempern auf 100◦C und nimmt mit zunehmender Auslagerungstemperatur zu. Die Squaren-
ess nimmt während der Rekristallisation von 0,2 auf etwa 0,8 zu. Das Ergebnis ist in guter
Übereinstimmung mit den zuvor diskutierten AGM-Messungen.

Strukturelle Charakterisierung

Anhand von Röntgen-Beugung (XRD) und Reflektivitätsmessung (XRR) soll der Einfluss
des Temperns auf die Kristallstruktur und das Schichtsystem untersucht werden. Es werden
Gonio-Scans an einer 2×2 cm2 großen, auf 500◦C getemperten sowie der as-prepared -Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-10V) aufgenommen. Als Referenz wird eine entsprechende Probe
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ohne Magnetit-Schicht gemessen, um den Einfluss des Cu-Buffers bzw. Wafers zu bestimmen.
Die Probe wird während der Messung um 3◦ verkippt, um die Intensität des bei etwa 68◦

liegenden Si(400)-Peak des einkristallinen Wafers stark zu unterdrücken (siehe Abbildung
4.9). Neben den Interferenzmustern des Kupfer-Buffers (200) und (111) sind bei 57◦, 43◦

und 36◦ Beugungsreflexe zu erkennen. Diese Peaks könnten vom Fe3O4 resultieren (in der
Abbildung sind die zugehörigen Millerindizes genannt). An nur wenige Zehntel Grad abwei-
chenden Positionen zeigen auch α-Fe2O3 und γ-Fe2O3 Beugungsreflexe (siehe Tabelle 7.1).
Eine Zuordnung des Eisenoxids anhand der Peakposition ist wegen der geringen Abweichun-
gen ausgeschlossen.
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Abbildung 4.9: (LINKS) Gonioscan an
::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-10V) vor und nach der Auslagerung. Die

Probe ist um drei Grad verkippt gemessen, um die Intensität des Si-(400)-Peaks zu reduzieren. Die Beu-
gungsreflexe sind gemäß Referenz [304] mit möglichem Material und der zugehörigen Kristallebene bezeichnet.
Zusätzlich ist eine Referenzmessung ohne Magnetit (

:::::::
FeOx:Cu) eingezeichnet. (RECHTS) Aus den Gonioscans

der Probe
::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-10V) bestimmte Korngröße in Abhängigkeit von der Auslagerungstempe-

ratur. Bei der Rekristallisation nimmt die Korngröße auf etwa 25 nm zu.

Nach dem Auslagerungsprozess weisen die Peaks durch die Rekristallisation des Magnetits ei-
ne größere Intensität auf und sind deutlich schmaler. Anhand der Halbwertsbreite der (311)-
und (511)-Peaks von Magnetit wird über die Scherrerformel (Gleichung 2.21) die mittlere
Korngröße des Magnetits berechnet. Für

::::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-10V) ist durch abwech-

selndes Tempern und Messen eines XRD-Spektrums die Korngröße in Abhängigkeit von der
Auslagerungstemperatur bestimmt worden (siehe Abbildung 4.9). Bei der as-prepared -Probe
und bei 100◦C ausgelagerten Probe ist die Kohärenzlänge senkrecht zur Schicht mit etwa
4 nm gering.7 Dieses Ergebnis entspricht gut der theoretischen Dicke einer einzelnen Schicht
(dFe =2nm) nach der Oxidation. Die Multilagenstruktur ist somit noch vorhanden. Im Tem-
peraturintervall zwischen 200◦C und 400◦C, in dem auch die magnetischen Eigenschaften
eine drastische Änderung zeigen, nimmt die Korngröße um einen Faktor sechs auf im Mittel
26 nm zu. Das FeOx ordnet während der Auslagerung und rekristallisiert. Die ursprüngliche
Multilagenstruktur wird homogenisiert (die Korngröße ist deutlich größer als die Einzellagen-
Schichtdicke). Eine vergleichbare Korngröße zwischen 20 und 30 nm findet auch Uotani.[274]
Eine weitere Erhöhung der Temperatur führt im Mittel zu keiner nennenswerten Vergröße-
rung der Körner. Bei dem auf die beschriebene Weise hergestellten Magnetit handelt es sich

7Eine Bestimmung des FWHM des (511)-Peaks ist wegen der Überlagerung mit dem Si-(400)-Peaks bei
T ex 6 200◦C nicht möglich.
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daher um ein nanokristallines Material.

In Abbildung 4.10(links) sind die aus Reflektivitätsmessungen gefitteten Schichtdicken auf-
getragen. Die as-prepared -Probe weist eine Cu-Schichtdicke von 22,7 nm auf, die gut mit der
nominellen Dicke von 25 nm übereinstimmt.8 Die nominelle Fe-Schichtdicke von 36 nm ändert
sich während der Oxidation durch die Einlagerung von Sauerstoff auf 61,6 nm. Anhand der
Dichte bzw. der Atomkonzentration wird eine Schichtdickenzunahme von etwa einem Faktor
zwei erwartet:

dFe = 36nm
ρ(Fe)[75]

=⇒ C(Fe) = 3024 Atome/nm2

=⇒ C(Fe3O4) = C(Fe) + C(O) Fe3O4= C(Fe) + 4/3 · C(Fe) = 7056 Atome/nm2

ρ(Fe3O4)[252]
=⇒ dFe3O4 = 74,5 nm

Bei der hier untersuchten Probe beträgt die Zunahme der Schichtdicke durch die Oxidation
nur einen Faktor 1,7. Möglicherweise ist das Fe nicht vollständig zu Fe3O4 oxidiert.
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Abbildung 4.10: (RECHTS): XRR-Messungen der Probe
::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-10V) für verschiedene Aus-

lagerungstemperaturen. Die bei niedrigen T ex vorhandene Schwebung verschwindet mit zunehmender Tempe-
ratur, d.h. die Fe3O4/Cu-Grenzfläche verschmiert. (LINKS): Aus den XRR-Messungen gefittete Schichtdicken.
Die Gesamtdicke der Probe bleibt konstant, während die Einzelschichtdicken leichte Verschiebungen aufweisen.
Oberhalb von 400◦C ist die Einzelschichtdicke nicht mehr errechenbar.

Durch die Auslagerung wird die Gesamtschichtdicke nicht signifikant verändert. Es ergibt sich
eine mittlere Schichtdicke für alle Temperaturen von 83 nm± 1 nm mit einer zu vernachlässi-
genden Schichtdickenänderung in Abhängigkeit von der Temperatur.Die Einzelschichtdicken
von Kupfer und FeOx ändern sich hingegen deutlich.9 Die Fe3O4-Schicht scheint bis 400◦C
etwa 10% dünner, die Cu-Schicht dementsprechend dicker zu werden. Offensichtlich bleibt
die absolute Cu- und Fe-Konzentration konstant. Eine Reduktion des Eisenoxids durch das

8Die Wachstumsrate von Kupfer wurde nicht vor jeder Sputterzeit neu geeicht, da die benötigte Genauigkeit
unterhalb der Schwankung der Schichtdicke von typischerweise 10% liegt.

9Oberhalb von 400◦C ist eine Bestimmung der Einzelschichtdicken nicht mehr möglich. Während bei der as-
prepared und der 300◦C-Messung in den Reflektivitätsmessungen (siehe Abb. 4.10(rechts)) zwei überlagerte
Frequenzen zu erkennen sind, verschwindet diese Schwebung bei T ex > 400◦C. Bei 500◦C ist die Fit-Routine
nicht mehr in der Lage die Einzelschichten aufzulösen.
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Kupfer und die Bildung eines Kupferoxides kann wegen der um eine Größenordnung betrags-
mäßig kleineren Formationsenthalpie von CuO2 ausgeschlossen werden (siehe Tabelle 7.2).
Da Cu und FeOx keine Mischphase bilden, kommt es möglicherweise während der Rekristal-
lisation zu einer Agglomeration von FeOx im Kupfer oder umgekehrt. In dem Fall wird die
Grenzfläche sehr rau und ist nicht mehr mittels Bragg-Beugung detektierbar. Die mit steigen-
der Temperatur auftretende Änderungen in den Einzelschichtdicken kann ein Hinweis darauf
sein, dass diese Agglomeration bereits bei niedrigeren Temperaturen beginnt. Diese zuneh-
mende Rauigkeit der Cu/FeOx-Grenzfläche könnte die diskutierte abnehmende Squareness
des Bulk-Materials bei hohen Temperaturen erklären, da die Squareness von der Ordnung
des Buffermaterials abhängt.[284]
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Abbildung 4.11: (LINKS): Auger-Tiefenprofil der Probe
:::::::::::::
FeOx:Cu-5×2 nm(200s/-25V) vor und nach dem

Tempern bei T ex =500◦C. Die Trennung zwischen den Materialien Fe und Cu ist nach der Auslagerung
nicht mehr scharf. (RECHTS): First-Arrival-Messung der Probe

::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(200s/-25V). Während des

Temperns nimmt die Sauerstoff-Atomkonzentration leicht ab, überschüssiger, ungebundener Sauerstoff gast
aus oder wird gebunden. Es diffundiert kein Cu zur Oberfläche.

Von der Cu/FeOx-Grenzfläche der Probe
::::::::::::::::
FeOx:Cu-5×2 nm(200s/-25V) wurden vor und nach

dem Tempern für 1 h bei 500◦C je ein Auger-Tiefenprofil aufgenommen. Diese sind in Abbil-
dung 4.11 miteinander verglichen. Im as-prepared -Zustand ist die Eisen- und Kupfer-Schicht
deutlich voneinander separiert. Nach dem Tempern ist die Trennung zwischen Cu und FeOxim
Vergleich zu der as-prepared -Messung aufgeweicht. Die Atomkonzentration von Eisen und
Sauerstoff nimmt bereits bei kleinerer Sputterzeit ab und die Steigung an den Flanken im
Kreuzungspunkt mit dem Cu-Profil ist geringer. Umgekehrt nimmt das Cu bereits in geringe-
rer Tiefe zu. Die Materialien interdiffundieren an der Grenzfläche.10 Eine Oxidation des Cu,
verbunden mit einer Reduktion des benachbarten FeOx, kann ausgeschlossen werden, da die
Profile von O und Fe in beiden Proben korreliert sind und keine Verschiebung der Sauerstoff-
verteilung zum Cu zu finden ist. Es bildet sich daher entweder eine sehr raue Grenzfläche,
eine Cu-Fe-O-Legierung an der Grenzfläche oder in dem Cu entstehen FeOx-Ausscheidungen.
Das Ergebnis erklärt die verschwindende Grenzfläche in den XRR-Messungen oberhalb von
400◦C.

In Abbildung 4.11(rechts) ist eine First-Arrival-Messung (Temperaturrampe etwa 1◦C/min)
der Oberfläche des halben Schichtsystems

::::::::::::::::
FeOx:Cu-5×2 nm(200s/-25V) dargestellt. Die

10Ein solches Tiefenprofil könnte auch als Messartefakt aus einer schlechteren Tiefenauflösung resultieren.
Die Durchmischung an der Cu/FeOx-Grenzfläche wird aber in weiteren Tiefenprofilen bestätigt.
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Oberfläche dieser halben Probe ist nach dem Tempern auf 500◦C nahezu unverändert. Es
diffundiert, wie auch in dem Tiefenprofil zu sehen ist, kein Cu durch das Fe3O4 hindurch
zur Proben-Oberfläche. Durch das Tempern nimmt die Sauerstoffkonzentration an der Ober-
fläche der Probe ab. Während der Rekristallisation zu Fe3O4 frei werdender Sauerstoff gast
demzufolge aus oder wird in tieferen Schichten gebunden.

Stöchiometrie

Bisher wurde durch indirekte Messungen auf die Exi-
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Abbildung 4.12: (OBEN) Referenz-
Spektren an der Sauerstoff K-Kante der
verschiedenen Eisenoxide (aus [305]).
(UNTEN) TEY bzw. FY-Spektrum
der bei 550◦C getemperten Probe

::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) bzw.

::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(100s/-25V). Beide
Proben zeigen eine dem Magnetit
vergleichbare Bindung der Sauerstoffs.

stenz von Magnetit geschlossenen. Eine Charakterisie-
rung des Eisenoxids kann mit Hilfe von XAS- und
XMCD-Messungen vorgenommen werden. Insbesonde-
re die Spektren an der Fe-L2,3-, sowie der O-K-Kante
zeigen charakteristische Peakformen, die eine eindeutige
Unterscheidung zwischen den verschiedenen Eisenoxiden
ermöglichen. Anhand der XMCD-Spektren können sogar
kleinste Abweichungen in der Stöchiometrie detektiert
werden. Zunächst sollen die charakteristischen Absorpti-
onsspektren der verschiedenen Oxide diskutiert werden.
Anschließend wird auf die Messungen des Dichroismus
eingegangen. Es werden Bulk- und Grenzflächeneigen-
schaften miteinander verglichen.

In Abbildung 4.12(oben) sind Referenzspektren der O-
K-Kante der relevanten Eisenoxide FeO, Fe2O3 und
Fe3O4 gezeigt. Insbesondere anhand der charakteristi-
schen Form der Peaks A und C kann auf den Oxi-
dationsgrad des Eisens geschlossen werden. Peak A
weist bei Hämatit eine Doppelstruktur auf. Bei FeO
und Fe3O4 hat A keine Doppelspitze und weist bei
FeO eine geringe Intensität auf. Im Magnetit ist Peak
A leicht asymmetrisch, das Maximum ist zu nied-
rigeren Energien verschoben. Peak B (die eigentli-
che Absorptionskante) ist bei allen Oxiden vergleich-
bar und lediglich einige eV in der Energie verscho-
ben. Bei den verschiedenen Oxiden bildet sich ober-
halb der Absorptionskante eine unterschiedlich stark
ausgeprägte Schulter C aus. Der Peak D verschiebt
sich mit zunehmender Sauerstoffkonzentration im Oxid
zu größeren Energien. In Abbildung 4.12(unten) ist
ein Spektrum des Bulk-Materials in Fluoreszenzdetek-
tion der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(200s/-25V) und ei-

ne oberflächensensitive Messung in TEY-Detektion von

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) gezeigt. Beide Messungen entsprechen sowohl von der Peak-
position als auch von der charakteristischen Form gut dem Referenzspektrum vom Magne-
tit. Die Intensitäten der einzelnen Peaks variieren in der Bulk- und Oberflächen-Messung
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leicht. Dieses kann auf das zusätzliche Sauerstoff-Signal des SiO2-Wafers bei der Messung
in Fluoreszenz-Detektion zurückgeführt werden. Diese Messung deckt sich gut mit den ex-
perimentellen Ergebnissen der magnetischen Untersuchungen und belegt die Existenz von
Magnetit sowohl im Bulk-Material als auch an der Oberfläche.

Eine weitere Charakterisierung ist anhand

Fe metal

FeO α-Fe O2 3

Fe O3 4

Abbildung 4.13: Referenzspektren der verschiedenen
Eisenoxide und metallischen Eisens an der Fe-L2,3-
Kante. Die Spektren der einzelnen Oxide zeigen cha-
rakteristische Merkmale, die eine Bestimmung des Oxi-
dationsgrades ermöglichen (aus [153]).

der Absorptionsspektren an der Eisen-L2,3-
Kante möglich. In Abbildung 4.13 sind Re-
ferenzspektren der drei reinen Eisenoxide
FeO, Fe2O3 und Fe3O4, sowie von nicht oxi-
diertem Eisen gezeigt. Letzteres ist struktur-
los und weist lediglich die Peaks an den L2-
und L3-Resonanzen auf. Bei FeO ist die L3-
Kante bis auf einen pre-edge-Peak unverän-
dert. Die Intensität der L2-Kante ist etwa
halbiert und weist eine leichte Multiplett-
Struktur auf. Signifikant werden die Unter-
schiede bei Magnetit und Hämatit. Die L3-
Kante ist durch die veränderte elektronische
Umgebung zu höheren Energien verschoben.
Das Spektrum von Fe3O4 zeigt eine zusätz-
liche Schulter einige eV vor der L3-Resonanz. Bei Hämatit ist diese ein separater, kleiner Peak.
Die Intensität I L2 ist vergleichbar mit der von Wüstit. Fe3O4 weist eine Dreifach-Struktur
mit zwei vergleichbar hohen Peaks und einer pre-edge Schulter mit geringerer Intensität auf.
Bei Fe2O3 finden sich an der L2-Resonanz zwei charakteristische Maxima mit vergleichbarer
Intensität, getrennt durch einen kleinen Dip.

In Abbildung 4.14 sind Oberflächen- und Bulk-sensitive Absorptionsspektren der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) vor und nach der ex-situ Auslagerung bei 550◦C gezeigt. So-
wohl die TEY- als auch die FY-Spektren der as-prepared -Proben zeigen die für Fe2O3 cha-
rakteristischen Multiplett-Strukturen: An den L2- sowie L3-Kanten findet sich ein Dip, der
jeweils zwei Maxima trennt. Nach der Rekristallisation entspricht die spektrale Struktur der
von Fe3O4: Der Peak an der L3-Kante ist zu einer Schulter zurückgebildet, die L2-Kante
weist eine dreifach-Peakstruktur auf. Das bestätigt, dass das Hämatit während des Tem-
perns sowohl im Bulk als auch an der Oberfläche reduziert wird und das Material zu Fe3O4

rekristallisiert.

Anhand der O-K- und Fe-L2,3-Absorptionsspektren kann nur grob auf die Oxidationsstufe
bzw. das vorliegende Oxid geschlossen werden. Das XAS ist gegenüber kleinen Änderun-
gen der Stöchiometrie Fe3−δO4 nahezu unverändert. Für eine hohe Spinpolarisation ist aber
eine nahezu perfekte Zusammensetzung des Fe3O4 notwendig. [10, 306] Der magnetische
Zirkulardichroismus an der Fe-L2,3-Kante ist auf kleinste Modifikationen der Stöchiometrie
sensitiv.[10, 307, 308, 299] In Abbildung 4.15 ist ein simuliertes XMCD-Spektrum für perfekt
geordnetes Fe3O4 gezeigt. Außerdem ist der Einfluss der Fe-Atome auf den drei verschiedenen
Gitterplätzen (Fe3+Oh, Fe2+Oh und Fe3+Td) getrennt voneinander dargestellt. Die parallel
orientierten Fe2+- und Fe3+-Atome auf den Oktaeder-Gitterplätzen koppeln ferromagnetisch
und zeigen dementsprechend einen negatives XMCD-Signal an der L3-Kante. Die Fe3+-Atome
auf den Tetraeder-Plätzen zeigen ein positives ξL3, was deren antiferromagnetische Kopplung
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Abbildung 4.14: Absorptionsspektren der Probe
::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(200s/-25V) in Fluoreszenz (LINKS) und

Elektron-Yield-Detektion (RECHTS) vor und nach dem ex-situ-Tempern für 1 h bei 550◦C. Die Spektren der
getemperten Probe zeigt jeweils die charakteristische Peakform für Fe3O4, während die Spektren der as-
prepared-Probe typisch für ein Fe2O3 dominiertes Eisenoxid sind. Bei der Rekristallisation wird überschüssiger
Sauerstoff abgegeben.

Abbildung 4.15: (LINKS) Simulierte Beiträge zum XMCD-Signal der Fe-Atome auf den drei verschiedenen
Gitterplätzen. Summation der Anteile im Verhältnis 1:1:1 ergibt das theoretische XMCD-Spektrum für Fe3O4.
(RECHTS)(OBEN) Mit rechts- (gestrichelt) und links-zirkular polarisiertem Licht (durchgezogen) gemessene
Absorptionsspektren von epitaktisch gewachsenem Magnetit. (RECHTS)(UNTEN) Vergleich der simulierten
(gestrichelt) und experimentellen (durchgezogen) XMCD-Spektren. (aus [306])
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mit den Oktaeder-Eisenatomen belegt.[306] An der L2-Kante weist das Spektrum eine Mul-
tiplettstruktur mit geringer Intensität auf. Für eine Untersuchung der Stöchiometrie und
insbesondere der Besetzung der verschiedenen Gitterplätze reicht die Betrachtung der Peak-
Intensitäten an der L3-Kante aus.

Bereits eine geringe Veränderung in der Be-
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Abbildung 4.16: XMCD-Spektren der L3-Kante
für Magnetit mit leicht abweichender Stöchiometrie
Fe3−δO4. Ausgehend von Magnetit wird der prozentua-
le Anteil des Sauerstoffs erhöht. Eine Verschiebung der
Stöchiometrie zu Fe2O3 (entspricht δ =1/3) resultiert
in einer Zunahme der Intensität des Fe2+Oh-Peak, um-
gekehrt nimmt ξL3(Fe3+Oh) ab. (nach [306, 10])

setzung der Gitterplätze, d.h. eine leich-
te Änderung der Fe/O-Konzentration führt
zu einer drastischen Änderung der cha-
rakteristischen XMCD-Peakform, insbeson-
dere der Intensität der drei Fe-Peaks
Fe3+Oh, Fe2+Oh und Fe3+Td. In Abbil-
dung 4.16 sind gemessene (durchgezogen)
und simulierte (gestrichelt) Spektren von
Fe3−δO4 mit im Vergleich zu stöchiometri-
schem Magnetit (δ =0) größerer Sauerstoff-
Konzentration dargestellt. Bereits eine ge-
ringe Konzentrationsänderung zugunsten
des Sauerstoffs (δ =0,036; d.h. in etwa je-
der vierten Einheitszelle ist ein Defekt zu
finden) ist eine signifikante Veränderung
des XMCD-Spektrums sichtbar. Das mag-
netische Moment der einzelnen Fe-Atome
ändert sich. Bei einem Sauerstoffüberschuss
nimmt die Peakintensität von Fe2+Oh be-
tragsmäßig ab und ξL3(Fe3+Oh) nimmt
zu.[306, 10] Mit zunehmender Eisenkonzentration verstärkt sich diese Änderung in den Pea-
kintensitäten (δ =0,09). Hämatit entspricht einer Stöchiometrieänderung von δ =0,34. Es
kann mit dieser Methode daher sehr sensitiv die Stöchiometrie charakterisiert werden. Ist der
Sauerstoff-Gehalt in der Probe zu gering, nimmt der Fe2+Oh-Peak zu.
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Abbildung 4.17: XMCD-Spektren in TEY- und FY-Detektion der bei T ex = 420◦C getemperten Probe

::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V). Die Spektren zeigen die typischen Charakteristika von Magnetit. Obwohl die
Qualität der Bulk-Messung nicht optimal ist, zeichnet sich deutlich die für Fe3O4 charakteristische Form ab.

In Abbildung 4.17 sind die an Probe
:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) gemessenen und auf ma-
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ximale Intensität an der L3-Kante normierten XMCDL3-Spektren gezeigt. Das oberflächen-
sensitive Spektrum zeigt die für Fe3O4 charakteristische Peakform. Obwohl die FY-XMCD-
Messung wegen des ungenügenden Signal-zu Rausch-Verhältnisses eine mindere Qualität auf-
weist, können qualitativ alle wesentlichen Charakteristika erkannt werden. Insbesondere findet
sich an der L3-Kante die Dreifach-Multiplettstruktur mit Nulldurchgang, entsprechend der
antiferromagnetisch orientierten Fe-Atome.

Da das XMCD-Spektrum dieser oxidischen Probe im Gegensatz zu den reinen, metalli-
schen Materialien eine komplexe Peakform aufweist, werden hier statt der relativen XMCD-
Asymmetrie ξL3 die Peakintensitäten Fe2+Oh, Fe3+Td und Fe3+Ohan der L3-Kante getrennt
diskutiert. Diese werden wie ξL3 auf die maximale Intensität an der L3-Kante normiert. Aus
der TEY-Messung ergeben sich für die genannten Peaks die in Tabelle 4.2 auf I L3 normierten
Intensitäten.

normierte korrigierte
Peak Peak-Intensität Peak-Intensität Literatur[306]

Fe2+Oh 0,17± 0,01 0,26± 0,03 0,28± 0,02
Fe3+Td 0,08± 0,01 0,12± 0,03 0,17± 0,02
Fe3+Oh 0,13± 0,01 0,20± 0,03 0,22± 0,02

Tabelle 4.2: Auf I L3 normierte Intensität der Fe2+Oh-, Fe3+Td- und Fe3+Oh-Peaks an der L3-Kante im
XMCD-Spektrum. Bei den

”
korrigierten Werten sind Polarisation, Einfallswinkels der Photonen, sowie eine

nicht vollständige Sättigung der Proben herausgerechnet. Zusätzlich angegeben sind Literaturwerte aus Ref.
[306].

Die korrigierte Intensität berücksichtigt die von 1 abweichende Polarisation des Lichtes (Phν

=75%), den Winkel zwischen Einfallswinkel der Photonen und der Probenmagnetisierung
(ϕ = 30◦), sowie die nicht vollständige Sättigung der Probenmagnetisierung.11 Die korri-
gierten Intensitäten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den Literaturwerten überein,
allerdings liegen alle Werte leicht unterhalb der erwarteten Intensität.

Ohne jegliche Korrekturen ergibt sich mittels der Summenregeln ein magnetisches Mo-
ment von etwa 3,0 µB/f.u.. Dabei wurde eine Anzahl der Fe-3d -Löcher pro Formeleinheit von
nh =13,5 verwendet.[309, 310] Es setzt sich zusammen aus 2,54 µB Spinmoment und 0,49 µB

Bahnmoment. Theoretisch wird für Magnetit ein magnetisches Moment von etwa 4 µB mit
einem verschwindenden Bahnmoment erwartet.[311] Das Nettomoment wird hauptsächlich
von den Fe2+Oh-Ionen getragen,[308] da sich das Moment der antiparallel orientierten Fe3+-
Ionen gegenseitig aufhebt. In der Literatur wird für das experimentell bestimmte Moment von
Bulk-Magnetit ein Wert von 4,1 µB[308] und ein nicht vollständig verschwindendes Bahnmo-
ment gefunden.[310] Für eine dünne Schicht Magnetit ergibt sich ein niedrigerer, mit dem
hier gemessenen Moment gut übereinstimmender Wert von nur 2,8± 0,3 µB.[308] Als Ursa-
che gibt Morrall einen veränderten Ordnungsmechanismus in der dünnen Magnetitschicht
an.[308] Eine weitere mögliche, technische Ursache für die Differenz zwischen Messung und
dem theoretischen Bulkmoment ist die geringe Halbwertsbreite der Peaks zusammen mit der

11Diese Korrektur hängt vom jeweiligen Koerzitivfeld der Probe ab. Bei
::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) kann

wegen HC 6 700Oe auf eine Korrektur wegen eines zu geringen Feldes verzichtet werden (siehe Abb. 4.8).
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geringen Energieauflösung an Beamline 7.3.1.1.12 Das Verhältnis morb zu mspin ergibt sich zu
0,19 und entspricht damit gut dem von Huang mittels Summenregel bestimmten Wert von
0,18.[310] Bei der Quotientenbildung fällt der Einfluss des Winkels, der Löcherzahl und des
Integral über die XAS-Messung aus der Berechnung heraus.

Elektrische Charakterisierung
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Abbildung 4.18: (LINKS) Spezifischer Widerstand der Probe
::::::::::::::::
FeOx:ohne-18×2 nm(10s/-25V) in Abhängig-

keit von der Auslagerungstemperatur.(RECHTS) Simulation des elektrischen Feldes eines Probenstückchens.
Die weißen Bereiche entsprechen den Kontaktpads für die Verdrahtung der Probe. Die Farbe des Hintergrundes
gibt den Betrag des elektrischen Feldes wieder (rot: große Stromdichte, dunkelblau: geringe Stromdichte). Die
Stromlinien kennzeichnen ebenfalls das elektrische Feld und die Isolinien das elektrische Potential.

Eine weitere Charakterisierung der Qualität des Magnetits kann über die elektronischen Ei-
genschaften vorgenommen werden. Im Gegensatz zu den klassischen Metallen ist die Ursa-
che des elektrischen Widerstandes in Magnetit komplizierter. R(Fe3O4) resultiert aus der
gemischten Valenz der Fe-Atome und ist verknüpft mit der Besetzung der Gitterplätze
des inversen Spinells.[312] Der Elektronentransport erfolgt bei nicht einkristallinem Fe3O4

über benachbarte Körner, die durch amorphes FeOx voneinander getrennt sind. An den
Korngrenzen findet jeweils ein Tunnelprozess statt. In Magnetit gibt es keinen ballisti-
schen Elektronentransport.[261] Bei nano- oder mikrokristallinen Proben kann der Wider-
stand wegen der geringen Korngröße und somit einer großen Anzahl an intergranularen
Tunnelprozessen sehr groß werden.[279] Der spezifische Widerstand ρ von Magnetit liegt
in Abhängigkeit von der Präparationsmethode, der Mikrostruktur und der Schichtdicke zwi-
schen 1300Ωcm (Coey erhält einen entsprechenden spezifischen Widerstand bei verdichtetem
Fe3O4-Pulver[279]) und 0,01 Ωcm [286, 271, 269, 279]. Einkristallines Magnetit weist einen
spezifischen Widerstand von 0,2 Ωcm auf.[286]

Der spezifische Widerstand des präparierten Magnetits (
:::::::::::::::::::
FeOx:ohne-18×2 nm(10s/-25V))

12An Undulator-Beamlines gemessene Spektren zeigen wegen einer feineren Energieauflösung mehr Details.
Man kann im XMCD-Spektrum beispielsweise kleine Preedge-Peaks erkennen. Bei den Messungen am BESSY-
Polarimeter ist aber das anzulegende Feld gering, so dass die Proben – insbesondere die polykristallinen Proben
mit großem Koerzitivfeld (Hmax =300Oe) – nicht gesättigt werden können. Die Peakintensitäten sind zu gering.
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wird mittels einer in-plane Vierpunktmessung bestimmt.13 Der Fokus liegt auf der Abhän-
gigkeit des Widerstandes von verschiedenen Auslagerungstemperaturen der Probe. Es wird
auf einem 18×12 mm2 Wafer das Fe3O4 präpariert und in sechs etwa gleich große 6×6 mm2

Stücke geschnitten. Jeweils ein Probenstück wird bei Temperaturen zwischen 100◦C und
500◦C ausgelagert. Die Probe wird anschließend in gegenüberliegenden Ecken kontaktiert.14

Die Widerstandsmessungen werden im Kryostaten bei konstant 280K durchgeführt. Bei einer
festen Potentialdifferenz von 10 mV wird der Strom gemessen.

V

Abbildung 7.1: (LINKS) RT-Magnetowiderstand von Magnetit als (a) Einkristall, (b) polykristalline dünne Schicht und (c) gepresster

Puder (aus [?]). (RECHTS) Verwey-Übergang in historischer Reihenfolge. (a) 1929: Sprung der Magnetisierung [?], (b) 1929: Anomalie in
der spe ifischen Wärme [?] (c) 1932 Sprung in der elektrischen Leitfähigkeit [?] und (d) 1953 thermische Längenänderung entlang onAbbildung 4.19: (LINKS) RT-Magnetowiderstand von Magnetit als (a) Einkristall, (b) polykristalline dünne

Schicht und (c) gepresstem Pulver (aus [279]). (RECHTS) Verwey-Übergang in historischer Reihenfolge. (a)
1929: Sprung der Magnetisierung [256], (b) 1929: Anomalie in der spezifischen Wärme [314], (c) 1932: Sprung
in der elektrischen Leitfähigkeit [315] und (d) 1953: thermische Längenänderung entlang von Kristallachsen
[316] (nach [317])

Zur Berechnung des spezifischen Widerstandes ρ aus dem gemessenen Strom muss die Strom-
dichte ~j und das elektrische Feld ~E in der etwa 60 nm dicken Magnetitschicht bestimmt
werden: ~j = ~E/ρ. Die Stromdichte hängt mit dem gemessenen Strom I über die Proben-

13Auf die für die MTJs benötigte Kupferzuleitung muss verzichtet werden, da sie in der gewählten Mess-
geometrie zusammen mit der Fe3O4-Schicht eine Parallelschaltung bildet und wegen des um mehrere Größen-
ordnungen geringeren spezifischen Widerstandes (ρ(Cu) = 1, 7 · 10−6 Ωcm [313]) den Gesamtwiderstand des
Systems dominieren würde.

14Zur Kontaktierung wird Golddraht mittels Indium aufgeklebt.
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geometrie, einschließlich der Größe und Position der Kontaktpads und der Feldverteilung
zusammen: I =

∫
A

~j(~x)d~f . Wegen der um fünf Größenordnungen geringeren Ausdehnung der
Schichtdicke dFeOx im Vergleich zum lateralen Abstand der Kontaktpads wird das elektri-
sche Feld in Richtung der Probennormale konstant gesetzt. Somit vereinfacht sich die obige
Integration auf ein Linienintegral. Als Linie wurde dabei die Verbindung der beiden nicht
mit Kontaktpads besetzten Ecken der Probe verwendet. Der gesuchte spezifische Widerstand
wird in einer Simulation angepasst,15 bis Stromdichte und elektrisches Feld konsistent und das
Integral über die Stromdichte dem gemessenene Strom entspricht. Fehler bei der Bestimmung
des Widerstandes können durch ungleichmäßige Haftung der Kontaktpads auf dem Magnetit
entstehen.

In Abbildung 4.18 ist der so bestimmte spezifische Widerstand der Probe in Abhängigkeit der
Auslagerungstemperatur T ex dargestellt. Die as-prepared -Probe hat einen spezifischen Wi-
derstand von 0,07Ωcm. Dieser Wert liegt damit gut im für polykristallines Magnetit typischen
Intervall von 1300 Ωcm und 0,01Ωcm (s.o.). Nach Tempern auf über 400◦C ist das rekristal-
lisierte Magnetit sehr niederohmig. Der spezifische Widerstand reduziert sich auf 0,01 Ωcm.
Eine vergleichbare Abnahme wird von Oliveria gezeigt.[269]

Eine physikalische Besonderheit der Leit-
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Abbildung 4.20: Widerstandsänderung einer Fe3O4-
Einzelschicht in Abhängigkeit vom externen Magnet-
feld. Es ergibt sich ein Magnetowiderstandseffekt von
0,35%, der mit einem spinpolarisiertem Tunneln über
Korngrenzen erklärt werden kann.

fähigkeit im Magnetit ist auf die Spin-
polarisation der 3d -Leitungselektronen zu-
rückzuführen. Bei dem Tunnelprozess zwi-
schen benachbarten und durch amorphes
FeOx getrennten Körnern variiert die loka-
le Leitfähigkeit je nach magnetischer Orien-
tierung benachbarter Körner.[278] An jeder
Korngrenze kommt es zu einem Magneto-
widerstand auf mikroskopischer Ebene.[279]
Durch eine Ausrichtung der Körner in ei-
nem externen Magnetfeld kann daher der
Widerstand des Fe3O4 verändert werden,
es ergibt sich eine typische Magnetowider-
standskurve.16 Dieser Effekt wird bereits
seit 1950 intensiv studiert.[11] Mit zuneh-
mender Schichtdicke des Fe3O4 nimmt die
Korngröße zu und damit Dichte der (gegen-
phasig orientierten) Korngrenzen, d.h. der Magnetowiderstandseffekt ab.[319] Außerdem ist
der MR-Effekt mit der Defektdichte im Material korreliert.[279] In Abb. 4.19(links) sind
Magnetowiderstandskurven von Magnetit mit verschiedener Mikrostruktur gezeigt. In einem
Einkristall gibt es wegen fehlender Korngrenzen keinen spinabhängigen Tunneleffekt, der Wi-
derstand ist konstant. In polykristallinen, dünnen Schichten und gepresstem Pulver zeigt
sich eine Magnetfeld abhängige Widerstandsänderung. Der an

:::::::::::::::::::
FeOx:ohne-18×2 nm(10s/-

25V) gemessene Magnetowiderstand ist in Abbildung 4.20 gezeigt. Der MR-Effekt ist mit
15Für die Simulation der Stromdichteverteilung wird das Programm Comsol verwendet.[318] Diesem liegt

die Methode der finiten Elemente zugrunde, d.h. das zu simulierende Element wird in kleinste Teilbereiche
mit jeweils konstanten Eigenschaften zerlegt.

16Dieses Phänomen tritt intrinsisch in Fe3O4-Einzelschichten auf. Es bedarf keiner Deposition einer Tunnel-
barriere oder Gegenelektrode!
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etwa 0,35% bei 2000 Oe im Vergleich zur dünnen Schicht von Coey (TMR@0,2 T≈ 1%) et-
wa einen Faktor drei geringer, was für weniger Gitterdefekte und/oder Korngrenzen spricht.
Allerdings handelt sich bei der Probe – wie anhand der XRD-Messungen gezeigt – um nano-
kristallines Fe3O4. Eine geringere Anzahl an Korngrenzen als Erklärung scheidet damit aus.
Bei dem gemessenene Magnetowiderstandseffekt handelt es sich nicht um einen AMR, da
die Widerstandsänderung in beiden Messgeometrien (Strom und Magnetfeld parallel, sowie
senkrecht zueinander) das gleiche Vorzeichen aufweist.

Das Halbmetall Fe3O4 weist eine zweite im
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Abbildung 4.21: Temperaturabhängigkeit des elektri-
schen Widerstandes in Abhängigkeit von ausgewählten
Auslagerungstemperaturen. Erst bei T ex > 400◦C ist in
der Widerstandskurve ein leichter Knick zu erkennen,
der mit Erhöhung der Temperatur stärkere Ausprägung
zeigt. Diese Änderung spiegelt die Ausheilung von De-
fekten wieder. Die Kurven sind auf der y-Achse einge-
rückt dargestellt, Originalwerte sind im Inset gezeigt.

Vergleich zu den klassischen 3d -Metallen be-
merkenswerte elektronische Eigenschaft auf.
Die Leitfähigkeit σ von Magnetit nimmt
mit fallender Temperatur exponentiell meh-
rere Größenordnungen ab (siehe Abbildung
4.19(rechts)c). Bei einer kritischen Tempe-
ratur von etwa 125 K ändert sich σ sprung-
haft (siehe Abbildung 4.19(rechts)c). Die-
se Eigenschaft wurde erstmals im Jahr 1939
von J.E.W. Verwey erklärt.[320] Dieser so
genannte Verwey-Übergang geht einher mit
einem strukturellen Übergang von einer ku-
bischen Hoch-Temperatur-Phase[254] in ei-
ne verzerrt-monokline Tieftemperaturpha-
se [285] und einer thermischen Elongation
in verschiedenen Kristallrichtungen (Abb.
4.19(rechts)d). Der Verwey-Übergang spie-
gelt sich außerdem in einer Anomalie in der
spezifischen Wärme (Abb. 4.19(rechts)b)
und einer Änderung in der Probenmagne-
tisierung (Abb. 4.19(rechts)a) wieder. Er ist einer der am intensivsten studierten elektro-
nischen Phasenübergänge.[317] Die physikalischen Ursachen werden aber trotz jahrzehnte-
langer Forschungsaktivitäten bis heute kontrovers diskutiert. Übereinstimmend wird eine
Änderung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung angenommen.[285] Die Hochtemperatur-
phase wird im Ihle-Lorentz-Modell mit einer Coulomb-Wechselwirkung der nächsten und
übernächsten Nachbarn beschrieben.[321, 322] Das so genannte Rapid Elektron Hopping zwi-
schen Fe2+- und Fe3+-Ionen führt bei RT zu einer guten Leitfähigkeit,[284] es entstehen
effektive Fe2,5+-Ionen.[10] Unterhalb der Verwey-Temperatur ist das Elektronen-Hopping
eingefroren.[284] Hier spricht man von der so genannten Ladungsordnung mit einer schlech-
teren Leitfähigkeit.[248] Aktuell wird die Tieftemperaturphase mittels eines Bändermodells
von Mott erklärt. [323] Diese verschiedenen Modelle lassen sich aber (bisher) nicht konsistent
in ein gemeinsames Konzept zusammenführen.[317] Einen ausführlichen Überblick über die
historische Entwicklung und den aktuellen Stand der Forschung gibt Walz in Ref.[317].

In Abbildung 4.21 ist der Widerstand in Abhängigkeit von der Messtemperatur TKryo der
Probe

::::::::::::::::::::
FeOx:ohne-18×2 nm(10s/-25V) für verschiedene Auslagerungstemperaturen T ex ge-

zeigt. Beim Abkühlen auf 20 K nimmt der Widerstand des Fe3O4 um bis zu 5 Größenord-
nungen zu. Das nicht stöchiometrische, ungetemperte Magnetit (T ex6 200◦C) weist keinen
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Verwey-Übergang auf. Ein leichter Knick in σ(T) bei etwa 120 K 17 ist erstmals bei einer
Auslagerungstemperatur von T ex =400◦C zu erkennen. Bei Erhöhung von T ex nimmt die
Ausprägung des Übergangs zu. Die zunehmende Ausprägung des Verwey-Übergangs spiegelt
die Rekristallisation des FeOx, verbunden mit einer Homogenisierung des Sauerstoffs wieder.
Es ist allerdings in den Messungen auch bei hohen Auslagerungstemperaturen kein plötzli-
cher Sprung in der Leitfähigkeit zu finden, der Übergang ist verschmiert. Jain zeigt, dass
auf amorphem SiO2 abgeschiedenes Magnetit (der Kupfer-Buffer wurde bei dieser Probe ver-
zichtet) polykristallin aufwächst und einen verschmierten Verwey-Übergang aufweist.[270] Als
weitere Erklärungsansätze kommen folgende Mechanismen in Betracht: Bei dünnen Magnetit-
Schichten ist der Verwey-Übergang weniger ausgeprägt, da die Gitterstruktur des Magnetits
aufgrund von Stress in der dünnen Schicht, bedingt durch einen Misfit mit der darunterliegen-
den Wachstumsschicht, nicht perfekt ist. [319, 11, 284] Nur bei einkristallinem, dickem Fe3O4

kann ein einstufiger Phasenübergang der Leitfähigkeit erwartet werden.[174] Ramos führt die
Verschmierung auf eine leicht unterschiedliche Dichte der einzelnen Körner zurück.[319] Ver-
wey zeigt, dass der Übergang bei einer erhöhten Sauerstoffkonzentration verschmiert.[324] Im
Fall eines nicht-stöchiometrischen Magnetits verschiebt sich die Verwey-Temperatur zu nied-
rigeren Werten. Bei einer Abweichung von δ = 0, 02 in Fe3−δO4 kann die Verwey-Temperatur
etwa 20◦C verschoben sein. Möglicherweise variiert die Stöchiometrie der einzelnen Körner,
was zu einer Verschmierung der Übergangstemperatur führen kann. Chapline zeigt, dass durch
eine zunehmende Defektdichte im Fe3O4 der Effekt verstärkt wird.[285]

Eine modifizierte Stöchiometrie kann aufgrund der XMCD-Messungen ausgeschlossen werden.
Die präparierte 60 nm dicke Magnetitschicht

:::::::::::::::::::
FeOx:ohne-18×2 nm(10s/-25V) befindet sich an

der unteren Grenze eines detektierbaren Verwey-Übergangs.[284]

4.2.3 Wachstumsschicht

Bisher ist nicht systematisch auf das als Wachstumsschicht für das Magnetits verwendete
Buffermaterial bzw. Substrat eingegangen worden. Da die Mikrostruktur und die Qualität
(Defektdichte etc.) des Magnetits empfindlich von den Gitterparametern und der Textur der
Bufferschicht abhängen,[280, 270] soll im Folgenden kurz auf die Wahl des Buffermaterials
eingegangen werden. In der Literatur werden als Bufferschicht typischerweise texturiertes
Saphir (Al2O3)[280, 325, 326, 283], MgO[267, 280, 327], Pt [328, 329, 10] sowie amorphes
SiO2[270], Tantal[224] und Kupfer[308, 271] diskutiert. In den MTJ muss die Bufferschicht
aber gleichzeitig noch die Funktion der unteren Zuleitung übernehmen. Die Eignung der
aufgeführten Materialien als Buffer und untere Zuleitung wird im Folgenden diskutiert:

Wegen des geringen Unterschieds der Gitterkonstanten von MgO (NaCl-typ, kubisch:
aMgO =4,21 Å [330]) und Fe3O4 (aFe3O4 =8,4 Å [330]≈ 2 · aMgO, Mismatch≈ 3, 3 · 10−3 [284])
wächst Magnetit auf Magnesiumoxid kohärent bis zu einer kritischen Schichtdicke von 20 nm
auf.[331] Bei größeren Schichtdicken wird die Verspannung aufgrund des Mismatches im ko-
härent aufgewachsenen Magnetit durch einige Fehlstellen beseitigt.[324] Insgesamt ist MgO
das am häufigsten für Magnetit verwendete Buffermaterial. Da MgO aber eine relativ geringe
Leitfähigkeit hat (spezifischer Widerstand ρ =106 Ωcm[332], Energielücke: 4,6 eV[333]), eig-

17Die aufgetragenen Temperaturen TKryo sind nicht absolut geeicht. Die Temperaturen innerhalb dieser
Messreihe sind aber untereinander vergleichbar, da stets dieselbe Messroutine verwendet wurde.
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net es sich nicht als untere Zuleitung.18

Saphir prägt dem Magnetit ebenso wie das MgO eine gute Textur auf. Als großflächiges
Substrat für eine Massenproduktion ist es wegen des hohen Einkaufspreises unrealistisch.
Außerdem ist hochreines Saphir ein sehr guter Isolator (ρ ≈ 1016 Ωcm[334]) und somit als
untere Zuleitung nicht verwendbar.
Auf amorphem SiO2 wächst Magnetit polykristallin auf und weist, wie gezeigt, einen ver-
schmierten Verwey-Übergang auf.[270] SiO2 ist außerdem isolierend (ρ =1019 Ωcm[335]) und
eignet sich daher nicht als Zuleitung.

Tantal als leitfähige Bufferschicht wird insbesondere für ein glattes Wachstum von 3d -
Metallen verwendet.[224] Da Magnetit in dieser Arbeit durch abwechselndes Abscheiden
von metallischem Eisen und Oxidieren im Sauerstoff-Plasma produziert wird, ermöglicht
das Ta eine glatte unterste Fe-Schicht. Ta2O5 hat aber eine geringere Formationsenthalpie
als Fe3O4 (siehe Tabelle 7.2) und kann damit Magnetit während der Abscheidung oder des
Temperns reduzieren.[297] Messungen der Stöchiometrie und der Magnetisierung bestätigen
die Oxidation des Tantals. Die Reduktion des FeOx kann zu einem Sauerstoffdefizit in der
gesamten Fe3O4-Schicht führen.
Als weitere leitfähige Bufferschicht eignet sich (111) texturiertes Pt (ρ =
10−4 Ωcm[336]).[328, 329, 10] Aufgrund fehlender Erfahrung in der Abscheidung von
texturiertem Platin und der möglichen Bildung einer Fe-Pt-Legierung[337] an der unteren
Grenzfläche, wird auf die Verwendung und Untersuchung dieses Buffermaterials verzichtet.

Weiterhin kommt Cu als leitfähiges Buf-
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Abbildung 4.22: Einfluss der Buffermaterialien Ta,
V, MgO, Saphir und Cu auf die Stöchiometrie und Mag-
netisierung des Magnetits.

fermaterial in Frage. Kupfer weist eine ge-
ringe Sauerstoffaffinität auf (siehe Tab.7.2),
d.h. eine Reduktion des benachbarten Fe3O4

kann nahezu ausgeschlossen werden. Außer-
dem bilden Eisen und Kupfer keine Legie-
rung aus,[337] eine langreichweitige Diffu-
sion von Cu in das Eisen und damit eine
Zerstörung der Spinpolarisation durch das
Buffermaterial ist daher unwahrscheinlich.
Allerdings kommt es beim Tempern (siehe
Abb. 4.11) zu einer Durchmischung an der
unteren Grenzfläche. Es bilden sich makro-
skopische Agglomerate. Die Kupferzuleitung
beginnt bei MTJs mit 3d -Elektroden bereits
bei einer Temperatur größer 300◦C zur Bar-
riere zu diffundieren und zerstört den TMR-
Effekt. Für die Rekristallisation des Fe3O4 ist aber eine Temperatur von 400◦C –500◦C not-
wendig. Anhand von Auger-Tiefenprofilen und First-Arrival-Messungen konnte bereits gezeigt
werden, dass das Cu nicht an die Oberfläche bzw. die Barriere diffundiert (Abb. 4.11). Ein
weiterer Vorteil des Cu-Buffers ist die durch die rote Färbung der Schicht vereinfachte Prä-
paration der MTJs (Ätzstopp kann per Auge festgestellt werden, d.h. Ionen-Ätzen bis das
Kupfer sichtbar wird). Morrall verwendet Kupfer bereits erfolgreich als Abdeckschicht des
Fe3O4 und zeigt, dass die Qualität des Magnetits dadurch nicht beeinträchtigt wird.[308]
Matsuyama nutzt in einem Spintronik-Bauteil Kupfer als Wachstums- und Zuleitungsschicht

18Sollte ein nicht leitfähiger Buffer verwendet werden, müsste das Magnetit selbst als Zuleitung dienen. Fe3O4

ist aber mit seinem spezifischen Widerstand von wenigstens 0,01Ωcmrelativ hochohmig. Bei einer Zuleitungs-
länge von einigen Millimetern und einer Schichtdicke von 100 nm ergibt sich damit ein Zuleitungswiderstand
von etwa 10 kΩ. Dieser ist in derselben Größenordnung wie der absolute Widerstand der etwa 1,4 nm dicken
Aluminiumbarriere bei den kleinsten untersuchten Elementen mit einer Kantenlänge von 100 µm2. Das ei-
gentliche TMR-Signal ist in dem Fall nicht mehr messbar. Das Probendesign müsste zu kleineren Strukturen
verändert werden. Das ist aber nicht Ziel dieser Arbeit und wird daher nicht verfolgt und diskutiert.
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(CPP-Geometrie) und zeigt einen ungestörten Verwey-Übergang.[271]

Zum Vergleich der Auswirkung der verschiedenen Buffer-Materialien auf das Magnetit wurden
folgende FeOx-Proben präpariert:

:::::::::::::::::::::
FeOx:Buffer-18×2 nm(200s/-25V). Diese werden mittels

XRD und XMCD bezüglich ihrer Mikrostruktur, Textur, Magnetisierung und Stöchiometrie
charakterisiert. Die Bufferschichten prägen unterschiedliche Texturen in das Magnetit ein,
die Korngröße bleibt aber nahezu konstant. Sämtliche verwendete Buffer resultieren in po-
lykristallinen Magnetit. Die Stöchiometrie des Magnetits ist ebenfalls vergleichbar, die Mag-
netisierung unterscheidet sich aber stark (siehe Abb. 4.22). Das auf Kupfer abgeschiedene
Magnetit zeigt das größte magnetische Moment. Es wird für die Präparation der FeOx-MTJs
daher Kupfer als Wachstumsschicht verwendet.

Das Eisenoxid der Probe
:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) weist in allen wesentlichen Merkmalen

die charakteristischen Eigenschaften von Magnetit auf. Im folgenden Kapitel wird der nächste
Schritt in der Präparation einer MTJ, die Bedeckung des Fe3O4 mit einer Tunnelbarriere,
untersucht und diskutiert.

4.3 Magnetit/Al2O3-Grenzfläche

Als Material für die Tunnelbarriere wird zunächst das übliche Aluminiumoxid Al2O3 ver-
wendet. Diese Kombination von Al2O3 und Fe3O4 als MTJ wird bereits von zahlreichen Ar-
beitsgruppen verwendet, bislang aber ohne Erfolg. Park zeigt beispielsweise, dass die Fe3O4-
Schicht an der Grenzfläche zur Al2O3-Barriere den TMR-Effekt zerstören oder gar inver-
tierten kann.[276] Freitas vermutet, dass Magnetit an der Grenzfläche zwischen CoFe und
Al2O3 durch eine Überoxidation der Barriere implantiert werden kann.[287, 68] Bei seiner
Probe ergibt sich aber nur ein sehr kleines Temperaturfenster, in dem ein nennenswerter
TMR messbar ist. Seneor hat eine einige Monolagen dicke Eisenoxid-Schicht an der Barrie-
rengrenzfläche realisiert und erzielt einen TMR-Effekt von etwa 13% bei RT.[272] Er führt
dieses auf einige Magnetitkristallite in dem ungeordneten, eigentlich paramagnetischen Eisen-
oxid zurück. Bataille bestimmt mittels spinaufgelöster Photoemission, dass Magnetit an der
Grenzfläche zu Al2O3 zwar noch spinpolarisiert ist, die Spinpolarisation aber auf etwa – 40%
abfällt.[338] Yang legt dar, dass geringste Mengen von Al-Atomen im Fe3O4 die Spinpola-
risation bzw. das magnetische Moment des FeOxzerstören können.[268] Die chemischen und
magnetischen Eigenschaften der Al2O3/Fe3O4-Grenzfläche stehen daher im Mittelpunkt der
folgenden Untersuchungen, da diese der Schlüssel zu einem funktionierenden Tunnelelement
sein können.

Bei der Dimensionierung eines magnetischen Tunnelelementes mit einer Magnetit-Elektrode
muss deren relativ großer, Magnetfeld und Temperatur abhängiger spezifischer Widerstand
(ρRT(

::::::::::::::::::::
FeOx:ohne-18×2 nm(10s/-25V))≈ 0,01 Ωcm) berücksichtigt werden. Der Widerstand

der Tunnelbarriere muss den Gesamtwiderstand der MTJ dominieren, damit überhaupt ein
Magnetowiderstandseffekt gemessen werden kann. Selbst mit einer Vierpunktmessung kann
sonst keine Verbesserung des Messergebnisses herbeigeführt werden, da bei dieser Metho-
de stets der größte in der MTJ enthaltene Widerstand vermessen wird. Die im Rahmen
dieser Arbeit abgeschiedenen Al2O3-Tunnelbarrieren haben typischerweise einen Flächenwi-
derstand von RA

max(Al2O3)≈ 10 MΩµm2, entsprechend eines Absolutwiderstandes von etwa
1 kΩ bei einer Elementgröße von 10000µm2. Berücksichtigt man bei der darunterliegenden
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Magnetitschicht die Elementgröße als Leitungsquerschnitt ergibt sich bei einer Schichtdicke
von 60 nm ein Absolutwiderstand von etwa 0,06 Ω. Bei tiefen Temperaturen (TKryo≈ 20 K)
nimmt der Widerstand um bis zu 6 Größenordnungen zu (siehe Abb. 4.21). Es ist daher un-
möglich, eine Tieftemperaturmessung mit Dominanz des Tunnelwiderstandes durchzuführen.
Eine Mikro- oder Nanostrukturierung der Probe ändert das relative Verhältnis der Wider-
stände nicht, da die Absolutwiderstände mit der Elementgröße A skalieren. Nur mit einer
größeren Barrierendicke sind Tieftemperaturuntersuchungen bis 20 K von FeO-MTJs möglich.
Bei der Präparation der MTJs werden folgende Schichtdicke verwendet: Buffer(dCu≈ 25 nm),
Barriere (dAl =1,4 nm) sowie Magnetit (dFe =18×2nm⇒ dFeOx≈ 60 nm). Bei dieser Schicht-
dicke muss bei RT rechnerisch ein Magnetowiderstand detektiert werden können. Bei den
vollständigen Proben wird als Gegenelektrode der klassische 3d -Ferromagnet Co70Fe30 ver-
wendet. Bevor eine komplette MTJ diskutiert wird, soll in den folgenden Unterabschnitten
die Al2O3/Fe3O4-Grenzfläche eingehend charakterisiert werden.

4.3.1 Gemeinsames Tempern von Al2O3 und Fe3O4

Der einfachste Ansatz für die Präparation einer FeOx-MTJ ist die gemeinsame Auslagerung
des Al2O3 und Fe3O4 nach der Abscheidung und Oxidation der beiden Schichten. Die not-
wendige Ausheilung der Barriere (siehe Kapitel 3) und die Rekristallisation der FeOx-Schicht
können in einem Prozessschritt gemeinsam stattfinden. Vorteil dieser Methode ist, dass wäh-
rend des typischerweise eine Stunde dauernden Temperns keine Fremdatome an der unteren
Barrierengrenzfläche adsorbieren können. Diese Methode wird bei den MTJs mit Heusler-
Elektrode erfolgreich eingesetzt (siehe Kapitel 5).

Mittels oberflächensensitiver Röntgen-Absorptions-Messungen wird die Al2O3/Fe3O4-
Grenzfläche bezüglich Stöchiometrie sowie magnetisches Moment von Magnetit in Abhän-
gigkeit von der Auslagerungstemperatur untersucht. Dazu werden acht identische Proben

::::::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan(1,4nm/T ex)19 präpariert und diese anschließend ex-situ bei verschie-
denen Temperaturen bis maximal T ex =500◦C getempert. Die XMCD-Spektren und die ab-
gelesenen Peakintensitäten sind in Abbildung 4.23 gezeigt. Im Unterschied zu den im vorigen
Abschnitt diskutierten Proben ohne Al2O3-Barriere weist bereits das XMCD-Spektrum der
as-prepared -Probe die charakteristische Fe3O4-Peakform auf. Offensichtlich wird der nach der
Abscheidung und Oxidation des FeOx gefundene Sauerstoffüberschuss durch das metallische
Aluminium während oder kurz nach der Abscheidung reduziert. Die Formationsenthalpie von
Al2O3 ist geringer als die von Fe2O3 (siehe Tabelle 7.2), so dass eine Reduktion des Fe2O3

zu Magnetit möglich ist. Das magnetische Moment der as-prepared -Probe ist aber gering.
Möglicherweise ist das Fe3O4 amorph und die interatomare Kopplung zwischen den Atomen
ist wegen der fehlenden Ordnung reduziert.

Nach dem Tempern nimmt das magnetische Moment des FeOx bis zu einer Temperatur
von 250◦C kontinuierlich zu, was auf eine Rekristallisation des Fe3O4 hinweist. Bei weiterer

19Abweichend zu der bisher verwendeten Probennomenklatur sind hier nicht mehr die Präparationspara-
meter für das FeOx in der Probenkennzeichnung enthalten, da es konstant 18×2nm(10s,–25V) handelt. Statt
dessen wird die nach der Abscheidung und Oxidation des FeOx gewählte Prozessfolge der Präparationsschritte
aufgezeigt, z.B. bedeutet T ex/Al/O, dass zunächst das FeOx ex-situ getempert, anschließend das Al abge-
schieden und zuletzt das Al oxidiert wird. Die in Klammer angefügten Werte geben die Al-Schichtdicke und
die ex-situ-Temperatur an.
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Abbildung 4.23: (LINKS) XMCD-Spektren der bei verschiedenen Temperaturen (T ex 6 500◦C) ausgelagerten
Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan(1,4nm/T ex). (RECHTS) Intensität der Peaks Fe2+Oh, Fe3+Oh und Fe3+Td. Die

Spektren und Peakintensitäten sind bereits um Polarisation, Magnetfeld und Winkel korrigiert.

Erhöhung der Temperatur bleibt das Moment bis etwa 450◦C konstant. Die korrigierten
Peakintensitäten sind signifikant kleiner als der entsprechende Literaturwert, beispielsweise
beträgt ξL3(Fe2+Oh)0,16 statt 0,28 (vgl. Tabelle 4.2). Während das magnetische Moment
der Probe ohne Al2O3-Schicht das maximale Moment bei Temperaturen von größer 450◦C
erreicht, bricht das Moment der Al2O3-abgedeckten Probe wieder ein.

Die in Abbildung 4.24(links) gezeigte First Arrival-Messung der Probe

::::::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan(1,4nm/T fc) zeigt unterhalb von 400◦C keine signifikante Materi-
aldiffusion. Die Konzentration aller Materialien bleibt innerhalb einer Schwankungsbreite
von einigen Prozent konstant. Möglicherweise kann das von der Barriere gekapselte FeOx

keinen überschüssigen Sauerstoff an das Al2O3 abgeben. Die Rekristallisation des Fe3O4

wird möglicherweise behindert. Das kann das zwischen 250◦C und 400◦C konstante mag-
netische Moment erklären. Bei Temperaturen größer als 420◦C bricht die Al-Barriere auf
und die Fe-Konzentration an der Oberfläche der halben Probe nimmt zu. Das Aluminium
verschwindet mit zunehmender Temperatur nahezu vollständig von der Probenoberfläche.
Im Auger-Tiefenprofil der as-prepared -Probe20 ist bei einer Sputterzeit von etwa 27 min kein
Aluminium nachweisbar (Inset von Abb. 4.24(rechts)). Nach der Auslagerung bei 450◦C ist
Al von der Oberfläche in das gesamte FeOx diffundiert. Bei einer Probentiefe entsprechend
49 min Sputterzeit (einige Nanometer tief im Fe3O4 ) ist Al deutlich detektierbar. Diese
Diffusion kann auf die Bildung einer FeAl2O4-Legierung zurückgeführt werden, da FeAl2O4

eine geringere Formationsenthalpie als Fe3O4 und Al2O3 aufweist (siehe Tab.7.2).

Das gemeinsame Tempern von Magnetit und benachbarter Tunnelbarriere ist wegen der Inter-
diffusion der Materialien als Präparationsmethode ungeeignet. Eine ex-situ Auslagerung der
vollständigen MTJ bei etwa 275◦C für eine Reorganisation der Al2O3-Barriere und gegebe-
nenfalls einer Aktivierung des Exchange-Bias (vgl. Kap. 3) führt aber nicht zur Interdiffusion,
so dass dieser Präparationsschritt nicht verändert werden muss.

20Die FeOx-Gesamtschichtdicke beträgt bei dieser Probe abweichend zu
:::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan nur etwa

45 nm.
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Abbildung 4.24: (LINKS) Firstarrival-Messung der Probe
:::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan(1,4nm/T fc). Bis zu einer

Temperatur von etwa 400◦C ist die Stöchiometrie an der Oberfläche nahezu unverändert. Oberhalb von
400◦C bricht die Al2O3-Barriere auf und die Fe-Konzentration nimmt stark zu. (RECHTS) Tiefenprofil ei-
ner

:::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan(1,4nm/∅, 450◦C) vergleichbaren Probe. Nach der Auslagerung ist Al in einer Tiefe

entsprechend 49min (B) zu finden, während bei der as-prepared-Probe der charakteristische Al2-Peak bereits
unterhalb von 27min verschwindet und das normierte Spektrum lediglich Rauschen aufweist (siehe Inset).

4.3.2 Tempern des Fe3O4 vor der Al2O3-Abscheidung

Ein alternativer Ansatz zur Herstellung der
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Abbildung 4.25: Tiefenprofil der Proben

:::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(1,4nm/T =∅, 450◦C). Eine
Interdiffusion von Aluminium und Fe3O4 kann bei
dieser Präparationsmethode ausgeschlossen werden.
Kleinste Veränderungen der Grenzflächenstöchiometrie
können mit diesem Verfahren aber nicht aufgelöst
werden.

Tunnelelemente ist die Abscheidung der
Barriere nach der vollständigen Präparation
des FeOx, d.h. nach der Abscheidung in-
klusive Oxidation und in-situ-Auslagerung
bzw. Rekristallisation. Auf diese Weise soll
die Interdiffusion von Al und Fe während
des Temperns vermindert werden. In Ab-
bildung 4.25 sind Tiefenprofile der Proben

::::::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(1,4nm/T =∅, 450◦C)
gezeigt. Bei beiden Proben ist in einer
Probentiefe entsprechend 16 min Sputter-
zeit kein Al nachweisbar. Eine signifikante
Diffusion des Al in das rekristallisierte FeOx

kann ausgeschlossen werden. Der Über-
gangsbereich zwischen Barriere und Fe3O4

ist bei der getemperten Probe etwas stärker
verschmiert als bei der as-prepared -Probe.
Wahrscheinlich ist diese Verschmierung
auf eine schlechtere Tiefenauflösung der
Auger-Messung zurückzuführen. Sie kann aber auch auf eine geringe Interdiffusion an der
Grenzfläche hinweisen. Die Aktivierungsenergie für dieses Intermixing kann aber nicht durch
das Tempern zugeführt sein, da das Al zum Zeitpunkt des Temperns nicht abgeschieden
ist! Möglicherweise reduziert das Al bereits während seiner Abscheidung das Fe3O4 partiell.
An der Grenzfläche entsteht dann ein Sauerstoff-Defizit im FeOx (FeO-Cluster), welches
die Interdiffusion zu energetisch bevorzugtem FeAl2O4 (FeO + Al2O3) begünstigen würde.
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Eine solche Reduktion des FeOx wird auch von Peng gefunden.[297] Diese Reduktion
und/oder Interdiffusion an der Grenzfläche ist aber mittels Auger-Analyse nicht mit
Sicherheit nachweisbar. Cu diffundiert wie bei der Probe ohne Al2O3-Abdeckung nicht an
die Oberfläche.

Als sensitive Methode zur Charakterisierung der Grenzfläche werden XMCD-Spektren an
der Fe-L2,3-Kante bzgl. Peakform und Peakintensität untersucht. Um einen großen Parame-
terraum abzudecken, wird für diese XMCD-Untersuchung eine Probe mit Aluminiumkeil-
schicht präpariert (

:::::::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(dAl=0. . .2,0nm/450

◦C)). Der Aluminium-Keil wird
nach dem Tempern des FeOx abgeschieden und oxidiert. Somit wird bei einer sehr dünnen
Al-Schicht das Magnetit teilweise mitoxidiert, bei einer dicken Al-Schicht wird nicht vollstän-
dig oxidiertes Al an der Grenzfläche verbleiben. In Abbildung 4.26 sind die XMCD-Spektren
und die Peakintensitäten ξL3(Fe2+Oh), ξL3(Fe3+Oh) und ξL3(Fe3+Td) in Abhängigkeit von
der Al-Schichtdicke dAl dargestellt.
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Abbildung 4.26: (LINKS) XMCD-Spektren der Probe
:::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(dAl=0. . .2,5nm/450

◦C) an der

Fe-L2,3-Kante. Die charakteristische Multiplettstruktur des Fe3O4 und insbesondere der Fe2+Oh-Peak werden
in Abhängigkeit von der Barrierenoxidation stark verändert. Zum Vergleich ist das XMCD-Spektrum von rei-
nem Eisen (

:::::
Fe-Ref) angedeutet. (RECHTS) Intensität der Peaks ξL3(Fe2+Oh), ξL3(Fe3+Oh) und ξL3(Fe3+Td)

als Funktion der Al-Schichtdicke.

Alle Spektren weisen qualitativ die für Fe3O4 charakteristische Multiplettstruktur (Anzahl
der Peaks und energetische Peakposition) auf. Jedoch variieren die einzelnen Peakintensitä-
ten zum Teil stark und im Gegensatz zur Probe

:::::::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan unabhängig voneinan-

der. Die Fe3+-Ionen auf den Oktaederplätzen zeigen eine nahezu unveränderte Asymmetrie,
während ξL3(Fe3+Td) und ξL3(Fe2+Oh) um einen Faktor drei variieren. Insbesondere die
Intensität des das magnetische Moment des Magnetits tragenden Fe2+Oh-Peaks nimmt be-
tragsmäßig mit der Schichtdicke stark ab. Die Messreihe lässt sich in Bereiche mit deutlicher
Überoxidation des Al sowie Bereich mit Unteroxidation einteilen: Bei einer Al-Schicht von
0 – 0,5 nm wird nach dem Ergebnissen aus Kapitel 3 bei der Oxidation des Aluminiums die be-
nachbarte Elektrode teilweise mitoxidiert. Die Peakintensität insbesondere der Fe3+Td- und
Fe2+Oh-Ionen ist in diesem Schichtdickenbereich um einen Faktor zwei zu gering. Nach einer
Simulationen von Morrall gleichen sich im Fall eines Sauerstoffüberschusses in der Probe die
Peakintensitäten ξL3(Fe2+Oh) und ξL3(Fe3+Oh) einander an, im Extremfall invertiert sich
das Intensitätsverhältnis.[10] Durch die Überoxidation bilden sich demnach einige parama-
gnetische Fe2O3-Cluster und das magnetische Moment nimmt ab. Durch die Umordnung der
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Bindungen kann es außerdem zu einer Amorphisierung der Elektrode kommen. Eine unter-
oxidierte Barriere mit metallisch verbliebenem Aluminium an der Grenzfläche liegt sicherlich
bei der maximalen Al-Schichtdicke von 2,5 nm vor (vgl. Diskussion im Kapitel 3). Hier nimmt
der Fe2+Oh-Peak stark auf 0,19 zu und die Peakintensität der Fe3+Td-Ionen ist zu gering. An
der energetischen Position des Fe2+Oh befindet sich außerdem der Peak von metallischem Fe.
Die Zunahme der Fe2+Oh-Peakintensität entspricht somit einem starken Sauerstoff-Defizit im
Magnetit (Mischphase aus Fe3O4 und metallischem Fe). Das Aluminium hat demnach das
benachbarte Magnetit reduziert, wie es auch von Peng gezeigt wurde.[297]

Im Idealfall ist bei einer mittleren Keilpo-
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Abbildung 4.27: Auf die Fe2+Oh-Asymmetrie
normierte Peakintensitäten der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(dAl=0. . .2,0nm/450

◦C). Die
relativen Peakhöhen bei einer Al-Schichtdicke von
0,7 nm entsprechen der Zusammensetzung des nicht
abgedeckten Magnetits.

sition bzw. Al-Schichtdicke weder Über-
noch Unteroxidation zu finden. Das
Fe3O4 müsste hier vollständig unbeein-
flusst sein und die Röntgenabsorptions-
messungen mit denen der abgedeckten
Fe3O4-Schicht übereinstimmen. Eine Keil-
position mit Peakintensitäten entsprechend
der Probe mit nahezu perfekter Fe3O4-
Schicht (

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V):

ξL3(Fe3+Td)= 0,08, ξL3(Fe3+Oh)= 0,13
und ξL3(Fe2+Oh)= 0,17) kann in dieser
Messreihe aber nicht gefunden werden.
Bei sämtlichen Al-Schichtdicken ist die
Asymmetrie der Fe3+-Ionen zu gering.
Dementsprechend scheinen sich die beiden
Bereiche der Über- und Unteroxidation
zu überschneiden, d.h. selbst bei idealer
Oxidation wird das Fe3O4 amorphisiert
und mit metallischem Al verunreinigt.

Eine andere Erklärung beruht auf einer Interdiffusion einiger Al- und Fe-Atome. In einem
Aluminium dotierten Fe3O4 reduzieren Al-Defekte die Kopplung zwischen Sauerstoff- und Fe-
Orbitalen, was eine Reduktion der Magnetisierung hervorruft.[268] Die relativen Peakinten-
sitäten bleiben aber wie bei einer Amorphisierung erhalten.[268] Eine relative Peakintensität
von 1 : 0,46 : 0,76, wie es dem Magnetit ohne Al2O3-Barriere entspricht, findet sich bei einer Al-
Schichtdicke von etwa 0,7 nm (siehe Abbildung 4.27). Hier wird das magnetische Moment des
Fe3O4 also lediglich durch eine Al-Dotierung verändert. Eine mögliche anfängliche Reduktion
des Fe3O4 wird demnach durch eine anschließende Überoxidation des Fe3O4 wieder ausge-
glichen. Die Peakintensität ist hier gegenüber der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V) um

einen Faktor 1,9 geringer (ξL3(Fe2+Oh)= 0,09, ξL3(Fe3+Td)= 0,044, ξL3(Fe3+Oh)= 0,067).
Das entspricht gemäß der Untersuchung von Yang einer Al-Dotierung von über 10%. Eine
Interdiffusion von 10% der Grenzflächenatome an der Fe3O4/Al2O3-Grenzfläche, getrieben
durch die Reduktion des FeOx, kann eine realistische Größenordnung sein. Die Herausforde-
rung in der Präparation von FeOx-MTJs ist es, die Al-Dotierung zu verhindern. Dazu werden
im folgenden Unterkapitel verschiedene Ansätze diskutiert.
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4.3.3 Sauerstoffüberschuss an der Grenzfläche

Möglicherweise kann die Al-Dotierung des Fe3O4 an der Grenzfläche vermieden werden, wenn
sich bereits bei der Al-Abscheidung ein stabiles Al2O3-Oxid bildet. Würde die Barriere statt
von metallischem Al-Target mit anschließender Oxidation direkt vom Al2O3-Target abge-
schieden, könnte möglicherweise eine Diffusion von Al unterbunden werden, das das Al bereits
oxidiert ist und nicht mehr das FeOx reduziert. Ein vergleichbarer Ansatz soll hier in zwei
Varianten verfolgt werden:

1) Gezielte Überoxidation der FeOx-Grenzfläche

Die Oberfläche des bereits rekristallisierten Magnetits wird vor der Al-Deposition durch einen
zusätzlichen gezielten Oxidationsschritt leicht überoxidiert. Der überschüssige Sauerstoff an
der Grenzfläche soll bereits während der Al-Deposition mit ersten adsorbierten Al-Atomen zu
Al2O3 reagieren. Damit soll verhindert werden, dass metallisches Al mit dem FeOx reagiert
und interdiffundiert. Weiterer Vorteil dieser Methode ist, dass die während des etwa einstün-
digen Temperns auf dem Magnetit adsorbierten Fremdatome durch die Oxidation verascht
werden.[339] Dieses Verfahren wurde von Kämmerer bereits erfolgreich bei der Präparation
von MTJs mit Heusler-Elektrode etabliert.[340]

Die Proben
:::::::::::::::::::::::
FeOx:T in/O-Scan/Al/O(UOx/tOx)

21 werden abweichend zu denen im vorigen
Abschnitt nach der Auslagerung und vor Al-Abscheidung zusätzlich oxidiert. Es werden
sowohl die Eindringtiefe der Sauerstoffionen (Oxidationsspannung U Ox =–10 V, 30V), als
auch die Sauerstoffdosis (Oxidationszeit tOx =10. . .200 s) variiert. In Abbildung 4.28 sind die
XMCD-Spektren gezeigt und die Peakintensitäten gegen die Oxidationsparameter aufgetra-
gen.
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Abbildung 4.28: (LINKS) XMCD-Spektren der Proben
::::::::::::::::::
FeOx:T in/O-Scan/Al/O(UOx/tOx) mit Oxidati-

on der bereits rekristallisierten Fe3O4-Oberfläche. (RECHTS) Aus den Spektren abgelesene Peakintensitä-
ten ξL3(Fe2+Oh), ξL3(Fe3+Td)und ξL3(Fe3+Oh). Zum Vergleich sind bei tOx = 0 s sind die Werte der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(1,4 nm/450

◦C) ohne zusätzliche Oxidation eingetragen. Die Intensität des Fe2+Oh-Peaks
wird durch den zusätzlichen Oxidationsschritt reduziert, das Gesamtmoment ist aber weiterhin zu klein und
nahezu unabhängig von den Oxidationsparametern.

21Bei dieser Probe werden statt der Probentemperatur (hier konstant auf 450◦C) und Al-Schichtdicke
(dAl =1,4 nm) die variablen Parameter UOx und tOx der zusätzlichen Oxidation angegeben.
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Alle Proben weisen die charakteristische Peakform von Magnetit auf. Die Intensitäten
der einzelnen Peaks sind nahezu unabhängig von den Parametern des zweiten Oxidati-
onsschrittes.22 Das Gesamtmoment ist insgesamt weiterhin zu gering. Im Mittel ergibt
sich eine relative Peakintensität von 1 : 0,3 : 0,64. Das Verhältnis ist zwar besser als bei

::::::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(1,4 nm/450◦C), entspricht aber nicht dem Verhältnis vom unabgedeck-
ten Magnetit. Der Fe2+Oh-Peak ist relativ zu den Peaks der Fe3+-Ionen zu groß, was eine
Reduktion des Fe3O4 durch das Al widerspiegelt. Die oberflächliche Überoxidation genügt
daher nicht, eine Reduktion und damit eine begünstige Al-Diffusion zu vermeiden.

2) Gezielte Überoxidation des Bulk-Fe3O4

Um eine Reduktion des FeOx zu unterbinden, wird in diesem Abschnitt das Fe3O4 bereits
während der Präparation (also vor dem Tempern) zu stark oxidiert. Nach der Rekristallisation
entsteht somit ein FeOx mit einem Sauerstoffüberschuss (beispielsweise Fe3O4 mit Fe2O3-
Agglomeraten). Auch hier soll sich bereits während der anschließenden Abscheidung des Al ein
stabiles Al2O3 bilden und eine Diffusion oder Legierungsbildung verhindert werden. Das FeOx

soll durch das aufzubringende Al gerade so weit reduziert werden, dass anschließend Magnetit
mit der korrekten Stöchiometrie an der Grenzfläche zurückbleibt. Bei dieser Methode ist nicht
mehr gewährleistet, dass nach der Präparation das Bulk-Material reines Fe3O4 und somit
halbmetallisch ist. Für eine Verwendung als Elektrode in einem magnetisches Tunnelelement
wäre es aber ausreichend, wenn sich lediglich an der Grenzfläche eine korrekte Stöchiometrie
einstellt. Für den magnetoresistiven Effekt sind nur wenige Monolagen des Ferromagneten an
der Grenzfläche verantwortlich.[22, 23, 24]

Zur gezielten Variation des Oxidationsgrades wird die Eindringtiefe der Sauerstoffionen (Be-
schleunigungsspannung U Ox =–5. . .– 60V) modifiziert:

::::::::::::::::::::::
FeOx:O-Scan/T in/Al/O(UOx/tOx).

Um eine deutliche Überoxidation zu erzielen, wird außerdem die bisherige Ionendosis um
einen Faktor 20 vergrößert (Oxidationszeit tOx =200 s). Wegen eines Umbaus der in-situ-
Heizung konnten diese Proben lediglich bei 380◦C getempert werden.

In Abbildung 4.29 sind XMCD-Spektren, sowie die Auswertung der Peakintensitäten als
Funktion der Ionenenergie der Probe

::::::::::::::::::::::
FeOx:O-Scan/T in/Al/O(- 5. . .- 60V/200s) gezeigt.

Der Einfluss des Oxidationsgrades des Bulkmaterials auf die Grenzflächen-Stöchiometrie
ist marginal. Trotz starker Überoxidation des Bulk-Materials wird das FeOx an der
Grenzfläche zur Al2O3-Barriere wie in den Proben der vorigen Abschnitte reduziert und
es entsteht ein Sauerstoffdefizit und eine Al-Interdiffusion. Möglicherweise verschwindet
ein Großteil des überschüssigen Sauerstoffs bereits während der Rekristallisation an der
Grenzfläche unabhängig vom Gesamt-Sauerstoffgehalt. Es ergibt sich dann stets dieselbe
Grenzflächen-Stöchiometrie. Die Peakintensitäten schwanken um gemeinsame Mittelwerte:
ξL3(Fe2+Oh)= 0,14, ξL3(Fe3+Td)= 0,038, ξL3(Fe3+Oh)= 0,075. Es ergibt sich damit eine re-
lative Intensität von 1 : 0,53 : 0,27. Weder die relativen Intensitäten noch die absolute Magneti-
sierung entsprechen einem gut geordneten, stöchiometrische Magnetit. Die Fe2+-Asymmetrie
ist gegenüber den Fe3+-Peaks zu groß.

Insgesamt scheint es mit den untersuchten Herstellungsmethoden nicht möglich zu sein, stö-

22Lediglich die schwach oxidierte Probe hat ein etwas geringeres magnetisches Moment. Die Ursache hierfür
ist bislang ungeklärt.
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Abbildung 4.29: (LINKS) XMCD-Spektren der Proben
::::::::::::::::::
FeOx:O-Scan/T in/Al/O(- 5. . .- 60V/200s). (RECHTS)

Peakintensitäten dieser Spektren in Abhängigkeit von der Beschleunigungsspannung, d.h. der Eindringtiefe
der Sauerstoffionen. Die Intensität ist von der Biasspannung nahezu unabhängig. Es ergibt sich eine relative
Peakintensität von 1 : 0,53 : 0,27. Trotz deutlicher Überoxidation ist die Asymmetrie des Fe2+Oh-Peak weiterhin
zu groß.

chiometrisches Magnetit an der Al2O3/Fe3O4-Grenzfläche zu präparieren. Erstens kommt es
zu einer partiellen Reduktion des Fe3O4 und zweitens interdiffundieren Al und Fe-Atome
in einer Größenordnung von 10%. Diese beiden Faktoren zerstören die Halbmetallizität des
Magnetits.

Auf Basis von
:::::::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(1,4nm/450◦C) und

:::::::::::::::::::::::
FeOx:T in/O-Scan/Al/O(-25V/200s)

wurden vollständige MTJs mit Ni80Fe20- und Co70Fe30-Gegenelektrode hergestellt.23 Es wur-
den Kreuz-Keil-Proben mit einem 1 cm breiten Al-Keil (dAl =1. . . 2 nm) sowie orthogonal da-
zu einem 3 cm breiten Eisen-Keil (18×dFe =0. . . 2 nm) zur Bestimmung der optimalen Eisen-
und Al-Oxidation präpariert. Es konnte bei keiner Position ein signifikanter TMR gemessen
werden. Wie anhand der chemischen Untersuchung erwartet, verschwindet die Spinpolarisa-
tion des Magnetits. Zur Vermeidung der Al- und Fe-Reduktion und Interdiffusion wird im
nächsten Unterkapitel MgO als ein Barrierenmaterial untersucht.

4.4 Magnetit/MgO-Grenzfläche

Da MgO aktuell sehr vielversprechend mit hohen Effektamplituden als Barrierenmaterial
verwendet wird (siehe Kap. 2.1.3), soll zum Abschluss des Kapitels zusätzlich zu der Unter-
suchung der Wechselwirkung von Al2O3-Barriere und Fe3O4 einige interessante Ansätze zur
Präparation von MgO/Fe3O4-MTJs aufgezeigt werden. Wie bereits im Abschnitt 4.2.3 darge-
stellt, eignet sich MgO besonders gut im Kontakt mit Fe3O4.[267, 280, 327] Beide Materialien
weisen vergleichbare Gitterparameter auf.[284, 116] Sie bilden keine gemeinsame Legierung
aus, d.h. eine Interdiffusion kann ausgeschlossen werden.[337] Van der Zaag zeigt, dass MgO
als Barrierenmaterial in einer Fe3O4/MgO/Fe3O4 all-oxide MTJ24 gut geeignet ist.[263] Al-

23Ein Pinning der oberen Elektrode ist nicht notwendig, da das Fe3O4 ein wesentlich größeres Koerzitivfeld
als Co70Fe30 und Ni80Fe20 aufweist.

24Bei einer all-oxide MTJ sind alle Schichten oxidisch. Van der Zaag verwendet als Antiferromagnet bei-
spielsweise CoO.
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lerdings erhält er nur einen geringen TMR-Effekt von etwa 0,4%. Als Ursache vermutet er
eine Veränderung der Bandstruktur an der Grenzfläche oder Wachstumsdefekte im Fe3O4.
Es sollen im Folgenden einige erfolgreiche Voruntersuchungen an MTJs mit MgO-Barriere
und Fe3O4-Elektrode diskutiert werden, die als Grundlage für eine weitere, erfolgverspre-
chende Forschungstätigkeit dienen kann. Der Fokus liegt wieder auf einer Untersuchung der
Elektroden/Barrieren-Grenzfläche.

4.4.1 Grenzflächenpräparation

Die in diesem Kapitel untersuchten Pro-
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Abbildung 4.30: XMCD-Spektrum der Probe
(

::::::::::::::
FeOx:T in/Mg/MgO(380

◦C/0,5nm)) mit MgO-Barriere.
Die charakteristische Peakform wird nahezu perfekt
wiedergegeben. Das MgO hat demnach keinen Einfluss
auf die Qualität des benachbarten Fe3O4.

ben FeOx:MgO basieren auf dem Magnetit-
Rezept von

:::::::::::::::::
FeOx:Cu-18×2 nm(10s/-25V).

Die Barriere wird als Mg/MgO-Doppellage
abgeschieden, wie es für MgO-MTJs mit
3d -Ferromagneten in unserer Arbeitsgruppe
von Kou, Brinkmann und Drewello bereits
etabliert wurde.[341, 119] Das MgO wird
von einem stöchiometrischen MgO-Target
abgeschieden. Zwischen der Elektrode und
der MgO-Barriere wird eine metallische Mg-
Schicht abgeschieden. Über die Dicke die-
ser Schicht kann die Sauerstoffkonzentration
in der Barriere eingestellt werden. Da das
MgO direkt von einem MgO-Target abge-
schiedenen wird, gibt es keine direkte int-
rinsische Möglichkeit, die Sauerstoffkonzen-
tration in der Barriere wie bei einer nach-
träglichen Oxidation zu variieren.

Es wird zunächst wie bei der Untersuchung der Al2O3/Fe3O4-Präparation die Interdiffusi-
on von Mg und Fe an der Barrierengrenzfläche mittels einer First-Arrival-Messung unter-
sucht. Die MgO-Barriere benötigt für eine gute Rekristallisation wesentlich höhere Tempe-
raturen (300 – 400◦C [119]) als die Al2O3-Barriere. Daher bietet sich bei diesem Schicht-
system erneut ein gemeinsames Tempern der Fe3O4-Elektrode und der Barriere nach der
Abscheidung des Mg/MgO an. In Abbildung 4.31 ist eine First-Arrival-Messung der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:Mg/MgO/T ex(0,5nm/T =∅)25 gezeigt. Bis zu einer Temperatur von etwa 250◦C ist die
Atomkonzentration der Probe konstant. Oberhalb von 300◦C bricht die Barriere auf und
es kommt zum Intermixing von Fe und Mg. Da für die Rekristallisation vom Magnetit und
der Barriere Temperaturen größer als 250◦C notwendig sind, eignet sich die gemeinsame
Auslagerung nicht für die Präparation von MgO/Fe3O4-Systemen.

Wird hingegen erst nach dem in-situ-Tempern auf bereits rekristallisiertes Magnetit die MgO-
Barriere abgeschieden, ist das System bis zu einer Temperatur von 380◦C stabil. In Abbildung
4.31(rechts) ist die Firstarrival-Messung der Probe

:::::::::::::::::
FeOx:T in/Mg/MgO(0,5nm/380◦C) mit in-

25Die freien Parameter bezeichnen hier die Mg-Schichtdicke dMg, über die die Sauerstoffkonzentration an
der Grenzfläche eingestellt werden kann und die in-situ bzw. ex-situ Auslagerungstemperatur T in bzw. T ex.
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Abbildung 4.31: First-Arrival-Messungen von Proben mit MgO-Barriere. (LINKS) Auslagerung der Pro-
be

::::::::::::::
FeOx:Mg/MgO/T ex(0,5nm/T =∅) nach der Abscheidung der MgO-Schicht. Bei der Probe bricht bereits bei

einer Temperatur von 300◦C die MgO-Barriere auf und es kommt zu einer Interdiffusion an der Grenz-
fläche. (RECHTS) Bei der Auslagerung der Probe mit bereits getempertem, rekristallisiertem Magnetit
(

::::::::::::::
FeOx:T in/Mg/MgO(0,5nm/380

◦C)) ist das System bis zu einer Temperatur von 380◦C stabil. Bei beiden Pro-
ben kommt es – wie bereits mehrfach gezeigt – nicht zu einer Diffusion des Cu-Buffers an die Grenzfläche, wie
es bei den Proben mit 3d-Elektrode bereits bei T ex > 300◦C der Fall ist.

situ-Tempern gezeigt. Erst bei höheren Temperaturen nimmt die Fe-Konzentration an der
Grenzfläche signifikant zu. Mg und Fe interdiffundieren und das MgO agglomeriert im FeOx.
Die Bildung einer Legierung ist energetisch unwahrscheinlich.[337] Für die Rekristallisati-
on der MgO-Schicht darf der zweite Auslagerungsschritt eine Temperatur von 380◦C nicht
überschreiten. Diese Temperatur ist für die Präparation von hochwertigen MgO-Barriere aber
ausreichend.[341, 119]

Für eine detaillierte Analyse der Grenzflächenstöchiometrie sind von der Probe
(

:::::::::::::::::
FeOx:T in/Mg/MgO(0,5nm/380◦C)) Röntgenabsorptionsspektren an BL 4.0.2 aufgenommen

worden. Das daraus berechnete XMCD-Signal (Abbildung 4.30) ist ein nahezu ideales, charak-
teristisches Spektrum für Magnetit. Die korrigierten Peakintensitäten (Phν =90%, ϕ =30◦)
bestimmen sich zu Fe2+Oh =0,18, Fe3+Td =0,10 und Fe3+Oh =0,15. Die Asymmetrie ist
damit um etwa 25% zu gering. Die relativen Peakintensitäten betragen 1 : 0,56 : 0,83 und ent-
sprechen damit sehr gut dem Literaturwert 1 : 0,6 : 0,78.[306] Das Fe3O4 an der Grenzfläche
scheint demnach teilweise amorph und ungeordnet vorzuliegen (geringere Magnetisierung we-
gen schlechterer Kopplung), eine Überoxidation oder Reduktion des Fe3O4 kann aber wegen
der guten Übereinstimmung der relativen Peakintensitäten mit den Literaturwerten nahe-
zu ausgeschlossen werden. Die so präparierte Fe3O4/MgO-Grenzfläche scheint sich für eine
Verwendung in einer MTJ zu eignen.

4.4.2 Transportmessung

Abschließend wird eine erste Transportmessung an einer MTJ mit dem diskutierten
Fe3O4/Mg/MgO-Schichtsystem vorgestellt. Eine typische MgO-Tunnelbarriere mit einer
Schichtdicke von etwa 1,5 nm hat gegenüber einer herkömmlichen Al2O3 -Isolationsschicht
einen bis zu drei Größenordnungen geringeren Flächenwiderstand (10 – 200 kΩµm2).[119] Bei
RT weist die Magnetit-Elektrode einen maximalen Flächenwiderstand von 600 Ωµm2 auf
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(vgl. Kap. 4.2.2). Bei der Kombination von Fe3O4 und MgO zu einem magnetischen Tun-
nelelement dominiert somit (bei RT) der Widerstand der MgO-Barriere. Es werden Proben
FeOx:T in/Mg-Keil/MgO(dMg/380

◦C) mit einer Mg-Keilschicht mit dMg =0nm. . . 1 nm und
damit Barrierendicken von insgesamt 1,5 nm bis 2,5 nm (dMgO =1,5 nm) hergestellt. Als Gege-
nelektrode wird Co62Fe26B12 (geringeres Koerzitivfeld als Ni80Fe20 und Co70Fe30) verwendet,
so dass sich gut getrennte Schaltfelder der beiden Elektroden ergeben.
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Abbildung 4.32: (LINKS) Magnetowiderstandsmessungen an verschiedenen Positionen und Hysteresekurve
der Probe FeOx:T in/Mg-Keil/MgO(0,2nm/300

◦C). Die Schaltfelder zwischen Hysteresekurve und Majorloop
stimmen sehr gut überein. (RECHTS) UI-Kennlinie dieser Probe bei paralleler bzw. antiparalleler Elektroden-
magnetisierung (Inset) und die daraus berechnete TMR(U)-Abhängigkeit.

An Positionen mit sehr dünner Mg-Schicht (dMg≈ 0,2 nm) kann ein geringer negativer Ma-
gnetowiderstandseffekt von – 0,5% gemessen werden (Abbildung 4.32(links) ). Der negati-
ve TMR-Effekt spiegelt qualitativ die für Magnetit vorhergesagte negative Spinpolarisation
wieder.[132] Die aus der TMR-Messung zu entnehmenden Schaltfelder stimmen sehr gut
mit denen der AGM-Messung überein. Die Spannungsabhängigkeit zeigt einen für gute MTJs
typischen Verlauf mit einem betragsmäßig maximalen TMR-Effekt bei verschwindender Bias-
spannung (allerdings steht die Kurve wegen des negativen TMR auf dem Kopf, siehe Abb.
4.32(rechts)). Diese Messungen bestätigen, dass es sich tatsächlich um einen echten Tunnel-
Magneto-Widerstands-Effekt durch die MgO-Barriere. Intrinsisches Tunneln über Korngren-
zen kann ausgeschlossen werden, da hier die Feldabhängigkeit des Widerstandes invertiert ist
(siehe Abb. 4.19(rechts)). Außerdem kann der AMR-Effekt26 als Ursache für diese Wider-
standsänderung ausgeschlossen werden, da der MR-Effekt keinen Vorzeichenwechsel bei einer
Änderung der Messgeometrie zeigt. Vergleichbare Messungen unter Verwendung von Fe3O4 -
Elektroden werden von Yoon und Park gezeigt.[265, 276] Trotz der korrekten Stöchiometrie
ist der TMR-Effekt gering. Eine mögliche Erklärung sind Defektzustände an der Grenzflä-
che. Berdunov zeigt mittels STM-Messungen und Bandstrukturrechnungen den Einfluss der
einzelnen Eisen- und Sauerstoff-Atome auf die Spinpolarisation.[266, 342, 21] Bereits einato-
mige Gitterdefekte (Leerstellen, Besetzung von Zwischengitterplätzen, fehlerhafte Besetzung
der Gitterplätze) an der Grenzfläche können die Spinpolarisation signifikant reduzieren. Da
der TMR-Effekt aus einer wenige Monolagen dicken Elektrodenschicht resultiert,[22, 23, 24]

26Bei dem anisotropen Magnetowiderstand (AMR) handelt es sich um eine Widerstandsänderung die in
einer einzigen ferromagnetischen Schicht unter Änderung des äußeren Feldes auftritt. Der Widerstand ist bei
senkrechter (paralleler) Orientierung von Strom- und Magnetfeldrichtung bei 0mV maximal (minimal).
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können bereits solche geringen Abweichungen in der Stöchiometrie einen großen Einfluss auf
den Gesamteffekt haben.

Bei dem verwendeten Schichtsystem mit oxidischer Barriere und Elektrode sind die Sauerstoff-
Grenzflächenatome nicht eindeutig der Barriere oder der Elektrode zuzuordnen. Es ergeben
sich damit möglicherweise Bindungszustände, in denen das Sauerstoffatom sowohl zur Bar-
riere, als auch zur Elektrode gehört. Solche Zustände können wie ein Defektatom die Band-
struktur des Magnetits signifikant beeinflussen. Um diesen Effekt zu umgehen, kann ein nicht
oxidisches, isolierendes Barrierenmaterial wie z.B. AlN[123] verwendet werden.

4.5 Zusammenfassung

Eine Materialgruppe mit einer vorhergesagten vollständigen Spinpolarisation sind die oxi-
dischen Ferromagnete. Dank einer besonders hohen Curie-Temperatur und der sehr umfas-
send studierten Eigenschaften wird das Oxid Magnetit Fe3O4 verwendet. Zunächst wur-
de die Präparation von Magnetit als dünne Schicht mittels des zur Verfügung stehenden
Magnetron-Sputter-Verfahrens und einer anschließenden ECR-Plasma-Oxidation untersucht.
Das Fe muss in dünnen Schichten dFe6 2 nm abgeschiedenen werden, damit es in benötig-
ter Stärke oxidiert werden kann. Es wurde gezeigt, dass eine Multilage von etwa 18 dünnen
Fe-Schichten, die nach der jeweiligen Abscheidung oxidiert werden, nach einer Auslagerung
von einer Stunde bei 400◦C bis 500◦C zu einem stöchiometrischen Magnetit rekristallisie-
ren. Vor der Auslagerung herrscht in der Probe ein Sauerstoff-Überschuss. Die stöchiometri-
sche Präparation des Fe3O4 wurde mittels einer Bulk- und Oberflächen-sensitiven Röntgen-
Absorptionsmessung, d.h. einer Charakterisierung der O-K-, L2,3-Kante, sowie insbesondere
des L2,3-XMCD-Peakform sicher gestellt. Das präparierte Eisenoxid zeigt die wesentlichen
charakteristischen Eigenschaften von polykristallinem Magnetit (MR-Effekt aufgrund von
intergranularem Tunneln und den Verwey-Übergang). Weiterhin wurde der Einfluss verschie-
dener Buffermaterialien auf die Mikrostruktur und die Ordnung bzw. Magnetisierung des
Magnetits untersucht. In Abwägung der Vor- und Nachteile der jeweiligen Buffer, wurde eine
Verwendung von Cu entschieden.

Für eine Anwendung des wie beschrieben präparierten Magnetits als Elektrode in einem
magnetischen Tunnelelement mit Al2O3-Barriere wurde zunächst die Elektroden/Barrieren-
Grenzfläche untersucht. Insbesondere wurde die Wechselwirkung der benachbarten Oxide
Al2O3 und Fe3O4 mittels oberflächensensitiver Messungen (XMCD und Auger-Analyse) cha-
rakterisiert. Herausforderung bei der Verwendung von Fe3O4 in einer MTJ ist eine Anpassung
der Präparationsparameter der beiden oxidischen Materialien, so dass es an der Grenzfläche
nicht zu einer Modifikation durch gegenseitige Reduktion und/oder Oxidation der Oxide und
einer Interdiffusion der Materialien kommt. Es wurden verschiedene Ansätze verfolgt, diese
Mechanismen zu verhindern.

Wird das Al2O3 vor der Rekristallisation des Magnetits abgeschiedenen, kommt es während
des Tempern zu einer Interdiffusion des nicht rekristallisierten FeOx mit dem angrenzenden
Al2O3 und es bildet sich an der Grenzfläche FeAl2O4. Das magnetische Moment, sowie die
Spinpolarisation wird reduziert. Wird das Al auf bereits rekristallisiertes Magnetit erst nach
der Auslagerung abgeschieden, reduziert das metallische Al bereits bei seiner Abscheidung
das Fe3O4 partiell. Das führt zu einem Sauerstoffdefizit in dem Magnetit und damit zur
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Bildung von FeO bzw. Fe an der Grenzfläche, was das magnetische Moment und die Spin-
polarisation stark verändert. Diese Reduktion kann nicht durch ein Sauerstoff-Überangebot
an der Barrieren-Grenzfläche im Magnetit unterbunden werden. Dazu wurden zum einen des
bereits rekristallisierte Magnetit und zum anderen das ungeordnete Fe3O4 zusätzlich bzw.
stärker oxidiert. Durch diese Oxidation wird aber das Magnetit an der Grenzfläche amorphi-
siert. Das Moment nimmt stark ab und die Elektrode ist nicht mehr halbmetallisch. An den
Fe3O4-MTJs mit Al2O3-Barriere konnte kein TMR-Effekt gemessen werden.

Da in zahlreichen Veröffentlichungen die Eignung von MgO als Buffer, d.h. als direkt angren-
zende Schicht, für Fe3O4 gezeigt wird und aktuell das Interesse an MTJs mit MgO-Barriere
sehr groß ist, wurden zusätzlich noch einige Voruntersuchungen an FeOx-MTJs mit MgO-
Barriere durchgeführt. Das MgO reduziert das angrenzende Fe3O4 nicht, die Peakform des
XMCD-Spektrums gleicht der eines theoretisch berechneten und von anderen Gruppen ge-
messenenen Magnetits. Das Fe3O4 an der Grenzfläche ist nahezu perfekt geordnet. Ein erster
Versuch der Präparation einer vollständigen MTJ mit Fe3O4-Elektrode zeigt einen TMR-
Effekt von etwa – 0,5%. Der negative TMR entspricht gut der für Fe3O4 erwarteten negativen
Spinpolarisation. Die Schaltfelder in Hystereseschleife und Magnetowiderstandsmessungen
stimmen perfekt überein. UI-Kennlinien und die daraus bestimmte Biasspannungsabhängig-
keit zeigen den für MTJs typischen Verlauf. (wegen des negativen TMR ist diese invertiert).
Die Untersuchungen belegen zweifelsfrei, dass es sich bei der Magnetowiderstandsmessung
um einen TMR-Effekt handelt. Der relativ geringe TMR-Effekt kann durch kleinste Modifi-
kationen in der Grenzflächen-Stöchiometrie beeinflusst sein. Diese Voruntersuchungen bilden
einen erfolgreichen und vielversprechenden Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen an
MTJs mit Magnetit-Elektrode(n).
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Kapitel 5

MTJs mit Heusler-Elektroden

Die vielversprechendste halbmetallische Materialklasse ist bis heute die Gruppe der Heusler-
Legierungen. Für zahlreiche dieser Materialkombinationen ist ein halbmetallischer Charakter
mit einer vollständigen Spinpolarisation bei EF theoretisch berechnet worden.[14, 343, 344,
345] Die Qualität der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche ist ebenso wie in den vorigen beiden
Kapiteln auch bei diesen MTJs mit Heusler-Elektroden der Schlüssel zu einer hohen effek-
tiven Spinpolarisation. Theoretisch wird von Picozzi gezeigt,[20] dass bereits kleinste Mo-
difikationen in der Stöchiometrie der Heusler-Legierung zu einem Verlust der vollständigen
Spinpolarisation führen kann. Experimentell wurde dieser Einfluss bisher nicht systematisch
untersucht. In diesem Kapitel soll daher an MTJs mit Co2MnSi- und Co2FeSi-Elektrode syste-
matisch eine Korrelation zwischen Grenzflächeneigenschaften und Spinpolarisation erarbeitet
werden. Es werden MTJs mit möglichst perfekter Grenzflächenstöchiometrie und -ordnung
der Heusler-Elektrode, aber auch deterministisch modifizierten Grenzflächen präpariert und
bezüglich magnetischer, chemischer und elektronischer Eigenschaften untersucht. Im ersten
Abschnitt wird nach einer kurzen Einführung der spezifischen Eigenschaften dieser Halb-
metalle die Bandstruktur einer perfekt geordneten Co2MnSi-Elektrode beschrieben und die
Präparationsmethode von einer typischen MTJ mit Heusler-Elektrode erläutert. Anschließend
werden MTJs mit Co2MnSi- und Co2FeSi-Elektroden insbesondere bzgl. ihrer Grenzflächen-
eigenschaften charakterisiert: Zunächst wird am Beispiel von MTJs mit Co2MnSi-Elektrode
der Einfluss der Barrierenoxidation untersucht. Eine Über- und Unteroxidation der Barriere
kann zu massiven Änderungen der Grenzflächenstöchiometrie führen. Anschließend werden
hinreichend charakterisierte MTJs absichtlich mit Defektatomen an der Grenzfläche verun-
reinigt. Es wird damit die Grenzflächenstöchiometrie modifiziert. In Abhängigkeit von der
Defektkonzentration wird der Einfluss auf den Ordnungsprozess der Legierung und die Band-
struktur untersucht und mit Simulationen der Bandstruktur verglichen. Als Konsequenz aus
den Untersuchungen werden im letzten Abschnitt MTJs mit Co2FeSi-Elektroden untersucht.

115
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5.1 Grundlagen und Vorarbeiten

5.1.1 Physikalische Grundlagen

Friedrich Heusler entdeckte 1903 eine ferromagnetische Legierung Cu2MnAl, die ungewöhn-
licherweise nur aus nicht ferromagnetischen Elementen zusammengesetzt war.[15] Als Klasse
der Heusler-Legierungen werden seitdem folgende ternäre Verbindungen zusammengefasst:

Das sind zum einen die vollständigen Heusler-Legierungen

X
Y
Z

Abbildung 5.1: Die vollständi-
ge Heusler-Legierung X2YZ kri-
stallisiert in L21-Struktur. Ge-
zeigt ist die Anordnung der Ele-
mente X, Y, Z im L21-Gitter.
Bei dem halben Heusler (C1b-
Struktur) ist jeder zweite X-
Gitterplatz unbesetzt.

X2YZ mit einer Stöchiometrie von 2 : 1 : 1. X und Y sind Ato-
me aus der Gruppe der Übergangsmetalle. Z ist ein Element
der Hauptgruppe III, IV oder V ist. Die vollständige Heusler-
Legierung kristallisiert in einer L21-Struktur. Diese besteht aus
einem fcc-Gitter mit einer vier-atomigen Basis, bzw. vier inein-
ander gesteckten fcc-Gittern (A –D), die jeweils um 1/4 auf der
Raumdiagonalen verschoben sind. Dabei sind die Gitter A bei
(0,0,0) und C bei (1/2,1/2,1/2) jeweils mit den Elementen X und
Gitter B (1/4,1/4,1/4) bzw. D (3/4,3/4,3/4) mit Element Y bzw.
Z besetzt. In Abbildung 5.1 ist die Anordnung der Atome in
L21-Struktur schematisch dargestellt. Die Atome Y und Z sind
jeweils von acht X-Atomen umgeben. Zum anderen gibt es die
Klasse der halben Heusler-Legierungen mit einer Stöchiome-
trie von XYZ. Diese kristallisieren in einer C1b-Struktur. Da-
bei handelt es sich um die L21-Struktur mit einem unbesetzten
Untergitter C. Die Ordnung dieser halben Heusler ist instabiler
als die L21-Struktur,[346, 347] da eine Umordnung der Atome
aufgrund der zahlreichen unbesetzten Gitterplätze bereits bei
geringen Aktivierungsenergien möglich ist. Im Laufe der Jahre
wurden zahlreiche Heusler-Legierungen gefunden und charak-
terisiert, wie z.B. NiMnSb [14], Au2MnAl [348], Rb2MnPb [349]
und Co2MnSi [139].

Die Ursache für das magnetische Moment der Heusler-Legierungen ist noch weitgehend un-
verstanden. Als Ursachen werden in der Literatur die RKKY-Wechselwirkung[350] und ein
Super-Austausch zwischen den Atomen[351] diskutiert. Wegen der großen interatomaren Ab-
stände kann eine direkte Austauschwechselwirkung der Atome ausgeschlossen werden.[352]
Auch wird die Erklärung mittels des Bandmagnetismus ausgeschlossen, da die magnetischen
Momente im Heusler stark lokalisiert sind.[353] Das magnetische Moment der vollständigen
Heusler-Legierung kann näherungsweise mit Hilfe der Slater-Pauling-Formel gut wiedergege-
ben werden:[17]

mtotal = Ztotal − 24 (5.1)

Dabei ist mtotal das magnetische Moment pro Formeleinheit (f.u.) und Ztotal = 2·ZX+ZY+ZZ

die Summe aller Valenzelektronen der an der Legierung beteiligten Elemente. In Abbildung
5.2 ist der Zusammenhang aus Gleichung (5.1) gezeigt und mit experimentellen Daten belegt.
In erster Näherung bestimmen die Elektronen der nicht vollständig gefüllten Schalen das
magnetische Gesamtmoment.
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80 Jahre nach der Entdeckung der Heusler-Legierungen wurde im Jahr 1983 erstmals
für NiMnSb eine Spinpolarisation von 1 vorhergesagt.[14] Für viele verschiedene halbe
[14, 343, 354, 344] und vollständige [355, 356, 357, 17] Heusler-Legierungen wurde darauf-
hin ein halbmetallischer Charakter berechnet. Erstmals konnte 1999 NiMnSb erfolgreich als
Elektrode in eine MTJ implementiert werden.[34] Bis heute wurde allerdings in keiner MTJ
eine Spinpolarisation des Heuslers von 1 erzielt.[358, 359, 360, 139] Das kann mit einer nicht
perfekten Ordnung der Heusler-Legierung an der Grenzfläche [20, 361] oder mit einem großen
Beitrag unpolarisierter Leitfähigkeit zum Tunnelprozess begründet werden.[362]

5.1.2 Die Heusler-Legierung Co2MnSi

Wegen der verglichen mit den halb-

Abbildung 5.2: Slater-Pauling-Formel für vollständi-
ge Heusler-Legierungen. Die Anzahl der Valenzelektro-
nen der beteiligten Elemente bestimmen näherungswei-
se das magnetische Moment mtotal pro Formeleinheit.
Die mit ◦ gekennzeichneten Werte weichen vom Slater-
Pauling-Zusammenhang ab. (aus [17])

en Heusler-Legierungen größeren Un-
empfindlichkeit auf Unordnung in der
Gitterstruktur werden in dieser Arbeit
vollständige Heusler-Legierung verwendet.
Co2MnSi weist neben seines halbmetalli-
schen Charakters in dieser Materialklasse
eine der höchsten Curie-Temperaturen
von TC =985K auf.[175, 176] Zusam-
men mit der großen Energielücke in der
Zustandsdichte der Minoritätselektronen
bei EFvon etwa 0,4 eV,[355] kann auch
bei RT (25meV) ein halbmetallisches
Verhalten erwartet werden. Nachdem
im Jahr 1998 von Ishida et al.[355] der
halbmetallische Charakter von Co2MnSi
vorhergesagt wurde, konzentrierten sich
zahlreiche Forschungsaktivitäten auf
diese Legierung, auch im Hinblick auf
eine Implementierung in magnetische
Tunnelelemente.[363, 359, 364, 365, 69]
Zu Beginn dieser Untersuchungen im Jahr 2003 lag die höchste erzielte Effektamplitude
in MTJs mit Co2MnSi-Elektrode bei etwa 85% bei 20 K, entsprechend einer Spinpola-
risation von 0,61.[340, 362] Inzwischen ist der TMR-Effekt durch Verwendung von zwei
Heusler-Legierungen als obere und untere Elektrode auf bis zu 570% bei 2 K (P =0,89)
gesteigert werden.[366, 139, 367] Die Co2MnSi-Elektrode in diesen Veröffentlichungen ist
im Unterschied zu den hier verwendeten Elektroden in (100)-Orientierung aufgewachsen.
Der Zusammenhang zwischen Textur und Spinpolarisation ist bislang nicht vollständig
verstanden, könnte aber die Grenzflächenordnung, Defektwahrscheinlichkeit und/oder die
Grenzflächen-Spinpolarisation beeinflussen (vgl. Messungen von Berdunov am Magnetit,
Kap. 4.4).[340]

Unter der Annahme eines für Co2MnSi experimentell bestimmten Gitterparameters von
0,565 nm und einer perfekten L21-Ordnung ist mittels SPR-KKR die in Abbildung 5.3(links)

gezeigte Zustandsdichte simuliert worden. An der Fermi-Kante findet sich für die Minoritä-
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ten eine etwa 0,4 eV breite Energielücke. Damit haben die Minoritätselektronen einen iso-
lierenden Charakter, die Majoritäten sind metallisch. Bei EF beträgt die Spinpolarisation
0,9. Die SPR-KKR-Simulation bestätigt damit das von Ishida vorhergesagte halbmetallische
Verhalten.[355] Es ergibt sich ein magnetisches Moment von m =5,17 µB/f.u.. Das ist in guter
Übereinstimmung mit Simulationen von Galanakis und dem Ergebnis der Slater-Pauling-
Formel.[17] Es ergeben sich folgende elementspezifische magnetische Momente (in Klam-
mern der Literaturwert aus [17]): m(Co)=1,06 µB (1,02 µB), m(Mn)=3,11 µB (2,97 µB),
m(Si)= – 0,06 µB (– 0,07µB). Die berechneten Momente weichen weniger als 5% vom Lite-
raturwert ab. Die gezeigte Zustandsdichte der in L21-Struktur geordneten Heusler-Legierung
setzt sich aus den Beiträgen der s-, p- und d -Elektronen zusammen. Die d -Elektronen domi-
nieren die Besetzungsdichte und bestimmen den halbmetallischen Charakter. Im Gegensatz
dazu haben die s-Elektronen die größere Tunnelwahrscheinlichkeit.[36] Der Magnetowider-
stand wird daher auf Grundlage der Zustandsdichte der s-Elektronen diskutiert. Für diese
ist die Spinpolarisation in Abhängigkeit von der Bindungsenergie in Abbildung 5.3(rechts)

gezeigt. Die spindown-s-Elektronen zeigen an der Fermi-Kante ebenfalls ein breites Energiein-
tervall mit minimaler Besetzungsdichte. Eine vollständige Energielücke entsteht aber nicht.1

Bei EF wird eine Spinpolarisation von etwa 0,95 erreicht. Die Spinpolarisation hängt im
Unterschied zu der der klassischen 3d -Übergangsmetalle stark von der Energie ab. Beispiels-
weise invertiert sich bei ungefähr EF +300meV die Spinpolarisation und erreicht ein lokales
Minimum von – 0,5. Bei der Untersuchung der Transporteigenschaften wird genauer auf die
Energieabhängigkeit eingegangen.
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Abbildung 5.3: Simulierte Bandstruktur (LINKS) und Spinpolarisation (RECHTS) eines in L21-Struktur
geordneten und eines atomar ungeordneten Co2MnSi. Der geordnete Heusler zeigt eine fast vollständige Spin-
polarisation an der Fermi-Kante. Bei dem ungeordneten System verschwinden die Feinstrukturen in der Band-
struktur. Die Spinpolarisation bei EF beträgt nur noch 0,07.

Zum Vergleich ist in Abbildung 5.3(links) die Bandstruktur eines atomar ungeordneten Sy-
stems gezeigt. Hierbei sind die Elemente des Co2MnSi unter Beibehaltung der richtigen Stö-
chiometrie willkürlich auf den Untergittern verteilt.2 Mit dieser Simulation soll das amorphe
Co2MnSi im as-prepared -Zustand vor dem Tempern und damit vor der Rekristallisation an-

1Zur Beschreibung dieser minimalen Zustandsdichte wird im folgenden Text dennoch der Begriff
”
Gap“

verwendet.
2Die L21-Struktur vereinfacht sich bei völliger atomarer Unordnung zu einem bcc-Gitter mit halbem Git-

terabstand (a=0,2825 nm). In der Simulation wird daher ein zu 50% mit Co- und jeweils 25% mit Mn- und
Si-Atomen besetztes bcc-Gitter berechnet.
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genähert werden.3 Die Zustandsdichte des ungeordneten Systems ist im Vergleich zum geord-
neten Heusler stark geglättet. Die Feinstrukturen verschwinden aufgrund der Verschmierung
der atomaren Struktur bzw. durch die statistische Besetzung der Gitterplätze mit den drei
Elementen. Die Spinpolarisation der s-Elektronen reduziert sich an der Fermi-Kante auf nur
0,07. Im ungeordneten System kann daher nur ein verschwindender Tunnelmagnetowiderstand
erwartet werden.

Die Untersuchungen dieser Arbeit basieren auf einem Tunnelelement mit einer Co2MnSi-
Elektrode, das von Kämmerer im Rahmen seiner Dissertation entwickelt wurde.[340, 359,
69, 362] Bei RT ergibt sich eine maximale TMR-Effektamplitude von 33%. Die Präparation
dieser MTJs mit Co2MnSi-Elektrode wird von Kämmerer übernommen und soll kurz erläu-
tert werden:[340] Die Heusler-Legierung wird von einem stöchiometrischen Co2MnSi-Target
auf eine Vanadium Bufferschicht mit (110)-Textur abgeschieden. Die minimale Co2MnSi-
Schichtdicke muss größer als 30 nm sein, da ansonsten u.a. Magnetisierung, Gitterabstand
und Spinpolarisation abnehmen können. Für das Co2MnSi wird daher eine Schichtdicke
von 100 nm verwendet. Anschließend wird mit dem üblichen Verfahren die Al2O3-Barriere
aufgebracht(Aluminium-Abscheidung und Plasma-Oxidation). Die Oxidationszeit ist auf
tOx =150 s erhöht. Ebenso wie die Magnetit-Elektrode benötigt die Co2MnSi-Schicht eine
in-situ-Auslagerung mit Temperaturen von T in =450± 25◦C, um atomar und magnetisch
zu ordnen. In diesem Schritt wird die (110)-Textur des V auf die Co2MnSi-Elektrode über-
tragen. Eine ex-situ-Auslagerung des vollständigen Schichtaufbaus würde eine Diffusion von
Cu und Mn zur Barriere begünstigen (siehe Untersuchungen an CoFe-MTJs in Kap.3.1)
und den Magnetowiderstand zerstören. Hier wird die in-situ-Auslagerung im Unterschied zu
den FeOx-MTJs (Kap. 4.2) erst nach der Abscheidung und Oxidation der Aluminiumschicht
vorgenommen. Die bereits aufgebrachte Barriere schirmt die Co2MnSi-Elektrode gegen An-
lagerung (Defekte) bzw. Reaktion mit Restgasen (z.B. Oxidation des Co2MnSi) während der
Auslagerung ab. Nachteile dieses Verfahrens werden sich im weiteren Verlauf der Untersu-
chungen zeigen (z.B. eine Reduktion des benachbarten Al2O3oder eine Segregation von Mn
an der Grenzfläche). Nach dem in-situ-Tempern wird vor dem nächsten Prozessschritt drei
Stunden gewartet, bis die Probe abgekühlt ist. Bei einem Basisdruck von 5 · 10−7 mbar ad-
sorbieren bereits nach einigen 10 Sekunden eine Monolage Restgasatome an der Oberfläche
(d.h. der späteren Grenzfläche zur oberen Elektrode).[339] Diese Verunreinigungen werden
durch eine kurze zusätzliche Oxidation von tOx =50 s nach dem Tempern wieder entfernt. Die
Gegenelektrode besteht aus Co70Fe30 und ist an den Antiferromagneten Mn83Ir17 gepinnt.
Zuletzt werden Zuleitungs- und Schutzschicht aufgebracht. Field-Cooling bei T ex =275◦C
und Mikrostrukturierung schließen die Herstellung der MTJ ab.

Dieses Herstellungsverfahren mit in-situ-Tempern wurde von Höink [368] an einem den
Proben CoFe:Al-flat vergleichbaren System untersucht. Der TMRRT einer zugehörigen
Referenzprobe ohne in-situ-Tempern nimmt von 49% (Poben =Punten =PCoFe≈ 0,44) auf
45,5%± 1% ab. Unter der Annahme, dass bei der beschriebenen Präparation lediglich
die obere Barrierengrenzfläche durch eine Defektanlagerung modifiziert ist und weiterhin
Punten =PCoFe gilt, ergibt sich eine Grenzflächen-Spinpolarisation für das obere Co-Fe von
Poben =0,42. Die Spinpolarisation an der oberen Grenzfläche nimmt damit um etwa 5%

3Durch die Vorgaben sind zwar die Atome willkürlich auf den Untergittern verteilt, das System ist aber auf-
grund der festen Atom-Positionen im Raum kristallin und nicht wie das abgeschiedene, ungeordnete Co2MnSi
amorph.
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ab. Die Spinpolarisation bei 20K kann unter der Voraussetzung gleicher relativer Reduk-
tion auf etwa 0,47 statt 0,49[369] abgeschätzt werden. Für die MTJ mit Heusler-Elektrode
und Co70Fe30-Gegenelektrode (TMRRT =33%) ergibt sich somit eine Spinpolarisation des
Co2MnSi von P=0,43.

Kämmerer hat das rekristallisierte Co2MnSi bezüglich der Bulk-Eigenschaften eingehend
charakterisiert:[340] Das Co2MnSi wächst auf dem Vanadium mit (110)-Textur auf. Es ist
polykristallin und bildet Kristallite mit einem Durchmesser von einigen 100 nm. Der Gitter-
abstand beträgt 0,5645± 0,0015 nm und ist nahe am theoretischer Wert von 0,567 nm.[304]
Das magnetische Bulk-Moment der Heusler-Elektrode im as-prepared -Zustand verschwindet
und nimmt nach der Auslagerung bei T ex =300◦C auf den Maximalwert von 4,5± 0,5 µB/f.u.

zu. Das magnetische Moment entspricht im Rahmen des Fehlers den Literaturwerten von
4,9 µB/f.u. [176, 363, 17], sowie dem nach der Slater-Pauling-Formel (Gleichung 5.1) abgeschätz-
ten Wert von 5 µB/f.u.. Das Co2MnSi ordnet demnach während der Auslagerung magnetisch
und atomar.

5.2 Co2MnSi-MTJ: Einfluss der Barrierenschichtdicke

In diesem Kapitel wird systematisch der Einfluss der Barrierenoxidation auf die magnetisch-
en und chemischen Eigenschaften des Co2MnSi, insbesondere an der Elektroden/Barrieren-
Grenzfläche untersucht. Diese werden mit den elektronischen Eigenschaften der MTJ und
simulierten Bandstrukturen verglichen. Hierzu wird eine auf dem Schichtsystem von Käm-
merer basierenden MTJ mit einer keilförmigen Aluminiumschicht hergestellt (CMS:Al-Keil).
Der Aluminiumkeil überspannt ein Schichtdickenintervall von dAl =0. . .2,5 nm. Nach der Oxi-
dation des Al weist die Probe dann Bereiche mit absichtlicher Über- oder Unteroxidation und
einer Position mit optimaler Oxidation auf. Bei dünnen Al-Schichten wird das Co2MnSi an
der Grenzfläche partiell oxidiert. Umgekehrt wird bei dickerem dAl metallisches Aluminium
an der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche verbleiben. Die optimale Al-Schichtdicke mit einer
maximalen TMR-Effektamplitude wird bei dieser Untersuchung bestimmt.

In Abbildung 5.4(links) ist die TMR-Effektamplitude der vollständigen Probe CMS:Al-
Keil(dAl) gemessen bei 10 mV und RT in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke aufgetragen.
Bei einer Schichtdicke von 2,3 nm findet sich die maximale Effektamplitude dieser Probe von
etwa 41%. Ein Plateau mit konstantem TMR findet sich im Schichtdickenintervall 1,6 nm bis
2,0 nm. Bei einer dAl6 1,6 nm verschwindet der TMRRT. Die Übergänge zwischen den drei
TMR-Niveaus sind stufenförmig. Die TMR(dAl)-Abhängigkeit wird in fünf verschiedene Ab-
schnitte (A – E) mit verschiedenen physikalischen Ursachen eingeteilt.In Abschnitt A – D ist
die Aluminiumschicht überoxidiert. Abschnitt E repräsentiert MTJs mit einer unteroxidierten
Barriere. Der Schnittpunkt von D&E entspricht der optimalen Oxidation.

Die Untersuchung dieser Probe sowie die Einteilung dieses Kapitel gliedert sich wie folgt:
Im ersten Abschnitt werden die Bulk-Eigenschaften des Co2MnSi entlang des Keils cha-
rakterisiert. Anschließend werden die chemischen Grenzflächeneigenschaften (Atomkonzen-
tration und Oxidationsstufe) anhand der zugehörigen halben Proben

::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T ex

diskutiert. Daraufhin werden die Grenzflächen-Ordnung und das Grenzflächenmoment des
Co2MnSi untersucht. Zuletzt werden die Transporteigenschaften bei RT und 20K und deren
Temperatur-, sowie Spannungsabhängigkeit für Proben vom Typ CMS:Al-Keil diskutiert und
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mit den Grenzflächeneigenschaften korreliert. Die oberflächensensitiven Messungen werden an
BL 7.3.1.1 durchgeführt. Spektren in FY-Detektion sowie Tieftemperaturmessungen werden
an BL4.0.2 aufgenommen. Da hier kein 30 mm langer Keil vermessen werden kann, werden
äquivalente flächige Proben mit einer konstanten Al-Schichtdicke verwendet:

::::::::::::
CMS:Al-flat.4
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Abbildung 5.4: (LINKS) Magnetowiderstand der Probe CMS:Al-Keil(dAl/450
◦C) als Funktion der Alumi-

niumschichtdicke dAl. Die Abhängigkeit wird in fünf Bereiche mit unterschiedlichen physikalischen Ursachen
eingeteilt. (RECHTS) Magnetisches Bulk-Moment pro Formeleinheit der Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T ex). Nach

Tempern bei 500◦C weist der Keil ein konstantes magnetisches Moment von etwa 4,4± 0,1 µB/f.u. auf. Die
lediglich auf 200± 50◦C getemperte Probe zeigt noch ein deutlich geringeres Moment, d.h. das Co2MnSi ist
nicht oder nicht vollständig geordnet. Der Zusammenhang zwischen T ex und dAl enthält wegen des Tempe-
raturgradienten von bis zu 100◦C entlang der Keilprobe keine Aussagekraft.

5.2.1 Bulk-Eigenschaften der Co2MnSi-Elektrode

Um den sich mit dAl ändernden TMR zweifelsfrei auf eine modifizierte Grenzfläche zurück-
führen zu können, ist es von essentieller Bedeutung, dass die Co2MnSi-Elektrode entlang des
gesamten Keils die gleichen Bulk-Eigenschaften aufweist. Daher werden im Folgenden das
magnetische Bulk-Moment und die Bulk-Stöchiometrie als Funktion von dAl untersucht. Ex-
emplarisch werden für eine ausgewählte Schichtdicke (dAl =1,8 nm) Absorptionsspektren des
Bulk-Materials diskutiert.

Bulk-Magnetisierung

Das magnetische Moment ist ein guter Indikator für die Bulk-Ordnung der Heusler-Legierung,
die wiederum für eine hohe Spinpolarisation notwendig ist.[340, 359, 69] Daher wird das mag-
netische Moment der Probe

::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/200

◦C, 500◦C) entlang des Al-Keils für zwei
verschiedene Auslagerungstemperaturen im AGM vermessen. Das magnetische Moment pro

4Bei
::::::::::
CMS:Al-flat(1,8 nm/T ex) handelt es sich um eine von Kämmerer während seiner Doktorarbeit herge-

stellte Probe. Verglichen mit CMS:Al-Keil und CMS:Co-Al1,4 und unter Berücksichtigung aller im Folgenden
diskutierten Messungen scheint die Aluminiumschichtdicke in

::::::::::
CMS:Al-flat(1,8 nm/T ex) unterschätzt zu sein.

Die nominelle Schichtdicke von 1,4 nm scheint einer tatsächlichen Dicke von 1,8 nm zu entsprechen. Um die
Vergleichbarkeit der verschiedenen Proben zu gewährleisten, wird stets eine Schichtdicke von dAl =1,8 nm
angegeben.
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Formeleinheit ist in Abbildung 5.4(rechts) aufgetragen.5 Das magnetische Moment der Pro-
be

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/200

◦C) ist kleiner 2µB/f.u., d.h. die L21-Ordnung des Heusler-Gitters
ist noch nicht vollständig eingestellt. Der exakte Zusammenhang zwischen Bulk-Moment und
Schichtdicke ist wegen der großen Unsicherheit in der Temperatur nicht signifikant. Die Mes-
sung bestätigt aber eindeutig, dass bei T ex =200 ± 50◦C die Probe nur teilweise geordnet
vorliegt. Für den as-prepared -Zustand kann entsprechend der Messungen von Kämmerer eine
verschwindende Magnetisierung erwartet werden.[340]

Das magnetische Moment der bei 500◦C getemperten Probe ist von der Schichtdicke des Alu-
miniums nahezu unabhängig und beträgt in Übereinstimmung mit Ref. [340] 4,4± 0,1 µB/f.u..
Das Co2MnSi-Bulk-Material ist also nach einer Auslagerung bei 500◦C gut geordnet und
unabhängig von den Grenzflächeneigenschaften, d.h. der Barrierenoxidation. Verglichen mit
der TMR(dAl)-Abhängigkeit (Abb. 5.4(links)) besteht zwischen der Effektamplitude und
der Bulk-Magnetisierung kein Zusammenhang. Der Magnetowiderstand ist sensitiv auf die
Grenzflächeneigenschaften (Ordnung und Magnetisierung bzw. Spinpolarisation),[22, 370]
die je nach Barrierenpräparation von der Bulkordnung abweichen kann. Anhand der Bulk-
Eigenschaften kann aber eine obere Schranke für den maximal zu erwartetenden TMR ab-
geschätzt werden, da die Ordnung der Elektrode durch die Abscheidung der Barriere im
Allgemeinen eher schlechter als besser wird.
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Abbildung 5.5: (LINKS) Auger-Tiefenprofil einer
::::::::::
CMS:Al-Keil(1,6nm/T =∅) vergleichbaren natürlich oxi-

dierten Probe im as-prepared-Zustand (durchgezogene Linien), sowie einer bei 500◦C getemperten Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(1,6nm/500◦C) (gepunktet). Die Sputterzeit S ist jeweils normiert auf den Wert, bei der das Mn
sein Maximum erreicht (siehe Inset). Die Mn- und Co-Konzentration ändert sich scheinbar durch die Rekri-
stallisation. (RECHTS) Mn-Tiefenprofile für verschiedene Al-Schichtdicken. Gezeigt ist der Ausschnitt direkt
an der Barrierengrenzfläche. Bei dAl =0,2 nm verarmt das Mn im grenzflächennahen Bereich signifikant.

In Abbildung 5.5(links) ist ein Tiefenprofil der Probe
::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,6nm/T =∅, 500◦C) im

as-prepared -Zustand und nach Tempern bei 500◦C gezeigt. Durch das Tempern kommt es

5Bei der Auslagerung der Probe
:::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/200

◦C) weist die tatsächliche Temperatur wegen eines
Hardware-Fehlers entlang des Keils einen unbekannten Gradienten auf. Die mittlere Auslagerungstemperatur
der Probe sowie der maximale Temperaturgradient kann durch einen Vergleich mit früheren Messungen des
magnetischen Momentes (Ref. [340]) auf 200± 50◦C abgeschätzt werden.
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zu keiner signifikanten Interdiffusion an den Grenzflächen,[362] die Schichten weisen wie im
hier vollständigen gezeigten as-prepared -Profil scharfe Grenzflächen auf. Für die as-prepared -
Probe wird eine unkorrigierte Co2MnSi-Stöchiometrie von Co63Mn17Si14 gemessen. Nach
der Oxidation und dem Tempern ändert sich die Stöchiometrie zu Co59Mn21Si14.6 Die Co-
Konzentration scheint zu Gunsten der Mn-Konzentration abzunehmen. Da eine Änderung
der tatsächlichen Bulk-Atomkonzentration während der Auslagerung nicht möglich ist (es
gibt keine Mn-Quelle in der Probe) spiegelt diese scheinbare Stöchiometrie-Verschiebung
die veränderte interatomare Bindung, also die Ordnung der Heusler-Elektrode wieder. Das
mit einem Pfeil gekennzeichnete Maximum in der Mn- und Si-Konzentration direkt an der
Barrieren-Grenzfläche resultiert aus einer Überlagerung von Vorzugssputtern sowie einer Mn-
und Si-Segregation. Dieser Peak wird im Rahmen der Grenzflächen-Untersuchung ausführlich
diskutiert.

In Abbildung 5.5(rechts) ist die Mn-

Abbildung 5.6: Aufnahme der CMS-Elektrode im
Raster-Elektronen-Mikroskop. Die Körner haben einen
Querschnitt von bis zu 1,5 µm. Eine gute Ordnung stellt
sich nur in Proben mit großen Körnern ein.

Konzentration in Abhängigkeit von der Pro-
bentiefe für ausgewählte Al-Schichtdicken
des Keils

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/450

◦C) gezeigt.
Der Grenzflächenpeak im Mn-Profil wur-
de zugunsten einer größeren Vergrößerung
weggelassen, da der Fokus auf einer Un-
tersuchung der Bulk-Eigenschaften liegt.
Im Fall besonders starker Überoxidation
(dAl =0,2 nm) verarmt das Mn bis zu ei-
ner normierten Sputterzeit von 7,5 um
ca. 2Prozentpunkte. Das Mn diffundiert
zur Grenzfläche. Die Dicke dieser Verar-
mungszone kann auf 7,5/43 der Gesamtdicke
der Heusler-Elektrode (die Gesamtdicke des
Co2MnSi beträgt in der gewählten Normie-
rung 43 Einheiten, Abb. 5.5(links)), also
17 nm, abgeschätzt werden. Die Änderung der Stöchiometrie ist so gering, dass das mag-
netische Bulk-Moment im Rahmen des Fehlers unverändert bleibt. Wie bei der Grenzflächen-
Untersuchung in Kapitel 5.2.3 gezeigt wird, resultiert diese Verarmung aus einer durch eine
Überoxidation und Auslagerung getriebenen Diffusion von Mn zur Barriere. Bei allen weiteren
Schichtdicken kann keine signifikante Mn-Verarmung in den grenzflächennahen Bereichen der
Co2MnSi-Elektrode gefunden werden. Die Mn-Konzentration liegt konstant bei 20,5± 0,3%.
Die Bulk-Heusler-Elektrode ist also mindestens in den Bereichen B – E von der Oxidation der
Al-Schicht unabhängig.

Exemplarisch wird für
:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,0nm/450◦C) die Korngröße anhand einer Raster-

Elektronenmikroskop-Aufnahme bestimmt (siehe Abbildung 5.6). Für diese sind die Alu-
miniumbarriere und ein Teil der Elektrode (inklusive Grenzfläche) durch Ar-Ionen-Ätzen
abgetragen worden. Die Körner haben einen maximalen Querschnitt von 1,5µm. Für solche
Korngrößen kann eine gute Ordnung des Co2MnSi in L21-Struktur erwartet werden.[340, 371]
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Abbildung 5.7: (LINKS) Fluoreszenzspektrum der Sauerstoff K-Kante. Die Peaks bei den Energien 514 eV
und 521 eV entsprechen der Resonanz der Vanadium-L2,3-Kanten. (RECHTS) Aus einer simulierten Bandstruk-
tur für perfekt geordneten Co2MnSi berechnete Absorptionsspektren für Co und Mn. Diese weisen ebenso wie
die Messungen Schultern 4 eV oberhalb der Resonanzen auf. Die Schultern sind damit ein Bandstruktureffekt.

Chemische Zustände

In diesem Abschnitt wird das Bulk-Material anhand von Röntgen-Absorptionsmessungen in
Fluoreszenz-Detektion charakterisiert. Exemplarisch wurden Spektren der Co- und Mn-L2,3-
Kanten, sowie der O-K-Kante an den Proben

:::::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/T =∅, 450◦C) aufgenom-

men. In Abb. 5.7(links)ist das Spektrum der Sauerstoff-K-Kante gezeigt. Neben der cha-
rakteristischen Peakform für in Al gebundenen Sauerstoff sind bei den Energien von 514 eV
und 521 eV außerdem die L2,3-Resonanzen von Vanadium sichtbar. Anhand des Tiefenprofils
konnte gezeigt werden, dass das Vanadium nicht an die Oberfläche der halben Probe diffun-
diert. Das die V-Peaks detektiert werden zeigt, dass die Fluoreszenz-Detektion tatsächlich
über mindestens das gesamte Co2MnSi mittelt und tatsächlich das Bulk-Material untersucht
wird.7

Die Fluoreszenz-Spektren der L2,3-Kante von Mn und Co sind in Abbildung 5.8 gezeigt. Die
Spektren sind durch Sättigungseffekte stark verändert. Die Intensitäten I L2 und I L3 sind
reduziert. Insbesondere ist die Mn-L3-Resonanz kleiner als die Intensität der L2-Kante.8 Die
Fluoreszenz-Daten werden daher nur qualitativ ausgewertet. Wie anhand der Magnetisie-
rung festgestellt, ist eine Auslagerung der Proben nötig, um die L21-Ordnung der Heusler-
Legierung einzustellen. Der Ordnungsprozess wird in den Fluoreszenz-Spektren durch zwei
charakteristische Merkmale wiedergegeben. Diese sind nach der Auslagerung bei 450◦C deut-
lich ausgeprägt und in der Abbildung mit Pfeilen gekennzeichnet:

6Die gemessenen Atomkonzentrationen resultieren nicht allein aus der tatsächlichen Bulk-Stöchiometrie.
Es handelt sich um eine aufgrund des Sputtergleichgewichts entstehende Konzentration, die von der Co2MnSi-
Ordnung und der interatomaren Bindung abhängt.

7Dementsprechend wird in Fluoreszenz-Detektion auch das Si/SiOx-Substrat mit gemessen, welches das
Si-Signal des Co2MnSi überlagert. Das Si-Spektrum wird daher nicht diskutiert.

8Die gegenüber I L2 stärker reduzierte L3 Peakintensität kann mit einer unterschiedlichen Stärke des Sät-
tigungseffektes in Verbindung mit einer verschiedenen Fluoreszenz-Ausbeute an den beiden Kanten erklärt
werden. Die Fluoreszenz-Ausbeute ist ohnehin sehr gering, nur etwa ein Prozent der 2p-Löcher rekombinieren
unter Emission von Photonen.
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Abbildung 5.8: Fluoreszenz-Spektren an (LINKS) Mn- und (RECHTS) Co-L2,3-Kante der Probe

::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/T =∅, 450◦C). Bei der getemperten Probe sind deutlich die charakteristischen Merkmale
eines gut geordneten Co2MnSi zu erkennen.

Ordnungsschulter

Die Co- und Mn-L2,3-Resonanzen sind bis auf zwei Schultern 4 eV oberhalb der Kanten
strukturlos, wie es für nicht oxidiertes Material mit delokalisierten 3d -Elektronen typisch
ist.[230, 227, 150] Eine weitreichende Oxidation des Bulk-Materials kann daher ausgeschlos-
sen werden. Die zusätzlichen Schultern weisen im Vergleich zu reinen Metallen auf eine leicht
veränderte Bandstruktur hin. In Abbildung 5.7(rechts) sind mittels SPR-KKR simulierte
L2,3-Absorptionsspektren für im perfekt geordneten Co2MnSi gebundenes Co und Mn ge-
zeigt. Die Spektren weisen einige eV oberhalb der Fermi-Energie ebenfalls Schultern auf.
Die energetische Position dieser Schultern korreliert mit kleinen Peaks in der simulierten Zu-
standsdichte oberhalb von EF. Diese Maxima bieten zusätzliche Zustände für eine resonante
Elektronenanregung von p- in d-Niveaus. Die Schultern resultieren also aus der Bandstruktur
einer geordneten Heusler-Legierung. Dass die ungeordneten Elektroden keine Schultern auf-
weisen, belegt auch experimentell den Zusammenhang mit der Bandstruktur. Die Schultern
können als Indikator für eine gute atomare Ordnung des Heuslers verwendet werden. Da mag-
netische und atomare Ordnung des Heuslers miteinander verknüpft sind,[355, 359, 20] geben
die Schultern außerdem einen Hinweis auf eine gute magnetische Ordnung der Legierung.

EXAFS-Oszillationen

Bei den getemperten Proben oszilliert das XAS-Signal hinter den L-Kanten. Diese so genann-
ten EXAFS-Oszillationen sind sensitiv auf die lokale Umgebung der Co bzw. Mn Atome.[154]
Je deutlicher die Oszillationen ausgeprägt sind, desto regelmäßiger ist die lokale Umgebung
des untersuchten Atoms, d.h. desto geordneter ist Co2MnSi.

5.2.2 Chemische Grenzflächenzustände

Für kleine Al-Schichtdicken des CMS:Al-Keil kann aufgrund der zu großen Sauerstoff-
dosis und -eindringtiefe eine partielle Oxidation der Elektrode erwartet werden. In die-
sem Kapitel wird der Oxidationsgrad der Elektrode an der Grenzfläche untersucht. Da-
zu wird die Peakform der in oberflächensensitiver TEY-Detektion aufgenommenen Spek-
tren an den Mn- und Co-L2,3-, sowie Si-K-Kanten ausgewählter Positionen der Proben
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:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T =∅, 450◦C) charakterisiert.
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Abbildung 5.9: Mn-XASL3-Spektren für ausgewählte Al-Schichtdicken der nicht getemperten (LINKS) und
bei T ex =500◦C ausgelagerten (RECHTS) Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/∅, 500◦C). Einige Spektren zeigen eine

deutliche Multiplett-Struktur, d.h. an der Barrieren-Grenzfläche bildet sich MnOx. Die getemperte Probe
zeigt 4 eV oberhalb der L2,3-Kante die charakteristischen Ordnungsschultern (Pfeile).

Mn-Bindungen

Die Mn-L2,3-Spektren der beiden Keilproben
:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T =∅, 500◦C) sind in Abbil-

dung 5.9 dargestellt. Sie zeigen bei dünnen Aluminiumschichten und insbesondere bei der
as-prepared -Probe eine deutliche Multiplett-Struktur. Das weist auf eine starke Oxidation
des Mn hin.[229, 227] In Abbildung 5.10(rechts) sind Referenzspektren für die verschiede-
nen reinen Manganoxide gezeigt. Durch einen Vergleich der gemessenen Peakform mit der
charakteristischen Multiplett-Struktur der Mn-Oxide kann auf den Oxidationsgrad der Mn-
Atome geschlossen werden. Die L3-Peakposition verschiebt sich mit der formalen Anzahl9

von 3d -Valenzelektronen zu größeren Energien.[229, 372, 373, 374, 375] Diese Verschiebung
der Resonanzenergien resultiert aus einer veränderten Bindungsenergie der Elektronen in den
Manganoxiden.[376] Die gemessenen Spektren entsprechen nicht einem reinen Oxid. Es han-
delt sich um eine Überlagerung verschiedener Sauerstoff-Bindungen, da die Oxidationsstufe
abhängig von der Probentiefe und damit von der Sauerstoff-Eindringtiefe sicherlich verschie-
den ist. Möglich ist auch eine Clusterung unterschiedlicher Oxide an der Grenzfläche. In
Abbildung 5.10(links) sind exemplarisch die einzelnen Peaks zweier gemessenen Spektren
nach Vergleich mit den Referenzspektren den jeweiligen Oxiden zugeordnet. Die Spektren bei
einer Al-Schichtdicke von dAl =0,1 nm der nicht ausgelagerten Probe setzten sich zusammen
aus einer Überlagerung der Oxide: MnO, MnO2, Mn2O3, Mn3O4. Das zu dAl =1,32 nm ge-
hörende Spektrum weist ebenfalls Peaks bei Energien auf, die zu MnO2 und Mn3O4 passen.
Um diese Oxide kann es sich aber nicht handeln, weil nicht an jeder nominellen Resonanz-
energie ein Peak gefunden wird. Somit bleibt lediglich MnO als mögliches Oxid. Dieses Signal
ist noch mit dem Spektrum von metallischen Mn überlagert. Darauf gehe ich später ein.

9Die formale Anzahl der Valenzelektronen gibt die mittlere Zahl der Valenzelektronen pro Atom an. Bei
Atomen mit gemischter Valenz kann diese somit nicht ganzzahlig sein.[229] Zum Beispiel ergibt sich für Mn3O4

eine Anzahl von 4,5 Valenzelektronen.
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Abbildung 5.10: (RECHTS) Referenz-Spektren der reinen Oxide MnO (Mn2+), Mn2O3 (Mn3+) und MnO2

(Mn4+). Mn3O4 ist ein Material gemischter Valenz. Sein Spektrum setzt sich aus Mn2+- und Mn3+-Spektren
zusammen (nach [377]). (LINKS) Mit Hilfe der charakteristischen Peakform bzw. Peakposition kann per Aus-
schlussverfahren aus den gemessenen überlagerten Spektren auf den Oxidationsgrad des Mangans geschlossen
werden. Das Spektrum bei dAl =1,32 nm kann alleine mit der Bildung von MnO (Mn2+) erklärt werden.

Die Überlagerung verschiedener Manganoxide (MnO2, Mn2O3, Mn3O4, MnO) ist bei der nicht
getemperten Probe in einem Schichtdickenintervall von 0,16 dAl6 1,3 nm zu finden. Die we-
gen der dünnen Al-Abdeckschicht große Sauerstoffdosis und Eindringtiefe in die Elektrode
führt zu einer starken Oxidation des Mangans der Co2MnSi-Elektrode. Durch den Sauerstoff-
Konzentrationsgradienten wird sich an der Oberfläche eine Sauerstoff dominierte Bindung, et-
wa MnO2, in größeren Tiefen z.B. MnO bilden. Mn3O4 ist eine besonders stabile, energetisch
günstige Formation. Trotzdem ändert sich nach der Auslagerung bei 450◦C die charakteristi-
sche Spektralform in die von zweifach ionisierten Mn: MnO. Möglicherweise werden die Man-
ganoxide durch das Si zugunsten des sehr stabilen Mn2SiO4 (2×MnO+SiO2−→Mn2SiO4)
reduziert. Diese Legierung weist eine niedrigere Formationsenthalpie als alle anderen MnOx-
Bindungen auf (siehe Tab.7.2).

Bei dAl> 1,5 nm geht die für MnO charakteristische Multiplettstruktur fließend in die struk-
turlose Peakform von metallischem Mn über. Die MnO-Konzentration an der Barriere nimmt
dementsprechend kontinuierlich ab. Bei Al-Schichtdicken dAl> 2,35 nm ist das Mn nahezu
vollständig metallisch gebunden.

Abhängig von der Besetzung der 3d -Zustände variiert neben der Peakform auch das In-
tensitätsverhältnis von L2- und L3-Resonanzen.[229] Für die Ausgangszustände 2p3/2 und
2p1/2 wird allgemein entsprechend der Aufspaltung dieser Zustände ein Intensitätsverhältnis
der beiden Resonanzen von 2 zu 1 erwartet.[229, 151] Für die Übergangsmetalle und deren
Oxide wird aber ein anomales Intensitätsverhältnis gefunden.[378, 379, 380] I L3/I L2 ist ma-
ximal für eine d5-Konfiguration und wird mit zu- und abnehmender 3d -Besetzung (maximal
d0 bzw. d10) jeweils geringer.[380] Damit ist das Verhältnis von L2und L3-Intensität, das
auch in diesem Experiment gut zugänglich ist, charakteristisch für die verschiedenen Sau-
erstoffbindungen des Mn. Für Mn wurde dieses Intensitätsverhältnis sowohl experimentell
[229, 373, 374, 380] als auch theoretisch [381, 151] untersucht. Die experimentellen Werte
von Kurata sind in Abbildung 5.11 gezeigt.[229] Die zweifach ionisierte Mn-Atome im MnO
(3d5 4s0) weisen demnach ein I L3/I L2-Verhältnis von 7 auf, während wie mit zunehmendem
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Sauerstoffanteil das Intensitätsverhältnis um die Hälfte abnimmt. MnO2(3d3 4s0) weist bei-
spielsweise einen Wert von 3,3 auf. Für metallisches Mn kann näherungsweise ein Verhältnis
von 2 erwartet werden.

In der Probe
::::::::::::
CMS:Al-Keil werden überlagernd

Abbildung 5.11: Auf I L2normierte Intensität
der L3-Kante in Abhängigkeit von der Elektronen-
Besetzung der 3d-Niveaus (d5:MnO, d4,5:Mn3O4,
d4:Mn2O3, d3:MnO2). Anhand dieser Verhältnis-
se kann der Oxidationsgrad des Mangans abgele-
sen werden (aus [229]).

verschiedene Oxidationsstufen des Mangans ge-
messen. Aus dem L2/L3-Intensitätsverhältnis der
Mangan-Spektren soll ein Maß für die relative
Menge MnOx abgeleitet werden. Diese Verhält-
nis wird Metallizitätsgrad Υ (inverser Oxidati-
onsgrad) genannt und ist wie folgt definiert:

Υ ≡ IL2 − Imin

IL3
=

IL2

IL3
− Imin

IL3

Dabei ist I L2 die maximale Intensität an der
L2-Kante (siehe Abbildung 5.12(rechts)). Soll-
te die L2-Resonanz einen Dip aufweisen, wie es
typisch für MnO ist, wird das lokale Minimum
als I L2 verwendet. Damit wird die Unterscheid-
barkeit von Mn0+ und Mn2+ realisiert. Imin ist
die minimale Intensität vor der L2-Kante.10 Υ
setzt damit den relativen Hub an der L2-Kante
ins Verhältnis zu der Intensität der auf eins nor-
mierten L3-Kante. Damit ist Υ reziprok zu dem in der Literatur üblichen Verhältnis I L3/I L2

und reduziert um den Untergrund der L2-Kante. Vorteil der Verwendung dieses Verhältnis-
ses sind die energetisch dicht benachbarten Punkte I L2 und Imin. Der Einfluss eine Ver-
kippung des Spektrums wird damit reduziert.11 Das Intensitätsverhältnis Υ der Proben

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T =∅, 200◦C, 500◦C) ist in Abbildung 5.12(links) gezeigt. Im as-prepared -
Zustand weist Υ(dAl) ein Minimum bei dAl≈ 1,3 nm auf. Für Schichtdicken kleiner als 1,3 nm
nimmt Υ von 0,18 auf etwa 0,4 zu. Entsprechend der theoretischen Erwartung entspricht das
einer reduzierten Besetzung der 3d -Zustände (Υ ist reziprok zur Definition von Kurata)
und somit einer Zunahme der Sauerstoff-Konzentration im MnOx(Mn3O4 und Mn2O3). Die
gleiche Tendenz wurde anhand der charakteristischen Peakform der Spektren gefunden.

Für dAl > 1,3 nm nimmt die relative Intensität ebenfalls zu. Verglichen mit den gemessenen
Spektren weist dieses nicht auf eine stärkere Oxidation des Materials, sondern auf eine ab-
nehmende (zunehmende) Konzentration von MnO (metallischem Mn) hin. Die Überoxidation
nimmt mit zunehmender Al-Schichtdicke ab. Der maximale Metallizitätsgrad von Υ =0,31 der
as-prepared -Probe wird bei einer Schichtdicke von dAl =2,5 nm erreicht. Aus dem simulierten
XAS-Spektrum (Abb. 5.7(rechts)) ergibt sich ein theoretischer Wert von Υ=0,36± 0,02 für
im Co2MnSi gebundenes vollständig metallisches Mangan.12 Die untersuchte Probe mit dem

10Die Bestimmung des Hubs an der L2-Kante ist damit analog zu der früher eingeführten Definition von
I L3.

11Eine nachträgliche Veränderung des Spektrums durch Abzug einer Geraden mit einer Steigung von
– 0,1 eV−1 (entspricht der stärksten gemessenen Verkippung von 0,5 · I L3 pro 50eV) verändert Υ lediglich
um etwa 1%.

12In den simulierten Spektren ist bereits der Untergrund der s- und p-Elektronen abgezogen. Diese Abwei-
chung kann aufgrund der Definition von Υ aber vernachlässigt werden
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größten Metallizitätsgrad (Υ =0,34) besitzt zwischen Co2MnSi-Elektrode und Al-Barriere ei-
ne zusätzliche Schicht Silizium (

::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4(2,82nm/T =∅), Kapitel 5.3), die eine Überoxi-

dation der Barriere nahezu vollständig abschirmt. Der maximale Metallizitätsgrad entspricht
gut dem aus der simulierten XAS bestimmten Υ für metallisches Mn.13 Umgekehrt weist der
Keil

::::::::::::
CMS:Al-Keil bei dAl =2,5 nm eine geringe MnO-Konzentration auf, die allein anhand

der Peakform nur noch schwer nachgewiesen werden kann.
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Abbildung 5.12: (LINKS) Metallizitätsgrad (Υ≡ (IL2 – Imin)/IL3) der Proben

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T =∅, 200◦C, 500◦C) als Maß für die relative MnO-Konzentration an der Barriere.
Bei dAl 6 1,3 nm handelt es sich abweichend um die Bildung von Mn3O4und Mn2O3. (RECHTS) Vergleich
verschiedener Mn-Spektren der as-prepared-Proben

::::::::::
CMS:Al-Keil und

:::::::::::
CMS:Si-Al1,4. Eingezeichnet ist

exemplarisch die Bestimmung des Metallizitätsgrades bei Mn und MnO dominierten Spektren. Bei MnO wird
I L2 im lokalen Minimum der L2-Resonanz bestimmt.

Nach Auslagerung der Probe nimmt der Metallizitätsgrad für dAl6 1,3 nm auf Υ =0,12 stark
ab. MnO weist mit fünf 3d -Elektronen den kleinsten Metallizitätsgrad auf (vgl. Abb. 5.11).
Die Oxide Mn2O3 und Mn3O4 sind zu MnO reduziert. Die Reduktion ist bereits nach einer
Auslagerung bei 200◦C abgeschlossen. Das Tempern auf 500◦C verändert den Metallizitäts-
grad nicht mehr signifikant. Der Wert von Υ =0,12 wird von keiner in dieser Arbeit unter-
suchten Heusler-Probe unterboten (sowohl die stärker ionisierten Oxide als auch das Metall
zeigen einen größeren Wert), d.h. der MnO-Anteil beträgt in der gesamten Detektionstiefe
nahezu 100%. Ein Vergleich der Mn-Peakform mit Referenzspektren für MnO bestätigt, dass
Υ=0,12 nahezu reinem MnO entspricht.

Im Schichtdickenintervall dAl =2,0. . . 2,5 nm der Probe
:::::::::::::
CMS:Al-Keil nimmt nach dem Tem-

pern bei 450◦C der Metallizitätsgrad um etwa ∆Υ=0,2 ab. Der Anteil oxidierten Mangans
nimmt signifikant um etwa 7% wieder zu. Möglicherweise wird das Al2O3 von angrenzenden
Mn- und Si-Atomen durch die Bildung von Mn2SiO4 teilweise reduziert (siehe Tab. 7.2).
Dieser Trend wird sich in Untersuchungen weiterer Proben bestätigen.
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Abbildung 5.13: Ausgewählte Absorptionsspektren an der Co-L2,3-Kante der as-prepared- (LINKS) und der
bei T ex =500◦C getemperten (RECHTS) halben Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/∅, 500◦C). Die Spektren sind – von

den Ordnungsschultern abgesehen – strukturlos. Das Co ist nicht oxidiert.

Kobalt-Bindungen

Ausgewählte an der Co-L2,3-Kante aufgenommene Absorptionsspektren sind in Abbildung
5.13 dargestellt. 4 eV oberhalb der L2,3-Kanten sind in den Spektren der getemperten Proben
die in Kap. 5.2.1 diskutierten Ordnungsschultern zu finden. Eine detaillierte Betrachtung der
Grenzflächenordnung wird in Kapitel 5.2.4 vorgenommen. Ansonsten sind die Spektren im as-
prepared - als auch im getemperten Zustand der Probe vollständig strukturlos. Die Formation
von CoOx kann somit weitgehend vernachlässigt werden.[153]

Silizium-Bindungen

In Abbildung 5.14(links) sind exemplarisch Absorptionsspektren der Si-K-Kante der Proben

:::::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/T =∅, 450◦C) gezeigt. In den Spektren sind folgende Peaks zu finden:
Der Peak Simet bei 1840 eV ist die Si-K-Resonanz und charakteristisch für metallisches, nicht
oxidiertes Si. Die energetische Position von SiSiO2 8 eV oberhalb der Kante ist charakteri-
stisch für Siliziumdioxid SiO2.[382] Siorder (EF +6 eV) ist wie die Schulter in den Co und Mn
Spektren auf das in Abb. 5.7(rechts) gezeigte Maximum in der Zustandsdichte der unbesetz-
ten p-Niveaus zurückzuführen und damit ein Indikator für gut geordnetes Co2MnSi. Bei den
Peaks SiEXAFS handelt es sich um EXAFS-Oszillationen.

Das an der Grenzfläche befindliche Si ist im as-prepared -Zustand partiell oxidiert. Nach der
Auslagerung bei 500◦C nimmt die Intensität des metallischen Si-Peaks leicht ab und relativ
dazu die des SiSiO2-Peaks zu. Zusammen mit dem Manganoxid MnO ist eine Bildung des
energetisch günstigen Mn2SiO4 nach der Auslagerung wahrscheinlich.14

13Die Messungen an
::::::::::
CMS:Al-Keil und

::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 wurden während einer Strahlzeit an BL 7.3.1.1 inner-

halb weniger Tage aufgenommen.
14In den Spektren kann eine chemische Verschiebung durch eine Bildung von 2×MnO+SiO2 nicht nachge-

wiesen werden, weil die Photonenenergien nicht absolut sind.
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5.2.3 Grenzflächen-Stöchiometrie
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Abbildung 5.14: (LINKS) Absorptionsspektrum an der Si-K-Kante der Proben
::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/T =∅)

(Messung bei RT) und
:::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/450◦C) (Messung bei TKryo =15K). Das Si an der Grenzfläche

ist bei der getemperten Probe stärker oxidiert und zeigt Ordnungspeaks und EXAFS-Oszillationen. (RECHTS)

Intensitätsverhältnis Ξ der Mn- und Co-L3-Resonanzen in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke der Proben

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T =∅, 200◦C, 500◦C). Für T ex =200◦C und 500◦C ist eine gemeinsame Führungslinie in
den Plot gelegt, da anhand des Metallizitätsgrades Υ eine Sättigung der Prozesse bei T ex 6 200◦C gefunden
wurde. Mn diffundiert während der Oxidation und der Auslagerung zur Grenzfläche und segregiert dort.

Im vorangegangenen Abschnitt wurde eine Oxidation der Elemente Mn und Si des Elektro-
denmaterials während der Oxidation und der Auslagerung gefunden. Hier wird der Einfluss
dieser Prozesse auf die atomare, elementspezifische Konzentration von Co, Mn und Si an der
Grenzfläche untersucht. Dazu werden Auger-Tiefenprofile diskutiert und I L3-Intensitäten an
Mn- und Co-L2,3-Kanten in Abhängigkeit von dAl und T ex ausgewertet. I L3 ist bei kon-
stanter Peakform der Spektren proportional zur atomaren Grenzflächenkonzentration.15) Die
absolute Co- und Mn-L3-Intensität ist durch die keilförmige Aluminiumbarriere wegen der
geringen Informationstiefe im TEY-Modus von einigen Nanometern [170] in Abhängigkeit
von dAl reduziert. Es wird daher nur das Intensitätsverhältnis Ξ= I L3(Mn)/I L3(Co) disku-
tiert. Der Einfluss der variablen Al2O3-Schichtdicke sowie mögliche Verunreinigungen auf der
Oberfläche der Probe kürzen sich heraus.

Das Intensitätsverhältnis Ξ ist in Abbildung 5.14(rechts) für die as-prepared als auch die
200◦C und 500◦C geheizte Probe

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T ex) gezeigt. Für dicke Aluminium-

schichten (dAl> 2,3 nm) kann wegen der nahezu vollständig unterdrückten Überoxidation
eine Modifikation der Grenzflächenstöchiometrie durch den Oxidationsprozess ausgeschlossen
werden. Der Wert Ξ(2,3 nm)=0,75 kann daher als Referenzwert für eine nicht modifizierte
Co2MnSi-Grenzfläche verwendet werden (gestrichelte Linie). Nach der Auslagerung ist die
Mn- und Co-Konzentration bei dAl =2,3 nm unverändert. Das rechtfertigt die in der Einlei-
tung getroffene Bezeichnung als Schichtdicke mit optimaler Oxidation.

15Durch Vergleich des Kantenhubs der auf I L3 normierten Absorptionsspektren der Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/∅, 500◦C)) soll der Fehler in der Bestimmung der Mn-Konzentration durch die verschie-
dene Peakform von Mn und MnOx abgeschätzt werden. Im as-prepared-Zustand (siehe Abb. 5.9(rechts))
bei dAl =0,1 nm haben sich die Oxide MnO2, Mn2O3 und Mn3O4 formiert und der Kantenhub in dem auf
I L3 normierten XAS beträgt 0,18. Der Kantenhub von metallischem Mn beträgt etwa 0,1. Verglichen mit Mn
beträgt der maximale Fehler in der angegeben Konzentration etwa 70%. Der Fehler bei der Untersuchung von
Mn und MnO (dAl =1,3 nm oder getemperte Probe) ist kleiner als 10%.
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Eine signifikante Mn-Anreicherung an der Grenzfläche ist bei dünnen Aluminiumschichten
(dAl6 1,7 nm) zu finden. Durch den Sauerstoff-Eintrag während der Oxidation verdoppelt
sich bei dAl =1,5 nm die relative Mn-Konzentration (Ξ≈ 1,5). Bei dieser Schichtdicke bilden
sich die energetisch günstigen Oxide Mn3O4 und Mn2O3, die die treibende Kraft für die Mn-
Diffusion während der Oxidation darstellen. Durch die anschließende Auslagerung verdoppelt
sich die relative Mn-Konzentration nochmals (Ξ≈ 3,0). Die thermische Energie aktiviert eine
weitere Diffusion von Mn-Bulk-Atomen zur Barriere. Im vorigen Kapitel wurde außerdem die
Oxidation von Silizium gefunden. Die erneute Mn-Diffusion ist daher durch die Bildung von
Mn2SiO4 (sehr geringe Formationsenthalpie) getrieben.

Der Knick in der relativen Konzentration der
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Abbildung 5.15: Tiefenprofile von ausgewählten
Positionen des Keils

:::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/500

◦C).
Für eine bessere Vergleichbarkeit sind die
Tiefenprofile der Elemente Co, Mn und Si
getrennt dargestellt. Außerdem eingetragen sind
Tiefenprofile von Proben mit einer reinen Si-, Co-
oder Mn-Schicht zwischen Barriere und Elektrode
(dAl =1,4 nm), um die Segregation der Elemente
abzuschätzen:

:::::::::::
CMS:Si-Al1,4(0,25/450◦C),

:::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28/450◦C) und

:::::::::::
CMS:Co-Al1,4(0,3/450◦C).

as-prepared -Probe bei dAl =1,4 nm ist zurück-
zuführen auf die Bildung der höher ionisier-
ten Mn-Bindungen. Diese haben bei gleicher
Mn-Konzentration eine intrinsisch geringere L3-
Intensität, das Spektrum wird umgekehrt brei-
ter (Multiplettstruktur). Die Grenzflächenkon-
zentration der Oxide Mn2O3 und Mn3O4 wird
wegen der geringeren L3-Intensität von um bis
zu 70% unterschätzt (s.o.). Nach der Auslage-
rung werden diese Sauerstoff-dominierten Bin-
dungen zugunsten von Mn2SiO4reduziert. Die
Zunahme des Intensitätsverhältnisses auf Ξ> 4
ist damit eine Überlagerung aus zusätzlicher Mn-
Anreicherung durch Tempern und eine größere
Mn-L3-Intensität des MnO. Bei dAl =0,3 nm und
T ex =500◦C weist das Mn-Spektrum ansatzwei-
se die Peakform von stärker ionisierten Oxiden
mit einer geringeren I L3 auf. Dementsprechend
knickt Ξ bei dAl6 0,5 nm zu geringeren Werten
ab.

Da die XAS-Messung über etwa 2mm2 flächig
mittelt, kann nicht zwischen der Bildung von
MnO-Clustern an der Grenzfläche und einer ge-
schlossenen Schicht zwischen Barriere und Elek-
trode unterschieden werden. Weiterhin zeigt die-
se Messung nicht, ob das Mn entlang von Korn-
grenzen zur Barriere diffundiert oder das grenz-
flächennahe Mn im Co2MnSi verarmt und an
die Grenzfläche diffundiert. Anhand der Bulk-
Untersuchung von

::::::::::::
CMS:Al-Keil(0,2nm/450◦C)

wurde gezeigt, dass die Mn-Konzentration bis zu
einer Tiefe von etwa 20 nm um etwa 2 Prozentpunkte reduziert wird. Das Mn wird demnach
aus einem größeren Volumen abgezogen und diffundiert entlang von Korngrenzen zur Barriere
(Bulk-Diffusion ist erst bei Temperaturen oberhalb von 500◦C wahrscheinlich [76]).

Zur weitergehenden Untersuchung der Diffusions- und Segregationsprozesse werden Auger-
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Tiefenprofile bzgl. der elementspezifischen Atomkonzentration charakterisiert werden. Ex-
emplarisch für die ausgelagerten Proben sind in Abbildung 5.15 Tiefenprofile ausgewählter
Schichtdicken von

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/500

◦C) gezeigt. Die Tiefenprofile sind separat für die
einzelnen Elemente dargestellt, um einen direkten Vergleich des Einflusses der verschiede-
nen Schichtdicken zu ermöglichen. Die Sputterzeit ist wieder auf die Zeit mit dem Maximum
im Mangan-Profil normiert. Außerdem soll die Stärke der Grenzflächen-Segregation abge-
schätzt werden. Dazu sind jeweils die Tiefenprofile von Proben

::::::::::::::::::::::::
CMS:X -Al1,4(dX/450

◦C) mit
Si-, Mn- und Co-Schicht (Dicke der Zwischenschicht X∈{Mn, Si, Co} beträgt dSi =0,25 nm,
dMn =0,28 nm und dCo =0,3 nm) zwischen der Barriere (dAl =1,4 nm) und Elektrode darge-
stellt.16

Bei dem Peak im Mn-Profil handelt es sich um eine Überlagerung aus Vorzugssputtern und
Mn-Segregation an der Barriere. Die mit zunehmendem dAl abnehmende Mn-Segregation ent-
spricht einer abnehmender Peakintensität von 32,9% (dAl =1,3 nm) auf 23,7% (dAl =2,3 nm).
Da nach den bisherigen Untersuchungen bei dAl =2,3 nm eine Segregation ausgeschlossen wer-
den kann, resultiert der Peak mit einer maximalen Mn-Konzentration von 23,7% ausschließlich
aus einem Vorzugssputtern.

Die Probe
:::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28nm/450◦C) enthält eine nominell 0,28 nm dicke Mn-

Schicht zwischen Barriere und Elektrode. Anhand dieser soll die Mn-Segregation von

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,3nm/500◦C) abgeschätzt werden. Dabei wird vereinfachend angenommen,
dass die Mn-Segregation sich als eine Schicht zwischen Co2MnSi und Al anlagert.

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28nm/450◦C) weist eine maximale Mn-Konzentration von 34,3% auf. Zur
Abschätzung der Schichtdicke der Mn-Segregation werden zwei Grenzfälle betrachtet:

• Untergrenze: Angenommen, die 0,28 nm dicke Mn-Zwischenschicht unterbinde jeg-
liche weitere Mn-Segregation. Die Differenz in der maximalen Mn-Konzentration
zwischen

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28nm/450◦C) und

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C) von

10,6 Prozentpunkten entspricht damit einer Segregation von 0,28 nm Mn an der
Grenzfläche. Die Mn-Konzentration von 32,9% der Probe

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,3nm/500◦C)

entspricht damit einer Schichtdicke der Mn-Segregation von 0,24 nm.

• Obergrenze: Angenommen, die Menge der Mn-Segregation sei durch die Mn-
Zwischenschicht unverändert. Dann müssen die Atomkonzentrationen von dAl =1,3 nm
und dMn =0,28 nm miteinander verglichen werden. Die Zunahme der Mn-
Konzentration um 1,4 Prozentpunkte bei Probe

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28nm/450◦C) gegen-

über
::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,3nm/500◦C) entspricht damit der zusätzlichen 0,28 nm dicken Mn-

Schicht. Es ergibt sich damit für dAl =1,3 nm (32,9%) eine gesamte Segregationsschicht-
dicke von 1,8 nm.

Der tatsächliche Wert liegt daher im Intervall zwischen 0,24 nm und 1,8 nm.17

In dem System
:::::::::::::
CMS:Al-Keil kann bei dAl6 1,3 nm ein zusätzlicher Mn-Peak direkt an der

Oberfläche der halben Probe innerhalb der AlOx-Barriere gefunden werden. Dieser ist bei
der Probe mit dAl =0,2 nm besonders ausgeprägt. Die Intensität bei einer Sputterzeit von 1

16Diese Proben werden ausführlich in Kapitel 5.3 diskutiert.
17Bei dieser Abschätzung wird davon ausgegangen, dass die Mn-Diffusion bei 450◦C und 500◦C vergleichbar

ist. Diese Annahme ist gerechtfertigt, da zwischen 200◦C und 500◦C keine signifikante Änderung in der Mn-
Konzentration detektiert wird (Abb. 5.14(rechts)).
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entspricht nahezu dem Wert für unverändertes Co2MnSi. Offensichtlich bricht die Barriere
bei dAl6 1,3 nm auf und das Mn diffundiert in das Al2O3. Ursachen dafür kann Stress in der
Al2O3-Barriere aufgrund des Ordnungsprozesses und der umfangreichen Mn-Diffusion sein.
Möglicherweise bilden sich MnO- oder Mn-Al-Einschlüsse[295] oder eine homogene Mn-Al-O
Legierung.[383]

Die Si-Tiefenprofile sind wegen der geringeren Empfindlichkeit des Siliziums stärker ver-
rauscht. Das Si-Profil weist wie das Mangan ein Maximum aus Vorzugssputtern und Se-
gregation auf. Für die Al-Schichtdicken dAl =1,3. . . 2,3 nm weichen die maximalen Konzen-
trationen nicht signifikant voneinander ab (16,2± 0,2%). Bei der stark überoxidierten Pro-
be (dAl =0,2 nm) kann eine Diffusion von Si in die Al2O3-Barriere gefunden werden. Aller-
dings ist der Effekt geringer als beim Mn. Eine lokale Bildung von Mn2SiO4, Al2SiO5 oder
Mn3Al4Si3O12 kann nicht ausgeschlossen werden.

Die zugehörige 0,25 nm dicke Si-Zwischenschicht der Probe

::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4(d Si = 0,25nm/450

◦C) zeigt eine signifikante Zunahme der maximalen Si-
Konzentration auf 17,2%. Dementsprechend müsste auch eine Si-Segregation von etwa
1 Å Dicke in den Spektren detektierbar sein. Das ist nicht der Fall, eine Si-Segregation
in

::::::::::::
CMS:Al-Keil kann daher vernachlässigt werden. Da eine Formation von SiO2 anhand

der XAS-Messungen nachgewiesen wurde, oxidieren offensichtlich nur die bereits an der
Grenzfläche vorhandenen Si-Atome.

Das Co-Tiefenprofil zeigt kein Maximum aus Vorzugssputtern oder einer Segregation an der
Grenzfläche. Der Anstieg der Co-Konzentration verschiebt sich mit zunehmender Aluminium-
dicke näher zur Oberfläche. Das spiegelt die abnehmende Dicke der Mn-Segregation wieder.
Aus einem Vergleich mit der

::::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(0,3nm/450◦C) soll nochmals die Dicke der Segre-

gationsschicht abgeschätzt werden. Die halbe Intensität der Co-Flanke ist für dAl =2,3 nm bei
Sputterzeit= 0,84 und für die Probe mit Co-Zwischenschicht bei Sputterzeit= 0,8 erreicht.
Geht man davon aus, dass bei dAl =2,3 nm keine Mn- und Si-Segregation vorliegt, entspricht
allein die Dicke der Co-Zwischenschicht (dCo =0,3 nm) einer Verschiebung der Flanke um
0,04.18 Bei dAl =1,3 nm wird die halbe Intensität bei einer Sputterzeit von 0,97 erreicht. Aus
einem linearen Zusammenhang ergibt sich die Dicke der Segregationsschicht zu 0,78 nm. Das
stimmt gut mit der Abschätzung anhand der Mn-Tiefenprofile überein. Eine Abschätzung
von Kämmerer ergibt einen vergleichbaren Wert.[340]

Bei dAl =0,2 nm findet sich an der Oberfläche eine leichte Zunahme der Co-Intensität, d.h.
ein geringer Co-Anteil diffundiert durch die nicht geschlossene Barrierenschicht.

5.2.4 Grenzflächenordnung des Co2MnSi

Von der Ordnung der Heusler-Legierung hängt maßgeblich die Höhe der Spinpolarisation der
Elektrode ab.[229] Nur im Fall einer guten Ordnung der Heusler-Legierung entsteht die Band-
lücke in der Zustandsdichte der Minoritätsladungsträger an der Fermi-Energie und somit ein
halbmetallischer Charakter des Co2MnSi.[229] Im Kapitel 5.2.1 sind bereits die zwei charak-
teristischen Merkmale in den XAS-Messungen für eine gute Ordnung der Heusler-Elektrode

18Bei der halben Intensität sollte der Einfluss einer unterschiedlichen Steigung aufgrund einer verschiedenen
Tiefenauflösung vernachlässigbar sein. Der in der Abbildung eingezeichnete Pfeil markiert die mittlere halbe
Intensität von 32%.
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diskutiert worden: die EXAFS-Oszillation und der aus der Bandstruktur resultierende Peak in
den Spektren einige eV oberhalb der L2,3-Kanten. Essentiell für einen hohen Magnetowider-
stand ist aber insbesondere die Spinpolarisation an der Grenzfläche.[25, 370] Daher werden
im Folgenden die beiden Charakteristika anhand der Grenzflächenmessung diskutiert:

EXAFS-Oszillationen
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Abbildung 5.16: EXAFS-Spektrum hinter der Co- (LINKS) und Mn-L2,3-Kante (RECHTS) der Proben

::::::::::
CMS:Al-Keil(≈ 1,75nm/T =∅, 200◦C, 500◦C). Die EXAFS-Oszillationen, d.h. eine gute atomare Ordnung, sind
erst nach einer Auslagerung bei 500◦C zu finden.

Die EXAFS-Oszillationen der Proben
:::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,7nm/T =∅, 200◦C, 500◦C) hinter der

L2,3-Kante sind in Abbildung 5.16 für verschiedene Temperaturen und einer festen Al-
Schichtdicke miteinander verglichen. Die entsprechenden Absorptionsspektren an der Si-K-
Kante sind bereits in Abbildung 5.14(links) für zwei verschiedene Auslagerungszustände ge-
zeigt.

Die as-prepared und bei 200◦C getemperten Proben weisen keine ausgeprägten Oszillatio-
nen auf. Das Co2MnSi an der Grenzfläche ist nicht geordnet. Das korreliert mit den Bulk-
Eigenschaften (siehe Kap. 5.2.1), die für T ex6 200◦C ebenfalls keine Ordnung zeigen. Bei
dem 500◦C getemperte Keil treten in den Spektren aller Elemente Co, Mn und Si oberhalb
der Resonanzen deutliche EXAFS-Oszillationen auf. Die gute Ordnung des Bulk-Materials
setzt sich bis an die Grenzfläche fort.

In Abbildung 5.17 ist die Abhängigkeit der EXAFS-Oszillationen von der Aluminium-
Schichtdicke gezeigt. Bei allen Schichtdicken sind deutliche EXAFS-Strukturen mit einer
unveränderten Oszillationsperiode von etwa 13 eV zu finden. Für eine stark abnehmende
Ordnung kann eine signifikante Vergrößerung der Oszillationsperiode erwartet werden.[362]
Die Amplitude der Oszillation bei 828 eV (Pfeil) nimmt mit zunehmender Schichtdicke leicht
zu. Dieser Effekt wird aber überlagert durch eine unterschiedliche Verkippung der Spek-
tren. Die EXAFS-Oszillationen sind daher nicht geeignet, quantitativ Veränderungen der
Grenzflächenordnung zu ermessen. Auf eine Diskussion des Ordnungsparameters anhand der
EXAFS-Oszillationen wird daher im weiteren Verlauf dieser Arbeit verzichtet.



136 KAPITEL 5. MTJs MIT HEUSLER-ELEKTRODEN

Ordnungsschulter

Einige der bereits gezeigten Spektren der getemper-
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Abbildung 5.17: EXAFS-Oszillationen
hinter der Co-Kante der Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/500

◦C) für ausgewählte
Al-Schichtdicken. Die Oszillationsamplitude
bei 828 eV zeigt eine geringe Zunahme mit
der Schichtdicke.

ten Proben
::::::::::::
CMS:Al-Keil zeigen einige eV oberhalb

der Mn- und Co-L2,3-Kante, sowie der Si-K-Kante
charakteristische Ordnungsschultern (Pfeile in Abb.
5.9, 5.13 und 5.14(links)). Bei der oberflächensensiti-
ven TEY-Detektion kann durch die Multiplettstruk-
tur des formierten MnO die Ordnungsschulter im Mn-
Spektrum maskiert werden, wohingegen Co- und Si-
XAS diese Charakteristika unverfälscht zeigen. Da ei-
ne Oxidation und Segregation des Co nicht nachweis-
bar ist, wird im Folgenden die Ordnung des Co2MnSi
anhand der Ordnungsschultern im Co-L2,3-Spektren
diskutiert.

In Abbildung 5.18(rechts) sind Absorptionsspektren
der Probe

::::::::::::::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,8nm/T ex) für verschiede-

ne Auslagerungstemperaturen gezeigt. Ausschließlich
bei der auf 500◦C getemperten Probe ist die Ord-
nungsschulter deutlich zu erkennen. Das entspricht
den Ergebnissen aus der Untersuchung der EXAFS-
Oszillationen. In Abbildung 5.13 sind für einige dAl

aufgenommenen Co-Spektren der bei T ex =500◦C
getemperten Probe gezeigt. Die Ausprägung der Ord-
nungsschulter nimmt mit der Al-Schichtdicke zu und
ist sensitiver auf eine veränderte Ordnung als die
EXAFS-Oszillationen. Anhand der Ordnungsschulter
können somit geringere Änderungen der Ordnung de-
tektiert werden.

Als Maß für die Grenzflächenordnung soll die Ausprägung der Ordnungsschulter quantifiziert
werden. Dazu wird die relative Intensität der Ordnungsschulter Iorder im Sattelpunkt der
XASL3(E)-Kurve gemessen19. Diese Intensität wird wie der Metallizitätsgrad Υ bezüglich
Imin gemessen und auf die Differenz zwischen IL3 und Imin normiert. So fällt der Untergrund
durch Anregung der Elektronen in Kontinuumszustände aus der Berechnung heraus. Das
entspricht der Subtraktion der Stufenfunktion bei der Berechnung des Momentes mittels
Summenregel. Damit ist die relative Höhe der Schulter, die Ordnungsparameter Γ genannt
wird, definiert als:

Γ ≡
(
Iorder – Imin

) /(
IL3 – Imin

)
Die Position der einzelnen Intensitäten ist in Abbildung 5.18(rechts) beispielhaft gezeigt.

In Abbildung 5.18(links) ist der so quantifizierte Ordnungsparameter in Abhängigkeit von
der Aluminiumschichtdicke für die 500◦C ausgelagerte Probe aufgetragen. Im Schichtdicken-
intervall dAl =1,45. . . 2,5 nm ist der Ordnungsparameter nahezu konstant auf einem Wert

19Falls kein Sattelpunkt bei Proben mit geringerer Ordnung vorhanden ist (siehe z.B. dAl =0,35 nm), wird
stattdessen der Wendepunkt der Kurve verwendet.
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Abbildung 5.18: (LINKS) Ordnungsparameter Γ als Funktion der Aluminiumschichtdicke der Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/500

◦C). Das Co2MnSi ist an der Grenzfläche bei dAl > 1,45 nm gut geordnet, d.h. die Defekt-
konzentration ist gering. (rechts) Co-L2,3-Spektren der Probe

:::::::::::
CMS:Al-Keil(≈1,7nm/T =∅, 200◦C, 500◦C)

für drei verschiedene Auslagerungstemperaturen bei vergleichbarer Al-Schichtdicke. Die Ordnungsschultern
sind wie die EXAFS-Oszillationen erst ab einer Auslagerungstemperatur von 500◦Czu finden.

Γ =0,33. Es kommt zu keiner signifikanten Änderung der Grenzflächenordnung. Für Schicht-
dicken dAl < 1,45 nm nimmt die Grenzflächenordnung bis auf 0,23 stark ab. In diesem Schicht-
dickenintervall wurde aufgrund einer umfangreichen Mn-Diffusion eine Mn-Verarmung im
grenzflächennahen Bereich des Co2MnSi gefunden. Eine defektfreie Ordnung in L21-Struktur
wird offensichtlich behindert.

5.2.5 Grenzflächen-Magnetisierung

Zur Untersuchung der Grenzflächenmagnetisierung der Elektrode wird die maximale XMCD-
Asymmetrie in Abhängigkeit von dAl und T ex ausgewertet. Zuvor soll qualitativ der Einfluss
der Oxidation, Auslagerung und Ordnung auf die Peakform der XMCD-Spektren diskutiert
werden. Dazu werden exemplarisch Spektren von über- (dAl =0,5 nm) und unteroxidierten
Proben (dAl≈ 2,5 nm) vor und nach der Auslagerung bei 500◦C untersucht. Für diesen qua-
litativen Vergleich der Peakform sind die in der Amplitude ξmax teilweise stark variierenden
Spektren auf das Minimum der XMCD-Asymmetrie an der L3-Kante normiert.

Qualitative Charakterisierung der XMCD-Peakform

Die entsprechenden Co-XMCD-Spektren der Probe
::::::::::::
CMS:Al-Keil sind in Abbildung 5.19

gezeigt. Die auf 500◦C getemperten Proben zeigen eine deutliche XMCD-Asymmetrie an
der Co-L2,3-Kante mit einer gut übereinstimmenden Peakform. Die Mn-Segregation bzw. das
MnO hat keinen signifikanten Einfluss auf die Peakform der Co-Asymmetrie.

Während die unteroxidierte, ungeordnete Co2MnSi-Elektrode keine Grenzflächenmagnetisie-
rung aufweist, zeigt die ebenfalls ungeordnete, aber stark überoxidierte Probe ein dichroi-
sches Signal. Die XMCD-Asymmetrie kann nicht Ursache einer magnetischen Ordnung des
Co2MnSi sein kann. Im Fall der starken Überoxidation kommt es zu einer Mn-Verarmung in
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der Co2MnSi-Elektrode. Die verbleibenden Co-Atome koppeln und es bildet sich ein Netzwerk
ferromagnetischer Co-Cluster an der Grenzfläche aus.

Das Mn-XMCD-Spektrum (Abb.
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Abbildung 5.19: Ausgewählte XMCD-Spektren an
der Co-L2,3-Kante der Proben

:::::::::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T ex).

Die Spektren sind für einen qualitativen Vergleich der
Peakform auf den maximalen Dichroismus an der L3-
Kante normiert.

5.20(links)) der unteroxidierten as-prepared -
Probe zeigt wie bei den Untersuchungen
der Co-XMCD keine Asymmetrie, wegen
der fehlenden L21-Ordnung. Bei der über-
oxidierten Al-Schicht (dAl≈ 0,5 nm) kann
dennoch ein geringes dichroisches Signal
detektiert werden.20 Da hier ebenfalls keine
Grenzflächenordnung detektiert wurde,
kann das Signal nicht aus der L21-Ordnung
der Atome resultieren. Die Mn-Atome
koppeln ferromagnetisch an die gebildeten
Co-Cluster. Bei der quantitativen Aus-
wertung der Spektren komme ich darauf
zurück.

Die XMCD-Spektren der getemperten Pro-
be weisen bei allen Al-Schichtdicken quali-
tativ die gleiche Peakform auf. Die Asym-
metrie ist also unabhängig von der MnO-Grenzflächenkonzentration. MnO ist bei RT para-
magnetisch und trägt daher nicht zur Asymmetrie bei. Bulk-Mangan ist bei RT ebenfalls
paramagnetisch (TNeel =100K [197]). Nur im Co2MnSi gebundenes metallisches Mn zeigt
ein dichroisches Signal. Die Mn-Asymmetrie hat dasselbe Vorzeichen wie die Co-Asymmetrie,
d.h. die Mn-Spins koppeln ferromagnetisch mit benachbarten Co-Atomen und/oder mit über-
nächsten Nachbarn, den Mn-Atomen selbst. Durch den gegenüber reinem Mn veränderten
Gitterabstand im gut geordneten Co2MnSi kann auch die Mn-Mn-Kopplung ferromagnetisch
sein.[340]

640 650 660
-1,0

-0,5

0,0

0,5

X
M

C
D

-A
sy

m
m

et
rie

 [a
rb

. u
.]

Photonenenergie [eV]

 dAl= 0,35nm / Tex= 500°C
 dAl= 2,51nm / Tex= 500°C
 dAl= 0,49nm / Tex= ∅
 dAl= 2,49nm / Tex= ∅

640 650 660

-0,50

-0,25

0,00

Photonenenergie [eV]

X
M

C
D

-S
ig

na
l ξ

L3
 [1

] 1,0

1,5

2,0

2,5
CMS:Al-Keil (2,51nm / 500°C)

 XAS+      XAS-

X
A

S
 [a

rb
. u

.]

Abbildung 5.20: (LINKS): normierte Mn-XMCD-Spektren der Probe
:::::::::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T ex). Bei den geord-

neten Proben weist die Mn-L2-Kante eine zusätzliche Schulter auf (Pfeil). (RECHTS): graphische Veranschau-
lichung der Ursache der zusätzlichen Schulter anhand der XAS-Messungen mit paralleler und antiparalleler
Orientierung der Magnetisierung zur Polarisation des Lichtes.

20Durch die Normierung nimmt das Rauschen in dem Spektrum
:::::::::::
CMS:Al-Keil(0,49nm/T =∅) scheinbar zu.
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Die XMCD-Spektren der getemper-
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Abbildung 5.21: XMCD-Spektren an der Si-K-Kante
der Probe

::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/500◦C) gemessen bei

TKryo =15K. Das Spektrum der geordneten Probe
stimmt gut mit dem simulierten Verlauf überein.

ten Proben weisen eine zusätzliche
Schulter an der L2-Kante auf. Die
nicht in L21-Struktur geordnete Probe
(

::::::::::::
CMS:Al-Keil(0,49nm/T =∅)) zeigt diese

Schulter nicht. Diese resultiert aus einer
Doppelpeakstruktur der L2-Kante des
XAS+-Absorptionsspektrums.21 Als Ur-
sache dieser Multiplettstruktur werden
in der Literatur eine Überoxidation des
Co2MnSi,[384, 227] der Einfluss einer Edel-
metallumgebung [385] und die Ordnung
der Heusler-Legierung diskutiert [386]. Die
Ausprägung der Schulter ist unabhängig
von der Oxidation bei dAl =0,35 nm und
dAl =2,49 nm gleichermaßen ausgeprägt.
Damit kann die Oxidation als Ursache
ausgeschlossen werden. Eine Edelmetallumgebung liegt offensichtlich auch nicht vor. Über-
einstimmend mit der Literatur belegen die beiden Spektren dAl =0,49 nm (T ex =500◦C vs.
as-prepared) eindeutig die L21-Ordnung als Ursache dieses Peaks.

Ein kleines, aber deutliches Si-XMCD-Signal kann für die Probe
::::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/500◦C)

bei tiefen Temperaturen an der Si-K-Kante gemessen werden (Abb. 5.21). Die Peakform ent-
spricht qualitativ der des berechneten Spektrums. Das Silizium ist demnach auch an der
Grenzfläche geordnet im Co2MnSi enthalten und zeigt ein magnetisches Moment wie es an-
hand einer Simulation für ein perfektes Co2MnSi erwartet wird.

Quantitative Auswertung der Spektren

In diesem Abschnitt wird das elementspezifische magnetische Moment in Abhängigkeit von
dAl und T ex diskutiert. Dazu wird die maximale auf I L3normierte Asymmetrie ξL3 von Mn
und Co bestimmt (Gleichung 2.12) und gegen dAl aufgetragen (siehe Abbildung 5.22).

Die maximale Co-Asymmetrie der as-prepared -Probe ist für Al-Schichtdicken dAl6 1,0 nm
nahezu konstant auf einem Wert von ξL3(0,49nm)=0,13. Dieser Wert spiegelt die Cluster-
Bildung durch die Mn-Verarmung während der Oxidation wieder. Mit zunehmender Ausla-
gerungstemperatur (T ex =200◦C) halbiert sich das magnetische Moment (ξL3 =0,07). Durch
das Tempern, d.h. während des Ordnungsprozesses, scheint das Netz der Co-Cluster aufzu-
brechen. Nach weiterer Zufuhr thermischer Energie (T ex =500◦C) nimmt ξL3(Co) auf 0,25
zu. Die Grenzflächenordnung ist hier nicht perfekt. Möglicherweise verschwindet das Moment
beim Auslagern von 200◦C auf 500◦C bei einer bestimmten Temperatur vollständig, bevor
sich das Co-Mn-Si in L21-Struktur anordnet. Ein vergleichbares Verhalten für dAl < 1,3 nm
wird für die Mn-Asymmetrie gefunden. Das XMCD-Spektrum weist nach der Oxidation ei-

21In den gemittelten Spektren XAS= 1/2(XAS+ +XAS−) ist diese Schulter nur ansatzweise zu erkennen und
daher bisher nicht diskutiert worden.
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Abbildung 5.22: maximale XMCD-Asymmetrie von Co (LINKS) und Mn (RECHTS) der Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T =∅, 200◦C, 500◦C) als Funktion der Aluminiumschichtdicke. Die zu den eingekreisten Mes-
spunkten gehörenden XMCD-Spektren sind in Abbildungen 5.19 und 5.20 gezeigt.

ne signifikante Asymmetrie von 0,026 auf. Äquivalent zur Co-Asymmetrie halbiert sich der
Wert auf ξL3 =0,014 nach der Auslagerung auf 200◦C. Diese vergleichbare Temperaturab-
hängigkeit der Asymmetrie bestätigt die Annahme, dass das Mn-Moment im ungeordneten
Co2MnSi von ferromagnetisch an Co-Cluster gekoppelten Mn-Atomen resultiert. Nach einer
Auslagerung bei T ex =500◦C nimmt das magnetische Moment auf ξL3 =0,07 zu. Das Mn-
XMCD-Spektrum weist hier die typische Doppelpeak-Struktur an der L2-Kante auf, die die
beginnende Ordnung der Legierung belegt.

Die Co-XMCD-Asymmetrie der bei 500◦C getemperten Probe nimmt mit zunehmender Al-
Schichtdicke von ξL3(0,35 nm)=0,25 auf 0,35 bei dAl =1,45 nm zu. In dem Schichtdickenin-
tervall dAl =1,45. . . 2,3 nm bleibt das Co-Moment nahezu unverändert auf diesem Wert. Die
Zunahme des Momentes ist direkt mit der in Abb. 5.18 gezeigten Abhängigkeit des Ordnungs-
parameters von der Schichtdicke korreliert. Nur bei guter Ordnung ist auch das magnetische
Moment maximal. Die Proben mit ungeordneter Co2MnSi-Elektrode (T ex = ∅, 200◦C) weisen
in diesem Schichtdickenintervall keinen Dichroismus an der Mn- und Co-L2,3-Kante auf. Die
Bildung der Co-Cluster geschieht daher nicht intrinsisch bei der Abscheidung des Materials,
sondern entsteht nur im Fall einer starken Überoxidation.

Die Mangan-Asymmetrie der ausgelagerten Probe ist bis zu einer Schichtdicke von dAl =1,45
verglichen mit ξL3(Co) gering. ξL3(Mn) verdoppelt sich auf lediglich 0,13. Sämtliche Werte
sind aufgrund paramagnetischer Mn2+-Ionen des segregierten MnO, die nicht zum Moment
beitragen, und einer schlechteren Grenzflächenordnung reduziert.22 Für Schichtdicken größer
1,45 nm nimmt ξL3(Mn) steil zu und erreicht bei 2,3 nm ein Maximum von 0,62. An die-
ser Keilposition wird keine Mn-Segregation und nur eine verschwindende Oxidation an der
Grenzfläche gefunden. Die Änderung der Mn-Asymmetrie zwischen dAl =1,45 nm und 2,3 nm
resultiert aus einer Überlagerung von abnehmender Anzahl der Mn2+-Ionen sowie einer zu-

22Zum magnetischen Moment tragen nur die geordnet im Co2MnSi enthaltenen Mn- und Co-Atome bei.
MnO ist paramagnetisch und hat daher kein Moment. Bei der Berechnung von ξL3(Mn) wird die absolute
XMCD-Asymmetrie auf die Mn-Gesamtmenge (einschließlich des paramagnetischen MnO) I L3(Mn) normiert.
Somit wird das relative magnetische Moment ξL3 unterschätzt. Der angegebene Wert eignet sich nur als eine
untere Grenze.
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nehmenden Ordnung der Co2MnSi-Elektrode.

Bei Keilpositionen mit dAl > 2,3 nm nimmt die relative Asymmetrie sowohl von Co als auch
von Mn wieder ab. Bei diesen Schichtdicken wird keine Diffusion von Mn detektiert, statt
dessen ist die Aluminiumschicht im as-prepared -Zustand unteroxidiert. Es bleibt metalli-
sches Aluminium an der Barrierengrenzfläche zurück. Dieses könnte während des Temperns
in die Elektrode diffundieren. Möglicherweise formiert sich partiell eine Co2MnAl Heusler-
Legierung. Aluminium ist ein Element der dritten Hauptgruppe des Periodensystems und hat
daher ein Valenzelektron weniger als das aus der vierten Hauptgruppe stammende Si. Nach
der Slater-Pauling-Formel 5.1 (siehe Abb. 5.2) ergibt sich für Co2MnAl ein kleineres magne-
tisches Moment von 4 µB.[17] Dementsprechend nimmt das elementspezifische Moment der
Co- und Mn-Atome (die beiden hauptsächlichen Träger des magnetischen Momentes) ab. Im
Experiment wird diese Abnahme von ξL3 beobachtet, so dass eine partielle Formation von
Co2MnAl möglich scheint.

Bei der vorstehenden Diskussion von ξL3 ist das tatsächliche Mn-Moment der geordneten
Co2MnSi-Phase durch die MnO-Segregation verfälscht. Eine Möglichkeit dieses zu umgehen,
wird im Folgenden diskutiert:

Mn zeigt, von der Ausnahme bei der Co-Clusterung abgesehen, nur ein magnetisches Moment,
wenn es in geordnetem Co2MnSi gebunden ist. Für geordnetes Co2MnSi gilt, dass die Co-
Konzentration gerade doppelt so groß wie die Mn-Konzentration ist. Unter dieser Annahme
kann zur Bestimmung des relativen Mn-XMCD-Signals die absolute Mn-Asymmetrie auf die
Co-L3-Intensität normiert werden, da diese nicht durch Oxide verfälscht ist:23

ξCo−L3(Mn) ≡ ξabs(Mn)
/
I L3(Co)

Dieser so bestimmte zum magnetischen Mn-Moment proportionale Wert ist unabhängig vom
paramagnetischem MnO.

Die auf die Co-L3-Intensität normierte Mn- und Co-XMCD-Asymmetrie ξCo−L3 sind in Ab-
bildung 5.23 gezeigt. Die relative Asymmetrie ξCo−L3(Mn) nimmt zwischen dAl =0,5 nm und
1,5 nm stark zu und ist korreliert mit der zunehmenden Grenzflächenordnung. Die qualitative
Abhängigkeit ξCo−L3(Mn) bzw. ξL3(Co) von dAl ist vergleichbar. Das Mangan weist also auch
bei starker Überoxidation ein signifikantes magnetisches Moment auf. Das bei der Angabe von
ξL3 bis etwa dAl≈ 1,5 nm scheinbar vollständig unterdrückte XMCD-Signal ist ursächlich auf
den Fehler bei der Normierung durch das paramagnetische MnO zurückzuführen. Wie bei ξL3

ist in dieser Darstellung die Abnahme der magnetischen Momente bei leichter Unteroxidation
möglicherweise aufgrund einer Formation von Co2MnAl signifikant.

Als weitere Möglichkeit kann das Verhältnis dieser beiden relativen Asymmetrien berechnet
werden:

η ≡ ξCo−L3(Mn)
ξL3(Co)

=
ξabs(Mn)
I L3(Co)

· I L3(Co)
ξabs(Co)

=
ξabs(Mn)
ξabs(Co)

Die Co-L3-Intensität kürzt sich heraus, so dass nur noch die Absolutwerte in Relation gesetzt
werden. Hierbei ist demnach die Einschränkung des gut geordneten Co2MnSi nicht mehr not-
wendig. Das Verhältnis der absoluten Asymmetrien η ist in Abbildung 5.23 gezeigt. Mit ab-
nehmender Al-Schichtdicke steigt η an und erreicht ein Plateau zwischen dAl =1,7. . . 2,3 nm.

23Ein unterschiedlicher Wirkungsquerschnitt an der Mn- und Co-Kante, sowie der Faktor zwei aufgrund des
doppelten Co-Konzentration werden vernachlässigt. Bei ξCo−L3 handelt es sich daher nicht um eine absolute
Quantifizierung, sondern eine willkürliche zur Magnetisierung proportionale Größe. Es sei darauf hingewie-
sen, dass diese Berechnung nur für gut geordnetes Co2MnSi (2 Teile Co, ein Teil Mn) zutreffend ist. Für
dAl 6 1,5 nm kann es zu Abweichungen kommen. Bei der Diskussion der absichtlich verunreinigten Proben
(siehe Kap. 5.3) muss auf die Berechnung von ξCo−L3 verzichtet werden.
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Damit zeigt das Verhältnis der Momente eine nahezu identische Abhängigkeit von der Al-
Schichtdicke wie der Ordnungsparameter Γ (Abb. 5.18). Grenzflächenordnung und Grenz-
flächenmoment sind wie erwartet über die Bandstruktur bzw. die Anordnung der Atome
miteinander korreliert.

Exemplarisch soll für die Probenpositi-
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Abbildung 5.23: η-Verhältnis der beiden magne-
tischen Momente der Probe

::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/500

◦C).

Der Inset zeigt die auf I L3(Co) normierten absoluten
Magnetisierungen.Der Einfluss des paramagnetischen
MnO fällt aus dieser Berechnung heraus.

on
:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C) mit ma-

ximalem TMR und maximalem magne-
tischem Moment anhand der Summenre-
gel das elementspezifische, magnetische Mo-
ment pro Atom berechnet werden.24 Die Be-
rechnung erfolgt unter Vernachlässigung des
Dipolterms 〈TZ〉 und jeglicher Korrektur der
jj-Kopplung. Die Anzahl der 3d -Löcher wird
entsprechend einer Simulation von Galana-
kis mit nh(Co)=2,24 und nh(Mn)=4,52
angenommen.[362, 17]

Die magnetischen Momente berechnen sich
zu mCo =1,21µB und mMn =3,52µB. Un-
ter Verwendung des Literaturwertes für das
Si-Moment von -0,074µB [17] ergibt sich
damit ein Gesamtmoment pro Co2MnSi-
Formeleinheit von 5,86 µB. Alle mittels der
Summenregel bestimmten Momente liegen etwa 18% über dem theoretischen Werten für
Co2MnSi (mCo

theo =1,02µB, mMn
theo =2,97µB und mCMS

theo =5µB). Eine partielle Un-
ordnung des Co2MnSi (z.B. Platzwechsel zwischen den vier L21-Untergittern) [20] oder eine
definierte Defektkonzentration (vgl. Diskussion im Kapitel 5.3) zeigt keine übereinstimmen-
de lineare Skalierung aller Momente. Da alle Werte um einen festen Faktor abweichen, liegt
ein systematischer Fehler als Ursache nahe. Möglicherweise kommt es durch das angrenzende
Oxid zu einer Erhöhung des elektrischen Feldes und damit einer veränderten Absorption. Die
Abweichung der Momente entspricht aber der für die Summenregel angegebenen typischen
Fehlertoleranzen.[164] Bei der Bestimmung des relativen magnetischen Momentes von Mn
und Co (mMn/mCo) kürzt sich dieser ”fehlerhafte“ Skalierungsfaktor heraus. Für die Probe

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C) ergibt sich ein Verhältnis von 2,91. Das stimmt perfekt mit dem
vorhergesagten Verhältnis von 2,91 für in Co2MnSi gebundenes Co und Mn überein.[17]

Temperaturabhängigkeit der Grenzflächenmagnetisierung

In diesem Abschnitt wird die Temperaturabhängigkeit des magnetischen Momentes des
Co2MnSi und des MnO an der Barrierengrenzfläche untersucht. Besonders für das Mn kann
die Temperaturabhängigkeit komplex sein, da verschiedene chemische Zustände (Mn und
Mn2+) unterschiedliche temperaturabhängige Einflüsse auf die Asymmetrie haben könnten.
Bulk MnO und Mn sind bei tiefen Temperaturen antiferromagnetisch und haben eine Néel-
Temperatur von TNeel(MnO)=118 K[387] bzw. TNeel(Mn)=100 K[197]. Dementsprechend
kann bei RT nur das im Co2MnSi gebundene metallische Mn zum Dichroismus beitragen.
Die Temperaturabhängigkeit (TKryo =15K vs. RT) wird exemplarisch für die Grenzflächen-

24Auf eine Berechnung des magnetischen Momentes von Si wird hier wegen der stark verrauschten Messung
und des ohnehin geringen magnetischen Momentes des Siliziums verzichtet.
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magnetisierung von Co und Mn der Probe
:::::::::::::::::::::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/∅, 450◦C) diskutiert, bei

der das Co2MnSi gut geordnet, aber gleichzeitig ein Anteil MnO an der Grenzfläche enthal-
ten ist. Bei RT ist kein signifikantes magnetisches Grenzflächenmoment messbar, d.h. eine
Co-Clusterung liegt bei dAl =1,8 nm nicht vor.

Die Peakform der Co- und Mn-XMCD-Spektren
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Abbildung 5.24: Mn-XMCD-
Spektrum bei TKryo =15K der Probe

::::::::::
CMS:Al-flat(1,8 nm/450◦C). Außerdem darge-
stellt ist die Differenz δ(E) der bei TKryo =15K
und RT gemessenenen normierten XMCD-
Spektren. Das MnO wird auch bei tiefen
Temperaturen nicht antiferromagnetisch.

der getemperten Proben ändert sich mit der
Temperatur nicht. Da in

:::::::::::::
CMS:Al-Keil weder im

Bulk noch an der Grenzfläche eine Oxidation
von Co nachgewiesen wurden, ist diese Tatsache
für Co offensichtlich. Wegen der verschiedenen
chemischen Bindungszustände des Mangans mit
unterschiedlichen Temperaturabhängigkeiten
(Mn und MnO) ist dieses nicht sofort klar.
Die XMCD-Peakpositionen für metallisches
Mn und Mn2+ vom MnO weichen vonein-
ander ab,[150] eine Unterscheidung ist also
möglich. In Abbildung 5.24 ist neben dem
Mn-XMCD-Spektrum bei TKryo =15K die Dif-
ferenz δ(E) = (ξL3(15K)/ξL3(RT)) ·XMCDRT(E) –
XMCD15K(E) der auf gleichen Hub normierten
Mn-XMCD-Spektren von 15K und RT gezeigt.
Die maximale Abweichung ist geringer als ± 2%
relativ zu ξL3(15K). MnO ist demzufolge auch
bei tiefen Temperaturen para- oder antiferromagnetisch.

T in [◦C] TKryo [K] ξL3(Co) ξL3(Mn) η

∅ 300 0,005± 0,046 0,003± 0,02 0,76± 0,19
∅ 15 0,07 0,042 0,69
500 300 0,46± 0,006 0,35± 0,003 0,78± 0,05
500 15 0,49± 0,001 0,39± 0,008 0,72± 0,09

Tabelle 5.1: Relative Asymmetrie ξL3 von Co und Mn sowie Verhältnis der absoluten XMCD-Asymmetrien
η der getemperten und der as-prepared Probe

:::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/T in =∅, 500◦C) gemessen bei TKryo =15K

und RT. Das Verhältnis η bleibt innerhalb der Fehlergrenzen konstant.

In Tabelle 5.1 sind die relativen Asymmetrien ξL3 und die Verhältnisse der absoluten Magne-
tisierungen η gemessen bei RT und 15K aufgelistet. η stimmt im Rahmen der Fehler für alle
vier Messungen gut überein.25 Der zum magnetischen Moment beitragende Anteil von Mn
und Co ist daher im geordneten und ungeordneten Co2MnSi, sowie für verschiedene TKryo

nahezu identisch, obwohl das relative Grenzflächenmoment zum Teil stark variiert. Außerdem
liefert das MnO kein magnetisches Signal.

25Diese Tieftemperaturmessungen sind an BL4.0.2 durchgeführt worden. η ist verglichen mit den an
BL7.3.1.1 gemessenen Werten kleiner. Da die Eichprobe Fe-Ref in dieser Strahlzeit nicht vermessen wur-
de, wird hier auf eine Kreuzkorrelation mit den bisher diskutierten Messungen an BL7.3.1.1 verzichtet.
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Die magnetischen Momente ξL3 von Mn bzw. Co der getemperten Probe sind bei RT um einen
Faktor 0,9 bzw. 0,94 kleiner als bei TKryo =15K. Da die Curie-Temperatur von Co2MnSi weit
oberhalb RT liegt, kann angenommen werden, dass diese Reduktion des Momentes ausschließ-
lich auf eine Anregung von Magnonen zurückzuführen ist. Für die Temperaturabhängigkeit
der magnetischen Grenzflächenmomente gilt dann das Blochsche-T3/2-Gesetz:[93]

m(T ) = m0 ·
(
1− αT 3/2

)
Hierbei sind m0 das magnetische Moment bei 0 K und α der Spinwellenparameter. Durch
Einsetzen jeweils zweier Wertepaare für RT und 15 K ergibt für den Spinwellenparameter von
Mn und Co: α(Co)=11,7·10−6 K−3/2 und α(Mn)=19,5·10−6 K−3/2. Diese Werte sind ungefähr
eine Zehnerpotenz größer als der für Bulk-Co2MnSi experimentell bestimmte Spinwellenpa-
rameter (α(Co2MnSi)=2,8·10−6 K−3/2 [388]) und die für 3d -MTJs.[37] Die Grenzflächenma-
gnetisierung vom Co2MnSi ist weicher und eine Magnonenanregung gegenüber MTJs mit
3d -Elektroden begünstigt.

5.2.6 Transportmessungen

In diesem Abschnitt sollen die elektronischen Eigenschaften der vollständigen Tunnelele-
mente untersucht werden. Zunächst werden typische Majorloops und deren Einfluss auf die
TMR-Amplitude diskutiert. Abbildung 5.25 zeigt exemplarisch Majorloops der vollständi-
gen Probe CMS:Al-Keil(dAl/T ex) bei RT und TKryo =20K. Die Schaltfelder des Co2MnSi
(freie Elektrode bei H ext≈ 0 Oe) sind bis auf leichte Verschiebungen in H C und H Neel von
der Al-Schichtdicke und der Messtemperatur unabhängig. Das entspricht den unveränderten
Bulk-Eigenschaften der Elektroden, deren antiferromagnetische Kopplung über die Tunnel-
barriere mit variabler Dicke variiert.[87, 389] Bei 20K nimmt das Koerzitivfeld der gepinnten
Co70Fe30-Elektrode deutlich zu.[102] Eine Abhängigkeit von dAl kann wie erwartet nicht be-
obachtet werden (Co70Fe30 wird erst nach der Al-Oxidation und Auslagerung abgeschieden).
Die Schaltfelder von Co2MnSi und Co70Fe30 überlagern bei RT und wegen des zunehmenden
H C insbesondere bei TKryo =20K . Nur beim Durchlauf des externen Feldes von +H max nach
–H max ist ein Plateau mit antiparalleler Ausrichtung der Elektroden vorhanden. Die Ände-
rung des TMR-Effektes in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke hat daher keine magnetische
Ursache, sondern beruht auf Modifikationen der Grenzfläche.

Weiterhin zeigt die Abbildung einen Majorloop bei TKryo =20K einer lediglich für die
Aktivierung des Exchange-Bias moderat getemperten (1h@T fc =275◦C) Probe CMS:Al-
Flat(1,8nm/T =∅). Das Co2MnSi kann mit dem zur Verfügung stehenden Feld von 2000 Oe
nicht gesättigt werden und zeigt ein superparamagnetisches Schaltverhalten. Die Co2MnSi-
Elektrode ist demnach ungeordnet (für den Ordnungsprozess werden höhere Temperaturen als
T fc =275◦C benötigt). Die Co70Fe30-Elektrode ist durch das Field-Cooling wie erwartet ge-
pinnt. Es ergibt sich kein Plateau antiparalleler Elektrodenmagnetisierung, dementsprechend
ist die TMR-Effektamplitude neben der Unordnung und der damit einhergehenden reduzier-
ten Spinpolarisation ursächlich durch die magnetischen Eigenschaften auf 1,3% reduziert. In
den folgenden Abschnitten werden die elektronischen Eigenschaften der CMS:MTJ anhand
des Flächenwiderstandes, sowie der Spannungs- und Temperaturabhängigkeit diskutiert:
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Abbildung 5.25: Typische Majorloops für ausgewählten Keilpositionen der in-situ getemperten Probe
CMS:Al-Keil(dAl/500

◦C) gemessen bei RT (LINKS) und TKryo =20K (MITTE). Alle Loops weisen (mindestens
ein) Plateau mit guter antiparalleler Magnetisierung der Elektroden auf. Bei dAl =1,4 nm und TKryo =20K
kommt es aufgrund zahlreicher Defektzustände zum Barrierenrauschen. (RECHTS) ist ein bei TKryo =20K
aufgenommener Majorloop der Probe CMS:Al-flat(1,8nm/T =∅) im as-prepared-Zustand gezeigt. Das Schalt-
verhalten der freien Co2MnSi-Elektrode ist typisch für superparamagnetische Cluster, die Co70Fe30-Elektrode
ist gepinnt.

Flächenwiderstand

In Abbildung 5.26 ist der Flächenwiderstand in Abhängigkeit von der Aluminium-Schichtdicke
bei 20 K und RT dargestellt. Zum Vergleich ist der Magnetowiderstand gemessen bei RT und
die Einteilung in die Regionen A –E gezeigt.

In Region D bzw. E ist die Al-Schicht nur leicht über- bzw. unteroxidiert. Der Widerstand
nimmt mit der Al-Schichtdicke von 7GΩµm2 auf 15GΩµm2 exponentiell (eine Gerade in
der logarithmischen Auftragung) zu. Diese Widerstandsänderung ist vergleichbar mit der im
CoFe:Al-Keil gefundenen und resultiert aus der zunehmenden Schichtdicke der Tunnelbar-
riere. Bei der optimalen Al-Schichtdicke von dAl =2,3 nm (Schnittpunkt D&E) ergibt sich aus
dem Brinkman-Fit eine Barrierendicke von 3,2 nm. Die ursprüngliche Al-Schichtdicke nimmt
durch die Oxidation theoretisch um etwa 30% auf 3,0 nm zu [66] und ist damit in guter
Übereinstimmung mit dem Ergebnis des Brinkman-Fits. Neben den magnetischen und che-
mischen Eigenschaften weisen somit auch die elektronischen Eigenschaften auf eine optimale
Oxidation des Keils bei dAl =2,3 nm hin.

Zwischen dAl =2,0 nm und 1,9 nm nimmt der Widerstand um einen Faktor 4 plötzlich auf
2 GΩµm2 ab. Scheinbar ist eine kritische Energiebarriere zur Umordnung in eine andere
Gleichgewichtseinstellung erreicht. Möglicherweise agglomeriert das für dAl> 2,0 nm an der
Grenzfläche flächig entstandene MnO, was die effektive Barrierendicke und damit den Wi-
derstand reduziert.

Bei weiterer Abnahme der Aluminium-Schichtdicke (dAl =1,9 nm. . . 1,5 nm) nimmt der Flä-
chenwiderstand um fast zwei Größenordnungen auf 112GΩµm2 zu. In diesem Schichtdicken-
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intervall diffundiert ein großer Anteil Mangan entlang von Korngrenzen an die Barriere und se-
gregiert dort. Sowohl eine geschlossene Schicht, als auch eine Bildung von MnO-Agglomeraten
kann diese Widerstandsänderung erklären. Wachsen die an der Barriere befindlichen MnO-
Agglomerate im Durchmesser, verringert sich die Fläche einer direkten Co2MnSi/Al2O3-
Grenzfläche. Der Transport geschieht aufgrund des geringen Widerstandes maßgeblich durch
diese ungestörte Co2MnSi/Al2O3-Grenzfläche statt durch das Co2MnSi/MnO/Al2O3-System.
Mit wachsendem mittlerem Durchmesser der Agglomerate (abnehmendes dAl) reduziert sich
die Fläche des unveränderten Al2O3/Co2MnSi-Kontakts und der absolute Widerstand nimmt
zu. Die ungestörte Fläche verringert sich bei einer Änderung von RA um zwei Größenordnun-
gen um einen Faktor 100. Bei einem typischen Elementgröße von 200×200 µm2, reduziert sich
die relevante Fläche dann auf näherungsweise 20×20 µm2. Eine andere mögliche Erklärung
für den ansteigenden Widerstand ist die Bildung einer geschlossenen MnO-Zwischenschicht.
Diese Erklärung ist aber nicht mit dem konstanten TMR-Effekt in diesem Schichtdickenin-
tervall vereinbar. Darauf wird im folgenden Abschnitt detailliert eingegangen. Bei weiterer
Reduktion der Al-Schichtdicke (dAl6 1,5 nm) nimmt RA wieder ab. Bei dAl6 1,3 nm ist die
Barriere aufgebrochen. In der amorphen Matrix aus nanokristallinem MnO, SiO2, AlOxund
deren Verbindungen können Pfade geringeren Widerstandes enstehen (z.B. MnO-basiert).
Erste Pinholes scheinen bereits ab 1,5 nm aufzutreten.

Insgesamt sind die in der Probe CMS:Al-Keil gemessenen Flächenwiderstände um bis zu
drei Größenordnungen höher (RA =1. . . 100GΩµm2) als in CoFe:Al-Keil (0,1–100 MΩµm2),
obwohl die Oxidationszeit und die Al-Schichtdicke vergleichbar sind. Ein vergleichbarer Wi-
derstand wird von Oogane für MTJs mit Co2MnSi-Elektrode und Al-Barriere angegeben.[139]
Im Kapitel 5.3 wird gezeigt, dass derartig große Widerstände nur bei einer bestimmten Stö-
chiometrie von SiOx, AlOx und MnOx an der Barriere gemessen werden.
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Abbildung 5.26: (LINKS) Flächenwiderstand der Probe CMS:Al-Keil(dAl/T ex = 450
◦C) in Abhängigkeit von

der Aluminiumschichtdicke und der Mess-Temperatur TKryo = 20K und RT. Zum Vergleich ist der TMR(dAl)
sowie die Unterteilung in die Bereiche A–E eingezeichnet. (RECHTS) TMR-Effektamplitude bei RT und 20K in
Abhängigkeit von der Aluminium-Schichtdicke und Verhältnis TMRRT

20K = TMRRT/TMR20K. Beide TMR(dAl)-
Messungen zeigen ein deutliches Plateau und ein Maximum bei dAl = 2,3 nm. Lediglich in Abschnitt B und E
unterscheiden sich TMRRT und TMR20K signifikant.
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Temperaturabhängigkeit

In Abbildung 5.26(rechts) ist der TMR-Effekt in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke bei
TKryo =20K und RT gezeigt. Die absoluten Effektamplituden bei RT und 20 K weichen von-
einander ab, während die Abhängigkeit von dAl qualitativ gleich ist. Es sind für beide Tem-
peraturen ein breites Plateau mit einem mittleren TMR von 20% bzw. 50% und ein schmaler
Peak mit maximalem TMR von 41% bzw. 104% vorhanden. Unter der Annahme der von
Höink [368] für eine vergleichbar präparierte Probe mit zwei Co70Fe30-Elektrode gefundenen
Spinpolarisation von P(CoFe)=0,47 ergibt sich nach Gleichung (2.5) für die Messung bei 20 K
eine maximale Spinpolarisation des Co2MnSi von 0,73.26 Dabei handelt es sich zum Zeitpunkt
der Messung um die höchste jemals an Heusler-Systemen gefundene Spinpolarisation.

In Abbildung 5.26(rechts) ist außerdem das wie folgt definierte Verhältnis der Effektampli-
tuden bei Rt und 20 K aufgetragen:

TMRRT
20K =TMRRT/TMR20K

Dabei kennzeichnet ein Verhältnis TMRRT
20K =1 temperaturunabhängige Transporteigenschaf-

ten, ein Wert von Null entspricht einer verschwindende Effektamplitude bei RT, also eine
starken Temperaturabhängigkeit. Verschwindet der TMR sowohl bei RT als auch bei 20 K
wird TMRRT

20K ebenfalls auf Null gesetzt. Der TMR(T) ist für ausgewählte Schichtdicken in
Abbildung 5.27(rechts) gezeigt.

In Region A ist wegen der aufgebrochenen, verunreinigten Mn-Si-Al-O-Barriere und der feh-
lenden Co2MnSi-Grenzflächenordnung für die untersuchten Temperaturen kein signifikanter
TMR messbar.

Bei dAl =1,3 nm ist ein TMR bei TKryo =20K messbar und steigt auf einen Wert von 50%
an (Region B). Bei RT ist der Magnetowiderstand erst bei einer etwa 1 Å dickeren Al-Schicht
messbar. Der relative Magnetowiderstand TMRRT

20K nimmt abrupt von 0 auf 0,4 zu. Die
Temperaturabhängigkeit wird schwächer, d.h. der Anteil temperaturabhängiger Beiträge zur
totalen Leitfähigkeit nimmt ab. Die defekte Barriere (Mn-Si-Al-O) kann Hopping über zwei
oder mehrere Defekte begünstigen, die eine deutliche Temperaturabhängigkeit aufweisen (sie-
he Kapitel 2.1.2). Weiterhin kann an der Barriere segregiertes MnO zu einer Spinstreuung an
paramagnetischen Mn+-Ionen führen. An der Grenze zwischen Abschnitt A und B verschwin-
det TMRRT

20K. Die thermisch angeregten Beiträge zur Leitfähigkeit führen zu einer Abnahme
des TMR bereits bei etwa 100 K. Für dAl6 1,5 nm wurden bereits erste Pinholes in der Bar-
riere detektiert. Dementsprechend wird der Tunnelprozess vorrangig durch Hopping über in
der Barriere enthaltene Defekte dominiert sein.

In Region C sind sowohl der Magnetowiderstand bei den beiden Temperaturen als auch die
Temperaturabhängigkeit TMRRT

20K nahezu konstant. Die starke Variation der Mn-Segregation
in diesem Schichtdickenintervall hat keinen Einfluss auf den Magnetowiderstand und dessen
Temperaturabhängigkeit.

In Region D nimmt der TMR auf den Maximalwert bei dAl =2,3 nm zu. Das Verhältnis der

26Für die Berechnung der Spinpolarisation der Heusler-Elektrode wird die von Höink gefundene Spinpolari-
sation des Co-Fe an dem entsprechend präparierten Systemen verwendet. Die hier angegebenen Werte weichen
daher gegenüber den in den zugehörigen Veröffentlichungen angegebenen Werten von P (berechnet unter der
Annahme einer idealen oberen Grenzfläche) leicht nach oben ab.
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Effektamplituden TMRRT
20K bleibt wie in Region C unverändert. Nur temperaturunabhän-

gige Beiträge zur Leitfähigkeit können somit die Änderung der Effektamplitude erklären,
wie z.B. Hopping über einen Defekt, Spinflips an paramagnetischer Ionen oder eine Modi-
fikation der Bandstruktur. In Region C und D variiert die Grenzflächen-Konzentration der
MnO-Segregation stark (Änderungen um bis zu 300%). Eine konstante Streurate an para-
magnetischen Mn+-Ionen ist daher unwahrscheinlich. Ebenso kann eine konstante Defekt-
Konzentration in der Barriere und damit Hopping über genau einen Defekt als Ursache aus-
geschlossen werden. Möglich ist eine von der MnO-Segregation unabhängige Modifikation der
Grenzflächen-Bandstruktur durch die Oxidation und Auslagerung.

Der TMR zeigt in den Regionen C und D eine identische Temperaturabhängigkeit (Abb.
5.27(rechts)). TMR(T) weist einen konvexen Verlauf auf, der charakteristisch für Magno-
nen unterstütztes Tunneln ist.[97] In Abbildung 5.27(links) ist exemplarisch für CMS:Al-
flat(1,8nm/450◦C) neben der Temperaturabhängigkeit des TMR zusätzlich der Flächen-
widerstand bei paralleler und antiparalleler Elektrodenmagnetisierung aufgetragen. An die
Messwerte sind nach einem Modell von Han, das nur direktes (also ungestörtes) und Magno-
nen unterstütztes Tunneln berücksichtigt,[97] Kurven gefittet. Eine nahezu perfekte Überein-
stimmung kann für den Widerstand in antiparalleler Konfiguration der Elektroden gefunden
werden. Hier ist die Spinflip-Wahrscheinlichkeit durch Magnonenstreuung besonders groß
(ausgeprägt konvexe Kurvenform).
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Abbildung 5.27: (LINKS): TMR(T) für CMS:Al-flat(1,8nm/450◦C), außerdem eingezeichnet sind die aus
UI-Kennlinien berechneten Widerstände R↑↑ und R↑↓. Die Messwerte können durch ein Modell, das nur
direktes und Magnon-unterstütztes Tunneln berücksichtigt,[97] reproduziert werden. (RECHTS): Temperatur-
abhängigkeit der TMR-Effektamplitude normiert auf TMR20K für ausgewählte Al-Schichtdicken der Probe
CMS:Al-Keil(dAl/450

◦C). Zum Vergleich ist eine Messung der Probe CoFe:Al-flat(1,4nm/275◦C) mit 3d-
Elektrode eingezeichnet. Die Temperaturabhängigkeit der Co2MnSi-MTJs zeigt eine konvexe Form, wie es für
Magnon unterstütztes Tunneln charakteristisch ist.

Die Magnonenstreuung ist in dem gesamten Schichtdickenintervall dAl =1,6. . . 2,3 nm, ein-
schließlich der Al-Schichtdicke mit optimaler Oxidation, unverändert und als Offset auf den
oben diskutierten, temperaturunabhängigen Beiträgen zum Tunnelstrom enthalten. Die Ma-
gnonenanregung resultiert intrinsisch aus dem in Kapitel 5.2.5 bestimmten großen Spinwellen-
parameter der Co2MnSi-Elektrode und ist nicht durch die MnO-Konzentration beeinflusst.Bei
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der zum Vergleich eingezeichneten MTJ mit Co70Fe30-Elektrode (Spinwellenparameter um
einen Faktor 10 kleiner) ist keine konvexe Krümmung der TMR(T)-Abhängigkeit, also kei-
ne Magnonenanregung feststellbar. Die TMR(T)-Abhängigkeit wird von Defekten dominiert.
Sakuraba zeigt für eine MTJ mit zwei Heusler-Elektroden eine Abnahme der Temperaturab-
hängigkeit TMRRT

20K auf 0,15.[366] Er gibt für den verstärkten konvexen Verlauf neben der
Magnonen-Anregung eine weitere mögliche Erklärung: Die Leitungsbandkante der Minori-
tätselektronen des Co2MnSi liegt nur wenige meV oberhalb der Fermi-Energie.27 Durch eine
thermische Anregung (RT=25 meV) kann bei zunehmender Temperatur ein neuer leitfähiger
Kanal der Minoritätselektronen entstehen. Das kann die Spinpolarisation mit zunehmender
Temperatur reduzieren. Möglicherweise trägt dieser Effekt auch in dem hier untersuchten
System zur Temperaturabhängigkeit bei, allerdings in abgeschwächter Form, da nur eine
Co2MnSi-Elektrode verwendet wird.

Mit zunehmender Unteroxidation (dAl> 2,3 nm, Region E), d.h. zunehmender Konzentration
von nicht oxidierten metallischen Al an der Grenzfläche nimmt der TMR ab. Gleichzeitig
steigt TMRRT

20Kvon 0,4 auf 0,5 an. Die Temperaturabhängigkeit wird schwächer, d.h. tempe-
raturabhängige Beiträge zur Leitfähigkeit wie z.B. Phononen- und Magnonenstreuung sowie
Hopping über mehrere Defekte werden weiter reduziert. Hopping kann als Ursache ausge-
schlossen werden, da verglichen mit der optimal oxidierten Position die Unteroxidation die
Bildung von Defektatomen eher begünstigt (metallisches Al kommt als mögliches Defektma-
terial hinzu) als unterbindet. In Region E ist der konvexe Verlauf von TMR(T) vergleichbar
oder stärker ausgeprägt als in C und D, so dass die Zunahme von TMRRT

20K bei abnehmen-
dem TMR durch Phononen unterstütztes Tunneln oder einen kleineren Spinwellenparameter
(weniger Magnonenanregung) erklärt werden kann (siehe Kapitel 2.1.2).

Spannungsabhängigkeit

Essentiell für das Verständnis der Spannungsabhängigkeit ist die Verschaltung der Probe
während der Messung. Die Co2MnSi-Elektrode liegt auf Masse. Relativ dazu wird an der
oberen Elektrode die Spannung U B angelegt. Bei einer positiven Biasspannung tunneln die
Elektronen somit von der Heusler-Elektrode in das Co-Fe, bei einer negativen Spannung vom
Co70Fe30 in die Heusler-Legierung. Die Spannungsabhängigkeit des TMR der Probe CMS:Al-
Keil(2,3nm/450◦C) ist in Abbildung 5.28 gezeigt. Bei tiefen Temperaturen wird für eine ver-
schwindende Biasspannung ein maximaler TMR-Effekt von etwa 105% erreicht. Die Kurve ist
stark asymmetrisch. Tunneln Elektronen vom Co-Fe in die Co2MnSi-Elektrode (U > 0 V) ent-
spricht der TMR(U)-Verlauf qualitativ denen typischer Messungen von MTJs mit 3d -Metall-
Elektroden. Bei diesen nimmt der TMR monoton mit zunehmender Biasspannung bis zur
Durchbruchspannung ab. Umgekehrt zeigt der TMR bei negativen Biasspannungen eine au-
ßergewöhnliche Spannungsabhängigkeit. Bei etwa U B =–300 mV weist TMR(U) eine Schul-
ter auf. Weiterhin findet sich bei einer Biasspannung von etwa U B(TMR =0%)≡U invert =–
1000 mV ein Nulldurchgang und bei kleineren Spannungen ein inverser TMR von minimal
– 6,3% bei RT. In Abbildung 5.28 sind typische Majorloops gezeigt. Der Majorloop bei U B =–
1300 mV steht auf dem Kopf, d.h. bei antiparalleler Ausrichtung der Elektroden ist der Wider-

27Verschiedene Simulationsrechnungen zeigen unterschiedliche energetische Position der Leitungsbandkante,
so dass diese Aussage möglicherweise unzutreffend ist. Allerdings kann die Annahme aber auch nicht widerlegt
werden.
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stand kleiner als bei paralleler Anordnung. Die charakteristischen Merkmale (Schultern und
Inversion) sind trotz vermindertem TMR bei U B≈ 0 mV sowohl in der RT-Messung als auch
bei TKryo =20K zu finden. Der Nulldurchgang des TMR U invert verschiebt sich bei RT von
U invert(20 K)=– 1160mV auf – 1110mV. Der Unterschied ist damit in der Größenordnung
der thermischen Anregung von Elektronen bei Raumtemperatur (kBT =25mV).

Für MTJs mit Al2O3-Barriere konn-
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Abbildung 5.28: Spannungsabhängigkeit des Magne-
towiderstandes bei RT und 20K der Probe CMS:Al-

Keil(2,3nm/450◦C). Der TMR-Effekt bei RT ist insbesonde-
re bei geringen Spannungen (UB≈ 0mV) durch eine thermi-
sche Anregung von Streuprozessen reduziert. Bei UB 6 1,2V
wird die TMR-Effektamplituden negativ. Diese Inversion des
TMR äußerst sich in einem auf dem Kopf stehenden Major-
loop (Insets zeigen TMR-Messungen bei UB =1700mV und
UB =–1300mV).

te bis zum Zeitpunkt dieser Mes-
sung im Jahr 2005 kein negati-
ver TMR beobachtet werden.28 Ei-
ne Inversion der TMR-Effektamplitude
wird für Tunnel-Systeme mit ande-
ren Barrierenmaterialien berichtet: Im
Jahr 2006 konnte Yamamoto an ei-
nem Element mit Heusler-Legierung
Co2MnGe und MgO-Barriere einen
negativen TMR bestätigen.[390] De
Teresa[25] fand 1999 für das System
La-Sr-Mn-O/Sr-Ti-O/Co einen negati-
ven TMR, Sharma [391] 2002 für Ni-
Fe/Ta-O/Al2O3/Ni-Fe und Tisuan[392]
im Jahr 2004 für Fe/MgO/Fe-MTJs.
Die selten beobachtete Inversion des
TMR in MTJs mit Al2O3-Barriere wird
mit einem bevorzugten Tunneln der
s-Elektronen begründet.[25, 393] Die
energieabhängige Spinpolarisation der
s-Elektronen zeigt an der Fermi-Kante
bei den Systemen keinen Vorzeichen-
wechsel (siehe Abb. 5.29, Co70Fe30-Bandstruktur). Die in Abbildung 5.3(rechts) dargestellte
simulierte Bandstruktur des perfekt geordneten Co2MnSi weist für unbesetzte Zustände ober-
halb von EF eine negative Spinpolarisation der s-Elektronen auf.

Um die Ursache des TMR(U) zu verstehen, muss die Zustandsdichte der s-Elektronen der
Co70Fe30-Gegenelektrode berücksichtigt werden. Eine an die MTJ angelegte Biasspannung
verschiebt die Bandstruktur der beiden Elektroden relativ zueinander auf der Energieskala.
Abbildung 5.29 zeigt die Verschiebung bei einer Biasspannung exemplarisch für U B =–500,
0, +500 mV. Bei den positiven Spannungen überwiegen in beiden Elektroden die Majoritäts-
ladungsträger. Bei U B =–500 mV dominieren im Co2MnSi die Minoritätsladungsträger, im
Co70Fe30 weiterhin die Majoritäten. Damit ergibt sich eine größere Tunnelwahrscheinlichkeit
bei antiparalleler Ausrichtung der Elektrodenmagnetisierung und somit ein negativer TMR.

Im Experiment kann der Vorzeichenwechsel des TMR erst bei einer Biasspannung von etwa
U invert =–1000 mV beobachtet werden. Diese Diskrepanz kann mit der Energieverschmie-
rung der am Tunnelprozess beteiligten Elektronen erklärt werden. Die Spinpolarisation wird
über ein bestimmtes Energieintervall bis zur angelegten Biasspannung gemittelt. Dement-
sprechend wird der TMR nicht bei der Energie von 500 mV negativ, an der die theoretische
Spinpolarisation einen Vorzeichenwechsel aufweist, sondern erst bei größeren Energien.

28Lediglich Montaigne fand einen geringen negativen TMR am System Co/Al2O3/Co,[27] der bisher nicht
reproduziert werden konnte. Bei zwei identischen Co-Elektroden wird theoretisch kein negativer TMR erwartet.
Eine nicht ideale Probenpräparation (partielle Über- oder Unteroxidation einer Elektrode) könnte Montaignes
negativen TMR begründen.
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Die TMR-Amplitude und damit die nach Jullière berechnete Spinpolarisation der Elektro-
den hängen nicht nur von der Bandstruktur ab. Es muss auch das als Tunnelbarriere ver-
wendete Material[25] und dessen Mikrostruktur[28] berücksichtigt werden. Simulationen von
Montaigne zeigen, dass sich für spezielle Formen der Barriere (Barrierenhöhe vs. Barrieren-
dicke und Asymmetrie) selbst unter der Annahme eines einfachen Elektronentunnelns (ohne
Bandstruktur-Einfluss) komplexe TMR(U)-Abhängigkeiten und z.B. eine Invertierung des
TMR ergeben können.[27]

Im Folgenden soll der Einfluss dieser genann-
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Abbildung 5.29: Simulierte Zustandsdichte der
s-Elektronen für eine MTJ mit Co2MnSi- und
Co70Fe30-Elektrode. Die Biasspannung verschiebt
die Zustandsdichten relativ gegeneinander. Die
blaue, schwarze bzw. rote Kurve repräsentieren
die energetische Verschiebung der Fermi-Energie
bei einer angelegten Biasspannung von +500mV,
0V und – 500mV.

ten Beiträge in der CMS-MTJ abgeschätzt wer-
den. In Abbildung 5.30(links) sind TMR(U)-
Messungen bei verschiedenen Al-Schichtdicken
gezeigt. Die Inversion des TMR kann für alle dAl

beobachtet werden. Der Nulldurchgang des TMR
U invert verschiebt sich mit zunehmender Unord-
nung zu kleineren Biasspannungen. Da sich in
dieser Keilprobe sowohl die Barrierendicke, als
auch Grenzflächenstöchiometrie, d.h. die Band-
struktur, zugleich ändern, kann keine eindeutige
Zuordnung dieser Effekte getroffen werden.

Die Spannungsabhängigkeit der nur zum Ak-
tivieren des Exchange-Bias ex-situ-getemperten
(1h@T fc =275◦C) Probe mit ungeordneten
Co2MnSi CMS:Al-flat(1,8 nm/T =∅) ist in Ab-
bildung 5.30(links), Inset) dargestellt. Diese zeigt
die Inversion des TMR nicht. Bei positiven wie
negativen Biasspannungen von U B = ± 1200 mV
wird ein signifikanter TMR von etwa +0,2% ge-
messen. Die Tunnelcharaktersitik ist aber ver-
gleichbar mit der der getemperten Probe (nicht
gezeigt). Eine spezielle Barrierenform als Grund
für den negativen TMR kann daher ausgeschlos-
sen werden. Die Umkehrung des Vorzeichens
wird demnach nur bei gut geordneten Proben
gefunden. Diese Tatsache unterstreicht die Ab-
hängigkeit dieses Effektes von der speziellen
Co2MnSi-Bandstruktur. Weitere Argumente für
eine Abhängigkeit der Inversion von der Bandstruktur werden sich in den folgenden Kapiteln
ergeben.

Bei kleinen Biasspannungen und tiefen Temperaturen zeigt die TMR(U)-Kennlinie einen li-
nearen Verlauf. Das deutet wie die TMR(T)-Abhängigkeit wiederum auf ein Magnonen un-
terstütztes Tunneln hin.[96, 97] In Abbildung 5.30(rechts) ist die Spannungsabhängigkeit
von CMS:Al-flat(1,8nm/450◦C) mit einer MTJ mit 3d -Elektrode (CoFe:Al-flat(3/275◦C))
verglichen. Letztere sind bei TKryo =20K gemessen, um den Einfluss einer thermischen Anre-
gung von z.B. Phononen und Magnonen auszuschalten. In einem Intervall von einigen 10 mV
zeigen beide MTJs einen linearen Zusammenhang von TMR und U B. Während CoFe:Al-flat



152 KAPITEL 5. MTJs MIT HEUSLER-ELEKTRODEN

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

0,0

0,5

1,0

-1 0 1
0,0

0,5

1,0

1,5

        CMS:Al-Keil(dAl/450°C), TKryo= RT
  2,49nm     2,3nm     1,6nm

 CMS:Al-flat(1,8nm/450°C), TKryo= 20K

TM
R

R
T  n

or
m

ie
rt 

au
f T

M
R

m
ax

Biasspannung UB [V]

 

 

TM
R

 [%
]

UB [V]

-300 -150 0 150 300
0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

 CMS:Al-flat(1,8nm/450°C)
 CoFe:Al-flat(1,4nm/275°C)

 T
M

R
 n

om
ie

rt 
au

f T
M

R
m

ax

 Biasspannung [mV]

 

 

Abbildung 5.30: (LINKS) RT-Spannungsabhängigkeit des TMR der Probe CMS:Al-Keil(dAl/450
◦C) für

verschiedene Al-Schichtdicken normiert auf den maximalen TMR bei verschwindendem UB. Im Inset ist
der TMR(U) (TKryo =20K) einer Probe CMS:Al-flat(1,8 nm/T =∅) mit ungeordneter Elektrode gezeigt
(nicht normiert). Eine Inversion des TMR ist nicht zu finden. (RECHTS) Spannungsabhängigkeit des
TMR bei TKryo =20K normiert auf den maximalen TMR bei verschwindendem UB der Probe CMS:Al-

flat(1,8nm/450◦C) und CoFe:Al-flat(1,4nm/275◦C) bei 20K.

eine mittlere Steigung 29 des TMR von (1,9± 0,1 V−1) aufweist, ist diese bei CMS:Al-flat
um etwa einen Faktor 4 größer (7,5± 0,7 V−1). Demzufolge ist das Magnonen unterstützte
Tunneln in den Proben mit Co2MnSi-Elektrode besonders ausgeprägt. Das ist in Überein-
stimmung mit der Diskussion der TMR(T)-Abhängigkeit und dem großen Bulk- [340] und
Grenzflächen-Spinwellenparameter von Co2MnSi (siehe Abschnitt 5.2.5).

5.2.7 Strukturmodell

Alle in den vorigen Abschnitten dargestellten Untersuchungen werden nun zu einer gemeinsa-
men Erklärung der auftretenden Prozesse in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke zusammen-
gefasst. In Abbildung 5.31 ist ein Strukturmodell entsprechend der Keilprobe CMS:Al-Keil
vor (oxidiert) und nach der Auslagerung (getempert) gezeigt. Das Modell wird in umgekehr-
ter Reihenfolge begonnen bei der dicksten Aluminiumschicht (dAl =2,3. . . 2,5 nm) diskutiert.
In der Beschreibung der Effekte wird auf die Farbgebung im Strukturmodell hingewiesen.

Region E

Die Aluminiumschicht ist im as-prepared -Zustand unteroxidiert. Mit zunehmendem dAl steigt
die Konzentration metallischen Al (hell-gelb) an der Grenzfläche an. Durch das Tempern re-
kristallisiert die polykristalline Heusler-Elektrode und ist an der Grenzfläche und im Bulk gut
geordnet (rot). Der TMR nimmt mit zunehmender Al-Konzentration ab. Die Spannungs- und
Temperaturabhängigkeit zeigt eine Zunahme von Defektzentren, das metallische Al verbleibt
daher nicht notwendig an der Grenzfläche. Aus dem magnetischen Grenzflächenmoment kann
bei den geheizten Proben eine partielle Formation des Al mit benachbartem Co und Mn zu
Co2MnAl geschlossen werden (grün). Für ein teilweise ungeordnetes Co2MnAl wird eine
Spinpolarisation von 0,76, für L21 geordnetes Co2MnAl von 0,15 vorhergesagt.[139]

29Zur Bestimmung dieser Steigung wird an die beiden Flanken eine Gerade angelegt, deren Steigung be-
stimmt und darüber gemittelt. Angegeben ist die Steigung als Änderung des normierten TMR pro V.
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getempert

C DBA E

oxidiert

Co MnSi Al O Al

Co-Mn-Si Co-Cluster
Co-Mn-Al Mn-Si-O

2 2 3

Abbildung 5.31: Strukturmodell für den CMS:Al-Keil vor und nach der Auslagerung. Die fünf Abschnitte
(A –E) entsprechen der zuvor gewählten Unterteilung der Keilprobe in verschiedene Abschnitte mit unter-
schiedlichen physikalischen Mechanismen. Gleichmäßig eingefärbte Materialien symbolisieren amorphes Mate-
rial. Die Körner im rekristallisierten, polykristallinen Co2MnSi werden durch größere Vielecke dargestellt.

Berührungspunkt E&D (dAl =2,3 nm)

Das Al2O3 (dunkel-gelb) ist nicht nachweisbar überoxidiert und das abgeschiedene Co2MnSi
daher unverändert. Das Co2MnSi weist nach der Auslagerung eine gute atomare Ordnung auf.
Das Verhältnis der magnetischen Grenzflächenmomente mMn/mCo der getemperten Probe
entspricht ohne jegliche Korrekturen dem theoretisch vorhergesagten Wert. Der Heusler ist
daher an der Grenzfläche nahezu perfekt geordnet. Der TMR erreicht das Maximum von
104% bei 20 K entsprechend einer Spinpolarisation des Co2MnSi von 0,73. Auch an dieser
Keilposition ist der Tunnelprozess durch Magnonenstreuung beeinflusst, der RT-Effekt ist
daher auf 41% reduziert. Die beiden TMR-reduzierenden Mechanismen (Mn-Verarmung im
Co2MnSi durch Überoxidation vs. Co2MnAl-Bildung durch Unteroxidation) sind minimal,
ein Einfluss kann aber nicht vollständig ausgeschlossen werden. Möglicherweise kommt es
durch die Auslagerung zu einer partiellen Reduktion des Al2O3 durch benachbartes Mn.

Region D

Die Grenzflächen-Ordnung und Magnetisierung des Heuslers ist in der getemperten Probe
gegenüber Region E unverändert. Das Verhältnis der magnetischen Momente mMn/mCo ist
nahe am theoretischen Wert für geordnetes Co2MnSi. Während der Oxidation diffundiert nur
wenig Mn zur Barrierengrenzfläche und die Formation von Mn-Si-O (hellblau) ist gering. Die
Auslagerung begünstigt keine weitere Mn-Diffusion. Möglicherweise wird das Al2O3 zugun-
sten einer Monolage Mn2SiO4 reduziert. Im direkt angrenzenden Co2MnSi kann eine geringe
Mn-Verarmung entstehen (violett-rot). Der TMR nimmt mit dünnerer Al-Schichtdicke ab,
zeigt aber keine Änderung der Temperaturabhängigkeit. Als Ursache für den sich ändernden
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TMR kommt daher nur eine zunehmende Modifikation der Bandstruktur bzw. Spinpolarisa-
tion durch die Mn-Verarmung in Betracht (vgl. Kap. 5.3 und Ref.[20]).

Region C

Mn diffundiert entlang von Korngrenzen zur Grenzfläche. Die Menge der Mn-Segregation va-
riiert in diesem Schichtdickenintervall bereits nach der Oxidation stark und wird durch das
Tempern nochmals verstärkt. Die Elektrode ist gut geordnet, die magnetischen Momente sind
vergleichbar mit denen im Optimum. TMR und TMRRT

20K sind konstant und unabhängig von
dAl und der variierenden Mn-Konzentration. Insbesondere ist der Einfluss der Mn-Verarmung
auf die Bandstruktur unverändert. Aus der schlagartigen Widerstandsreduktion mit abneh-
mender Al-Dicke wird eine Agglomeration des MnOx/SiOx gefolgert. Die Mn-Verarmung im
Co2MnSi wird durch diese Agglomeration nicht beeinflusst und das Co2MnSi an der Al2O3-
Grenzfläche behält seine modifizierte Bandstruktur (violett) konstant, entsprechend der am
Übergang zu Region D, bei. Mit weiter zunehmender Überoxidation nimmt die laterale Aus-
dehnung der Mn-Si-O-Cluster an der Grenzfläche zu. Der den Tunnelstrom dominierende
Co2MnSi/Al2O3-Kontakt wird um die Fläche der Agglomerate reduziert und der Widerstand
nimmt zu. Die Bandstruktur an der Co2MnSi/Al2O3-Grenzfläche ist davon unbeeinflusst.
Der TMR bleibt daher konstant. Die leicht veränderte Spannungsabhängigkeit des TMR bei
dAl =1,6 nm ist ein Hinweis auf die Modifikation der Bandstruktur im Verglich zur optimalen
Position (Schnittpunkt D&E).

Region B

Der RT-Magnetowiderstand verschwindet, bei 20 K ist diese Abnahme erst bei einer etwa 1Å
dünneren Schicht zu beobachten. Aus Widerstand, magnetischem Moment und Ordnungs-
parameter folgt, dass an der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche Atome interdiffundieren. Die
Al2O3-Barriere enthält Pinholes. Die MnO-Agglomerate könnten eine geschlossene Schicht
gebildet haben. Temperaturabhängige Effekte aufgrund von Defektatomen bestimmen maß-
geblich die Temperaturabhängigkeit des TMR.

Region A

Die sehr dünne, stark überoxidierte Barriere ist nach der Auslagerung keine geschlossene
Schicht mehr. Es bildet sich eine Mn-Si-Al-O Schicht. Die Defektkonzentration ist so groß,
dass auch bei tiefen Temperaturen kein TMR mehr erwartet werden kann. Die Co2MnSi-
Elektrode ist schlecht geordnet. Nach der Oxidation ist die Mn-Verarmung des Co2MnSi so
umfangreich, dass sich ein ferromagnetisches Netzwerk von Co-Clustern (grau) bildet.

5.2.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Probe CMS:Al-Keil mit einer Co2MnSi-Heusler-Elektrode be-
züglich ihrer chemischen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften nach der Oxidation
und Auslagerung untersucht. Insbesondere wurde die Abhängigkeit dieser Eigenschaften von
der initialen Dicke der Aluminiumschicht untersucht und anhand eines Strukturmodells er-
klärt. Es wurde eine deutliche Mn-Diffusion zur Grenzfläche und die Bildung von MnOx

gefunden, die nach der Auslagerung nochmals um bis zu einen Faktor zwei zunimmt. Die
Mn-Konzentration hängt dabei von der Überoxidation der Barriere ab. Diese Diffusionspro-
zesse sind bereits nach einer Auslagerung bei 200◦C in Sättigung. Für eine gute chemische



5.3. CMS-MTJ: DEFEKTATOME 155

und atomare Ordnung des Heuslers benötigt das abgeschiedene Co2MnSi eine Aktivierungs-
energie von etwa 400◦C. Diese ist damit doppelt so hoch wie die Aktivierungsenergie für die
Mn-Diffusion. Die Diffusion von Mn kann daher nicht durch eine Reduktion der Auslagerungs-
temperatur, sondern nur durch eine exakt angepasste Oxidation umgangen werden. Abhängig
von der Mn-Segregation ändert sich die Grenzflächenmagnetisierung und -ordnung. Selbst an
der Position mit maximaler TMR-Amplitude von 104% bei 20 K ist eine leichte Modifikati-
on der Elektrode nicht ausgeschlossen. Die charakteristische Abhängigkeit des TMR-Effektes
von der Aluminiumschichtdicke kann allein mit einer Modifikation der Bandstruktur erklärt
werden. In der Probe wird z.B. in einem weiten Schichtdickenintervall ein konstanter TMR
gefunden. Das ist auf eine Agglomeration des diffundierten Materials und eine dadurch lange
unveränderte Grenzfläche zurückzuführen. Die TMR-Effektamplitude lässt sich nicht anhand
der Bulk-Magnetisierung des Co2MnSi abschätzen. Diese ist maximal als Obergrenze für den
zu erwartenden TMR-Effekt zu verwenden. Für das Co2MnSi wurde anhand der Spannungs-
und Temperaturabhängigkeit des TMR und der Grenzflächenmagnetisierung auf eine intrin-
sische Magnonenanregung an der Grenzfläche geschlossen. Diese ist verglichen mit typischen
3d -Ferromagneten viel ausgeprägter und in einem weiten Bereich unabhängig von der Al-
Schichtdicke. Bei sehr starker Überoxidation wird die Grenzflächenordnung zerstört und die
Barriere bricht durch Stress während der Diffusion und Reorganisation auf. Es bildet sich
eine Mn-Al-Si-O-Schicht mit zahlreichen Kurzschlüssen und der TMR verschwindet. Erstma-
lig wurde in einer MTJ mit Al2O3-Barriere reproduzierbar ein signifikanter, negativer TMR
von bis zu 7% gemessen, der Ursache der speziellen Bandstruktur des Co2MnSi ist. Diese In-
version des TMR kann mit der Zustandsdichte der tunnelnden s-Elektronen erklärt werden.
Diese haben eine negative Spinpolarisation bei E>EF +400meV oberhalb der Fermi-Energie.
Insgesamt ist die ternäre Legierung Co2MnSi deutlich empfindlicher auf eine partielle Über-
oxidation als die herkömmlichen 3d -Übergangsmetall-Elektroden. Bei CoFe:Al-Keil ist eine
Barrierendicke von dAl =1,4 nm optimal. Hier ist ein messbarer Effekt erst bei dAl =1,6 nm
und bei 2,3 nm das Maximum zu finden.

In diesem Kapitel konnte qualitativ abgeschätzt werden, dass sich die Bandstruktur durch
Überoxidation verändert. Unklar ist beispielsweise der exakte, experimentelle Zusammenhang
zwischen einer Mn-Verarmung und der Bandstruktur bzw. dem TMR. Im nächsten Kapitel
wird der Einfluss einer gezielten Unordnung experimentell untersucht und mit Simulationen
verglichen.

5.3 Co2MnSi-MTJ: Einfluss von Defektatomen auf die Band-
struktur und die Transporteigenschaften

Im vorigen Kapitel wurde der komplexe Zusammenhang zwischen Grenzflächenmagnetisie-
rung, Ordnung, Bandstruktur und Spinpolarisation gezeigt. Beispielsweise wurde bedingt
durch die Oxidation eine Mn-Verarmung im grenzflächennahen Co2MnSi gefunden. Mit dieser
Abweichung von der idealen Ordnung des Co2MnSi geht eine Modifikation der Bandstruktur
einher. Die Spinpolarisation an der Fermi-Energie nimmt ab. Eine solche Korrelation zwischen
Co2MnSi-Stöchiometrie und Bandstruktur wird in Simulationen vorhergesagt.[363, 394, 20]
Der Magnetowiderstand bzw. die nach Jullière bestimmte Spinpolarisation der Elektrode
ist komplex mit der Grenzflächen-Ordnung und -Stöchiometrie des Heuslers gekoppelt. Das
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Gap in der Zustandsdichte der Minoritätselektronen bei EF kann durch eine Besetzung ei-
nes der vier Untergitter des Heuslers mit ”falschen“ Atomen Co, Mn oder Si zum Teil ganz
verschwinden.[347, 395, 20, 355]

In diesem Kapitel soll systematisch der Einfluss solcher Defekte auf die Grenzflächeneigen-
schaften untersucht und mit der Bandstruktur des jeweiligen Systems verglichen werden.
Außerdem wird der Einfluss der Oxide der einzelnen Elemente diskutiert. Dazu werden
die Proben wie im vorigen Kapitel bezüglich ihrer chemischen, magnetischen und elek-
tronischen Grenzflächeneigenschaften charakterisiert. Um eine deterministisch ungeordnete
Heusler-Elektrode zu modellieren, werden Proben mit einer keilförmigen so genannten In-
terkallationsschicht bestehend aus Mn, Si oder Co zwischen Co2MnSi-Elektrode und Bar-
riere hergestellt. Während der Auslagerung kommt es im angrenzenden rekristallisierenden
Co2MnSi zur Bildung von Defekten. Die sich einstellende Defektdichte ist korreliert mit der
Dicke der Interkallationsschicht. Zum Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen wird die
Bandstruktur von verunreinigtem Co2MnSi simuliert. Hierzu werden systematisch einzelne
Atome eines L21-Untergitters mit Fremdatomen (Co, Mn oder Si) ersetzt. Die Defektkonzen-
tration und das Defektmaterial werden variiert.

Simulation der Bandstruktur

Galanakis berechnet für ideal geordnetes

Abbildung 5.32: Elementspezifische magnetische
Momente der verschiedenen Atome im (a) idea-
len Co2MnSi und (b) im Heusler mit einer Mn-
Verunreinigung auf einem Co-Gitterplatz. Die in Klam-
mern angegebenen Werte beziehen sich auf Co2MnGe
und sind hier nicht weiter von Interesse (aus [20]).

Co2MnSi einen halbmetallischen Charakter,
d.h. eine vollständige Spinpolarisation an
der Fermi-Kante. An der Elektrodengrenz-
fläche kann die Spinpolarisation aber auf
null absinken.[396] Picozzi [20] simuliert die
Co2MnSi-Bandstruktur unter dem Einfluss
von Mn- und Co-Defekten im L21-Gitter.
Defekt bedeutet in diesem Zusammenhang,
dass Atome des sortenrein besetzten fcc-
Untergitters (z.B. Mn) durch ein anderes
Element der Legierung (Co oder Si) ersetzt
werden (siehe Abbildung 5.32). Picozzi be-
schränkt die Simulationen auf Mn- bzw. Co-
Defektdichten von 8% bzw. 6%.[20, 346, 397]

Die Simulation der Bandstruktur wird hier
auf größere Defektdichten und eine Si-
Verunreinigung ausgeweitet. Im Experiment
werden die Defektatome an der Grenzfläche
eingemischt, so dass ein Konzentrationsgradient entlang der Probentiefe entstehen wird. Die
Grenzflächenstöchiometrie der Elektrode verändert sich zugunsten des Defektmaterials. Die
Defektdichte kann in grenzflächennahen Co2MnSi je nach Diffusion des Defektmaterials theo-
retisch bis zu 100% erreichen, d.h. es könnte sich eine Co2CoCo-Stöchiometrie einstellen. Die
Grenzflächen-Konzentration muss nicht zwingend wie ein Bulk-Material im energetischen
Gleichgewicht, also entlang der Probennormale homogen sein.
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Die hier durchgeführten Simulationen werden im Detail bei der Diskussion der experimentel-
len Daten gezeigt. Sie zeigen wie erwartet in Abhängigkeit von der Defektkonzentration und
-sorte einen Einfluss auf die Zustandsdichten und die Spinpolarisation an der Fermi-Kante.
Die Simulationen für 6% Co-Defekte und 8% Mn-Defekte stimmen gut mit den Ergebnissen
von Picozzi überein.[20] Bei großen Defektkonzentrationen verschwindet wie im ungeordne-
ten Co2MnSi die Feinstruktur der Zustandsdichte (siehe Abb. 5.3(LINKS)). Oogane findet für
ungeordnetes Co2MnAl eine vergleichbar geglättete Zustandsdichte.[139]

Bei der Simulationen wird stets die L21-
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Abbildung 5.33: Aus Bandstruktur-Simulationen be-
rechnetes magnetisches Moment pro f.u. für die ver-
schiedenen Defektkonzentrationen und -materialien.
Das Defektmaterial ist durch die Farbe (Co: grün, Si:
blau, Mn: rot), die ersetzte Atomsorte durch ein Sym-
bol gekennzeichnet (Co: N, Mn: �, Si:◦). Das Gesamt-
moment wird um maximal 2,5 µB modifiziert. Das si-
mulierte vollständig verunreinigte CMS in bcc-Struktur
weist ein Moment von 4,36 µB/f.u. auf.

Struktur und der experimentell bestimmte
Gitterabstand von 0,565 nm des idealen Sy-
stems beibehalten.30 Es wird eine systemati-
sche Verunreinigung des idealen L21-Gitters
mit Defektatomen vorgenommen. Jeweils ei-
ne Atomsorte wird durch Co, Si oder Mn-
Atome mit einer Defektkonzentration C er-
setzt. Drei von vier Untergittern sind un-
verändert. Eine Besonderheit ergibt sich bei
der Verunreinigung der Co-Gitterplätze. Es
werden beide Co-Untergitter jeweils mit der
Hälfte der nominellen Defektkonzentration
besetzt (1/2 · C, nur zwei von vier Unter-
gittern sind unverändert.). Die Gesamtde-
fektdichte bleibt mit den übrigen Simulatio-
nen vergleichbar und keines der beiden Un-
tergitter ist gegenüber einem anderen aus-
gezeichnet. Es ergeben sich insgesamt sechs
mögliche Kombinationen aus Defektmateri-
al und Untergitter, für die die Bandstruktur
mit den in Tabelle 5.2 angegebenen Defektkonzentrationen pro Untergitter (2% – 98%) simu-
liert wird.

Untergitter C(Co)[%] C(Mn)[%] C(Si)[%]

Co – 6; 50 2; 50
Mn 2; 6; 98 – 2; 50
Si 2; 6 6; 50 –

Tabelle 5.2: Bei der Simulation verwendete Defektkonzentrationen C(X) [%] von Element X ∈{Co, Mn, Si}
auf den verschiedenen Untergitterplätzen.

Im Experiment werden eingebaute Defektatome nicht nur ein Untergitter besetzten, sondern
jeweils alle anderen mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit (z.B. werden zusätzliche Si-
Atome sowohl Mn- als auch Co-Untergitter besetzen). Die experimentelle Bandstruktur wird
sich als eine Überlagerung zweier simulierter Zustandsdichten mit verschiedenen Ziel-Gittern
ergeben. Durch die unabhängige Simulation kann aus dem Vergleich mit dem Experiment
abgeschätzt werden, welche Untergitterplätze vom Defektmaterial bevorzugt besetzt werden.

30Die Simulation enthält die L21-Gitterstruktur und den Gitterabstand als feste Parameter. Für große
Defektdichten rekristallisiert das verunreinigte Co2MnSi möglicherweise in einer veränderten Gitterstruktur
oder bleibt amorph. Anhand der charakteristischen Ordnungsschultern im Co-Spektrum kann abgeschätzt
werden, ob das verunreinigte Material in L21-Struktur kristallisiert. Ist das nicht der Fall, kann die simulierte
Bandstruktur nicht zum Vergleich mit den experimentellen Messwerten herangezogen werden.
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Das SPR-KKR-Programm berechnet für jedes Element (Co, Mn, Si) sowie für das Defektma-
terial eine separate Zustandsdichte für s-, p- und d -Elektronen für Spin up und Spin down.
Die Zustandsdichte der s-Elektronen für Minoritäten und Majoritäten ergibt sich nach:

Ds(Co2MnSi) = 2 · Ds(Co) +Ds(Mn) +Ds(Si) +Ds(Defekt)

Die Spinpolarisation der s-Elektronen berechnet sich daraus mittels Gleichung (2.1). Ände-
rungen im Magnetowiderstand und der Spannungsabhängigkeit können qualitativ anhand der
Simulationen abgeschätzt werden.

Die Berechnung des magnetischen Gesamtmomentes m pro Formeleinheit sowie des element-
spezifischen magnetischen Momentes pro Atom weicht von der Vorschrift in Kap. 2.4 ab. Das
Moment des Defektmaterials (mD(Defekt) [µB pro Atom]) muss in der richtigen Konzentrati-
on eingerechnet werden. Die Berechnung der Momente ist hier exemplarisch für die Besetzung
des Mn-Untergitters mit Si-Defekten bei einer Defektdichte C(Defekt) gezeigt:

mCo = mD(Co)

mMn = mD(Mn)
/(

1− 0, 01 · C(Defekt)
)

mSi =
(
mD(Si) + mD(Defekt)

)/(
1 + 0, 01 · C(Defekt)

)
mges = 2 ·mD(Co) + mD(Mn) + mD(Si) + mD(Defekt)

= 2 ·mCo + (1− 0, 01 · C(Defekt))mMn + (1 + 0, 01 · C(Defekt))mSi

Im Fall einer Verunreinigung der Co-Gitterplätze muss zweimal der Beitrag des Defektmate-
rials angesetzt werden.

In Abbildung 5.33 ist das magnetische Moment in Abhängigkeit verschiedener Defektmate-
rialien und -konzentrationen gezeigt. Das Gesamtmoment variiert um bis zu 2,5 µB um den
Wert der ideal geordneten Legierung (5 µB/f.u.). Im Fall der Reduktion des Momentes koppeln
Co und/oder Mn-Atome teilweise antiferromagnetisch oder gar nicht. Bei der Zunahme des
Momentes müssen die Defektatome ferromagnetisch koppeln. Eine Besetzung der Si-Plätze
mit Co oder Mn führt generell zu einer Vergrößerung des Momentes, da das Si selbst nahezu
kein magnetisches Moment hat. Eine Verunreinigung der Co oder Mn-Plätze führt stets zu
einer Abnahme des Gesamtmomentes. Diese Ergebnisse sind in guter Übereinstimmung mit
den Simulationen von Picozzi.[20]

Experimentelle Realisierung

Zur physikalischen Modellierung einer modifizierten Co2MnSi-Grenzflächen-Stöchiometrie
mit verschiedenen Defektkonzentrationen wird eine keilförmige Interkallationsschicht beste-
hend aus Mn, Si oder Co zwischen Co2MnSi-Elektrode und Aluminiumschicht abgeschieden.
Die Dicke der Al-Schicht ist konstant. Anschließend wird die Probe oxidiert und getem-
pert. Während der Auslagerung können Interkallationsmaterial und benachbarte Co2MnSi-
Elektrode sowie die Barriere miteinander reagieren. Da die Tunnelbarriere bereits oxidiert ist
und Al2O3 eine geringe Formationsenthalpie aufweist (siehe Tabelle 7.2), werden die Atome
der Interkallationsschicht hauptsächlich mit der Elektrode wechselwirken.
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Es werden Interkallationsschichten mit einer maximalen Schichtdicke von dX≈ 2,8 nm auf-
gebracht. Über die Bulk-Atomkonzentration K und die Schichtdicke dX der Interkallations-
schicht kann die Anzahl von potentiellen Fremdatomen pro Einheitsfläche K(X) = K · dX

berechnet werden. Während der Auslagerung interdiffundieren die Atome der Interkallations-
schicht teilweise mit dem Co2MnSi, da durch die zusätzliche Schicht ein Konzentrationsgradi-
ent besteht. Mit zunehmender Homogenisierung entlang der 100 nm dicken Co2MnSi-Schicht
nimmt dieser Konzentrationsgradient und damit die treibende Kraft der Diffusion ab. Wahr-
scheinlich wird aber auch nach der Auslagerung entlang der Probennormale ein Gradient
in der Co2MnSi-Stöchiometrie verbleiben. Die Defektkonzentration ist an der Grenzfläche
dann deutlich größer als im Fall einer vollständigen, homogenen Durchmischung. In Tabelle
5.3 sind jeweils für die größte Zwischenschichtdicke die theoretischen Defektkonzentratio-
nen C [%]= 100 · K(X) /K(Co2MnSi) für eine homogene Durchmischung mit dem gesamten
Co2MnSi (dCMS =100 nm) angegeben. Die so bestimmten Defektkonzentrationen variieren
zwischen 1,6% und 2%. Diese Abschätzung liefert einen unteren Grenzwert für die Defekt-
konzentration an der Grenzfläche. C kann sofern die benachbarten Schichten nicht interdif-
fundieren theoretisch auch 100% betragen, d.h. z.B. Co3Si. Eine exakte Vorhersage der Diffu-
sion anhand des Fickschen Gesetzes[398, 399] ist nicht möglich, da sich die Heusler-Legierung
während der Diffusion umordnet. Zunächst befindet sich das Co2MnSi in einer ungeordneten,
amorphen Phase. Die Diffusion wird aber wegen der Zufuhr thermischer Energie maßgeblich
während der Auslagerung, d.h. der Rekristallisation der Co2MnSi-Elektrode stattfinden, also
in einer amorphen Co-, Mn-, Si-Matrix mit Co2MnSi-Kristalliten. Für ein solches System sind
keine Diffusionskonstanten bekannt. Neben der Interdiffusion könnte die Interkallationsschicht
in Clustern agglomerieren oder als eine separate Schicht an der Grenzfläche bleiben.

Material X dX [nm] K [Atome/nm3] K [Atome/nm2] C[%]

Co2MnSi, ideal 100 88,7 8870,0 –
Si 2,9 50 145,0 1,63
Co 2 89,7 179,4 2,02
Mn 1,8 81,8 147,2 1,66

Tabelle 5.3: Aus der Schichtdicke dX, der Atom- (K) [75] sowie Flächenkonzentration (K) des Interkallati-
onsmaterials berechnete Defektkonzentration C in der Heusler-Legierung bei vollständiger Durchmischung von
Co2MnSi und der Interkallationsschicht.

Die Proben mit der keilförmigen Interkallationsschicht basieren auf dem Probensystem
CMS:Al-Keil(dAl/450

◦C). Es werden zwei Serien untersucht, die sich in der Schichtdicke
des Aluminiums unterscheiden (siehe Abb.5.34). Es werden nahezu optimal oxidierte Pro-
ben mit dAl =2,45 nm≡2,5 nm (CMS:X-Al2,5(dX/T in)31 mit X ∈{Co, Mn, Si}) und stark
überoxidierte Proben mitdAl =1,4 nm (CMS:X-Al1,4(dX/T in) mit X ∈{Co, Mn, Si}) her-
gestellt. Die Proben mit dAl =2,5 nm sind unteroxidiert. Die Interkallationsschicht ist damit
von der Oxidation vollständig unbeeinflusst und sämtliche Änderungen der Grenzflächen-
und Transporteigenschaften können ursächlich auf die Interkallation zurückgeführt werden.

31Da die Al-Schichtdicke bei dieser Serie in den Probennamen eingeht und im gesamten Unterkapitel aus-
schließlich diese beiden Schichtdicken diskutiert werden, sind die Dickenangaben auf eine Nachkommastelle
gerundet. Der Fehler bei der Präparation dieser Schichten ist in der Abbildung farblich als Schichtdickeninter-
vall gekennzeichnet.
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Bei CMS:Al-Keil(1,4nm/450◦C) wurde eine signifikante Segregation von Mn an der Grenz-
fläche und die Bildung von MnO gefunden. Mit den entsprechenden überoxidierten Interkal-
lationsproben kann der Einfluss einer oxidischen Co-, Mn- und Si-Zwischenschicht auf die
elektronischen Eigenschaften und die Diffusionsprozesse studiert werden. Insbesondere soll
untersucht werden, ob und wie eine partielle Oxidation der Elektrode unterdrückt und/oder
eine daraus resultierende Modifikation der Co2MnSi-Elektrode (z.B. eine Mn-Verarmung)
kompensiert werden kann.

In den folgenden Kapiteln werden die experimentellen Er-
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Abbildung 5.34: Die Proben
mit einer keilförmigen Interkallati-
onsschicht CMS:X -AldAl(dX/T in)

basieren auf zwei Referenz-Proben
aus CMS:Al-Keil(dAl/450

◦C) mit den
Al-Schichtdicken dAl =1,4 nm und
dAl =2,45 nm. Bei dAl =1,4 nm wird
die Interkallationsschicht partiell oxi-
diert, bei dAl =2,5 nm kann jeglicher
Einfluss der Oxidation ausgeschlossen
werden, die Zwischenschicht wird
nicht oxidiert.

gebnisse auf Grundlage der Simulationen diskutiert. Es
werden sowohl vollständige Proben bezüglich der elek-
tronischen Eigenschaften als auch halbe Proben auf ih-
re Grenzflächeneigenschaften untersucht. Auf eine Cha-
rakterisierung des Bulk-Materials wird verzichtet, da es
für den spinabhängigen Tunneleffekt nur von untergeord-
neter Bedeutung ist. Die Charakterisierung der chemi-
schen Grenzflächeneigenschaften ist allen Untersuchungen
vorangestellt, um das Verhalten der Interkallationsschicht
während der Auslagerung abzuschätzen: diffundiert das
Material oder verbleibt es an der Barriere, reduziert oder
oxidiert es oder forciert es eine weitere Segregation. Die
Schaltfelder der Elektroden werden durch die Interkallati-
on nicht verändert. Zuletzt werden die Proben bezüglich
ihrer magnetischen und elektronischen Eigenschaften cha-
rakterisiert und mit den Simulationen verglichen.

Diese Untersuchungen werden zunächst für Co-Defekte,
anschließend für Mn-Verunreinigungen und zuletzt für ei-
ne Si-Interkallation diskutiert. Im letzten Abschnitt wer-
den die wesentlichen Ergebnisse zusammengefasst und der Einfluss der verschiedenen Defekt-
materialien miteinander verglichen.

5.3.1 Co-Interkallation

Chemische Grenzflächeneigenschaften

An den halben Proben
:::::::
CMS:Co werden oberflächensensitive XAS-Messungen in TEY-

Detektion an der Co- und Mn-L3-Kante aufgenommen. Die auf I L3(Co) normierten Intensi-
täten der Mn-Kante Ξ sind in Abbildung 5.35 gezeigt. Schichtdicke von exakt 0 nm sind in
den 30 mm breiten Interkallations-Keilen nicht enthalten. Bei allen Diagrammen werden bei
dX =0nm die entsprechenden Werte der zugehörigen Referenzproben CMS:Al-Keil(dAl/T )
angegeben.

Die überoxidierte Probe CMS:Co-Al1,4(d Co/T =∅) zeigt im as-prepared -Zustand ei-
ne besonders starke Abnahme der relativen Mn-Grenzflächenkonzentration Ξ zwischen
dCo =0. . . 0,25 nm. Die relative Mn-Intensität nimmt um einen Faktor 2,5 ab. Auch die un-
teroxidierte Probe CMS:Co-Al2,5(d Co/T =∅) zeigt eine leichte Abnahme von Ξ um lediglich
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einen Faktor 0,7. Diese Abnahme der Mn-Konzentration kann aufgrund des unterschiedlichen
Faktors (0,7 vs. 2,5) nicht allein mit der exponentiellen Abschwächung der Mn-Intensität
durch die zusätzliche Co-Schicht erklärt werden. Die bei

::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/T =∅) durch

eine Überoxidation vorliegende Formation von MnOx scheint durch das Co unterdrückt zu
werden, so dass Ξ bei dCo≈ 0,3 nm etwa gleich groß ist wie bei der unteroxidierten Pro-
be

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,5nm/450◦C). Die relative Mn-Intensität Ξ nimmt mit größerer Co-Dicke

weiter ab. Die beiden Kurven der as-prepared -Proben stimmen im Rahmen der Messgenauig-
keit (geringe Punktdichte) für große dCo überein. Eine unterschiedlich starke Diffusion und
Segregation von Mn kann daher ausgeschlossen werden. Die relative Konzentration fällt auf
minimal Ξ =0,14. Dieser Wert ist auf Grund der Bedeckung der Co2MnSi mit der unge-
fähr 1,8 nm dicken Co-Schicht deutlich kleiner als das im

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/450◦C) bei

optimaler Oxidation gefundene Verhältnis.

Die Probe CMS:Co-Al2,5 weist nach der
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Abbildung 5.35: relative Mn-Konzentration Ξ an
der Oberfläche der halben Proben

:::::::::::
CMS:Co-Al1,4 und

:::::::::::
CMS:Co-Al2,5 vor und nach der Auslagerung. Ξ nimmt
mit der Co-Schichtdicke dCo ab. Die Mn-Segregation
wird reduziert aber nicht vollständig unterdrückt.

Auslagerung ein nahezu konstantes Konzen-
trationsverhältnis von Co und Mn (Ξ=0,6)
über fast das gesamte Schichtdickeninter-
vall auf. Die relative Mn-Konzentration
skaliert nicht mit der ursprünglichen Co-
Schichtdicke. Das Co bleibt nicht als ge-
schlossene Schicht an der Grenzfläche ent-
halten, sondern interdiffundiert mit dem
Co2MnSi. Die relative Mn-Konzentration
Ξ ist abgesehen von sehr geringen Co-
Schichtdicken gegenüber der as-prepared -
Probe reduziert und liegt geringfügig unter
dem Niveau von Ξ=0,75 der

:::::::::::::
CMS:Al-Keil

Referenz mit optimaler Oxidation. Im
Co2MnSi liegt somit an der Grenzfläche ein
Co-Überschuss bzw. ein Mn-Defizit (das Co
besetzt Mn-Gitterplätze) vor.32 Insbesonde-
re im Fall der Überoxidation ist die relative Mn-Grenzflächenkonzentration (Ξ =1,1) bei der
dünnsten untersuchten Interkallationsschicht um einen Faktor 3,5 geringer als bei der zuge-
hörigen Referenzprobe ohne Interkallation

::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/450◦C). Die Mn-Segregation

ist durch die Co-Schicht reduziert. Allerdings steigt bei Zufuhr thermischer Energie die rela-
tive Mn-Konzentration in

::::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(d Co/500

◦C) gegenüber dem as-prepared -Zustand
und im Vergleich zur unteroxidierten Probe

:::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(d Co/450

◦C) deutlich an. Die
Änderung von Ξ resultiert aus einer Mn-Diffusion zur Grenzfläche, verbunden mit einer
Mn-Segregation unter der Barriere. Während der Oxidation in geringer Konzentration ent-
standenes CoOx oder das Al2O3 selbst, könnte die treibende Kraft für die Mn-Diffusion
sein.

Zur Abschätzung der Diffusionsprozesse ist exemplarisch ein Tiefenprofil der Probe

::::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(0,3nm/500◦C) mit einer Co-Schichtdicke von dCo =0,25 nm aufgenommen
worden. In Abbildung 5.36 ist diese Messung mit denen der zugehörigen Referenzprobe ohne
Interkallationsschicht

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/500◦C) und der Probe mit optimaler Oxidation

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C) verglichen. Die Si-Konzentration ist im Rahmen der Auflösung

32Ob gleichzeitig ein Si-Defizit vorliegt kann anhand dieser Messungen nicht beurteilt werden.
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konstant. Die Mn-Segregation ist entsprechend der Messung von Ξ gegenüber der Referenz-
probe deutlich reduziert. Die Kobalt-Schicht von dCo =0,3 nm reduziert die Mn-Diffusion
und verhindert ein Aufbrechen der nur 1,4 nm dicken Barriere. Die Mn-Konzentration fällt
aber nicht auf einen Wert wie im Fall der optimalen Oxidation. Außerdem ist der Mn-
Peak zur Oberfläche verbreitert. Gleichzeitig ist die Co-Flanke zu kleineren Sputterzeiten
verschoben. Das spiegelt die anhand der XAS-Intensitäten gefundene Formation einer Co-
Mn-Mischphase an der Grenzfläche wieder. Co-Mn weist eine Mischungslücke auf, ist also
keine stabile Legierung.[400] Da die Änderungen im Si-Signal nicht signifikant sind, kann die
Bildung einer (ungeordneten) Co-Mn-Si-Legierung mit einer zugunsten des Co veränderter
Stöchiometrie nicht ausgeschlossen werden.

Anhand der Mn-Absorptionsspektren wird das
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Abbildung 5.36: Tiefenprofil der Probe mit
Co-Interkallationsschicht und einer Aluminium-
schichtdicke von 1,4 nm. Als Referenz dar-
gestellt sind

:::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/500◦C) und

::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C). Die Probentiefe ist
wie in Kapitel 5.2.1 auf die Sputterzeit mit maxi-
malem Mn-Signal normiert.

Intensitätsverhältnis Υ der L2,3-Resonanzen
bestimmt. Dieses Verhältnis ist charakte-
ristisch für den Metallizitätsgrad des Mn
und wird hier als ein Maß für die MnO-
Konzentration verwendet.33 Für die Proben

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl> 1,4 nm/500◦C) wurde ge-
zeigt, dass Υ≈ 0,31 einem nahezu unoxidiertem,
im Co2MnSi gebundenen Mangan und Υ=0,125
einer vollständigen Bildung von MnO entspricht
(siehe Abb. 5.12).

Vor dem Tempern weist die überoxidierte Pro-
be

::::::::::::::
CMS:Co-Al1,4 erwartungsgemäß eine grö-

ßere MnO-Konzentration auf als die unteroxi-
dierte Probe. Nach der Auslagerung der Probe
CMS:Co-Al2,5 ist der Metallizitätsgrad für alle
dCo konstant bei Υ =0,29, d.h. Mn und MnO
sind im selben Verhältnis vorhanden. Da Ξ ent-
lang der Keils leicht abnimmt und Υ konstant
ist, muss die absolute MnO-Menge mit zuneh-
mender Co-Schichtdicke ebenfalls leicht abneh-
men. Für dCo6 0,5 nm (in diesem Schichtdicken-
intervall diffundiert während des Temperns na-
hezu kein Mn) nimmt der relative MnO-Anteil
durch das Tempern leicht zu. Ursache kann ei-
ne partielle Reduktion der angrenzenden Al2O3-
Barriere durch das Mn und Si sein, wie es bereits
im

:::::::::::::
CMS:Al-Keil

:
bei dAl> 2,3 nm gefunden wur-

de. Für dickere Kobalt-Schichten kehrt sich der Trend um. Der Metallizitätsgrad Υ nimmt
verglichen mit dem as-prepared -Zustand bei dem Tempern zu, d.h. der relative Anteil von
MnO nimmt ab. Das auch bei dickeren Co-Schichten ein Mn-Oxid zu finden ist, kann nur
mit einer nachträglichen Reduktion des Al2O3 des an die angrenzenden Mn im Co2MnSi
erzielt werden. Zumindest bei dCo≈ 1,8 nm ist eine direkte Oxidation des Co2MnSi durch die
darüberliegende Co und Al2O3-Schicht (dAl =2,5 nm) nahezu ausgeschlossen. Der Sauerstoff
muss daher während des Temperns mit dem Mn reagieren.

33Die charakteristische Multiplett-Struktur von Mn2O3 und Mn3O4 wird in den Spektren der Probe CMS:Co
nicht gefunden, d.h. nur MnO und metallisches Mn überlagern.
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Im Fall der überoxidierten Probe diffundiert während des Temperns ebenfalls metallisches Mn
zur Barriere. Dadurch wird der Metallizitätsgrad erhöht, d.h. die relative MnO-Konzentration
wird reduziert, bleibt aber größer als bei der unteroxidierten Probe.
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Abbildung 5.37: (LINKS) Intensitätsverhältnis von L2- zu L3-Resonanz Υ der Probe
:::::::::::
CMS:Co-Al1,4 und

:::::::::::
CMS:Co-Al2,5 in Abhängigkeit von der Co-Schichtdicke dCound Auslagerungszustand. (RECHTS) Ausgewählte
Spektren der Probe CMS:Co-Al1,4 mit dCo≈ 1 nm vor und nach der Auslagerung. Das MnO wird während der
Auslagerung reduziert.

Bereits eine wenige Monolagen dicke Kobalt-Schicht unterbindet die Oxidation der
Elektroden-Atome. Eine Formation von CoOx ist energetisch ungünstig (siehe Tabelle 7.2)
und kann in den XAS-Spektren nicht nachgewiesen werden. Falls vorhanden, muss der CoOx-
Anteil sehr gering sein (vgl. Kap. 3.1.1).

Flächenwiderstand

Der Verlauf des in Abbildung 5.38(links) gezeigten Flächenwiderstandes der Proben CMS:Co-
Al1,4(d Co/450

◦C) und CMS:Co-Al2,5(d Co/450
◦C) soll mit Hilfe der diskutierten Grenzflä-

cheneigenschaften erklärt werden. Im Fall der unteroxidierten Probe fällt der Widerstand mit
zunehmender Co-Schichtdicke von 10GΩµm2 auf 8 GΩµm2. Diese Abnahme ist korreliert mit
der Abnahme der MnO-Konzentration an der Grenzfläche. Da die Al2O3-Dicke unverändert
ist, muss das MnO die Widerstandsänderung bedingen. Verglichen mit dem entsprechenden
Widerstand in CoFe:Al-Keil(1,4nm/275◦C) ist RA an der Position dCo =1,8 nm in CMS:Co-
Al1,4 etwa eine Größenordnung gesteigert. Bei der überoxidierten Probe nimmt in den er-
sten 0,25 nm der Flächenwiderstand um einen Faktor 50 ab. Bei dickeren Co-Schichten fällt
der Widerstand mit einer vergleichbaren Steigung wie bei der unteroxidierten Probe CMS:Co-
Al1,4(d Co/450

◦C) ab. Mn-Konzentration und Flächenwiderstand weisen bei dCo> 0,5 nm in
der über- und unteroxidierten Probe einen identischen Verlauf in Abhängigkeit von dCo auf,
lediglich um einen konstanten Offset von etwa zwei Größenordnungen verschoben. Letzteres
resultiert aus der dünneren Al2O3-Barriere. Der Flächenwiderstand beträgt bei dCo≈ 1,7 nm
etwa 100MΩµm2. RA ist damit ebenso wie der der unteroxidierten Probe um einen Faktor 10
größer als die Referenz-MTJ mit 3d -Elektrode (CoFe:Al-Keil(1,4nm/275◦C)). Der erhöhte
Widerstand wird in beiden Proben durch die Konzentration des an der Grenzfläche befind-
lichen MnOx bestimmt. Bei sehr dünnen Co-Schichten ist die Änderung des Widerstandes
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besonders stark, da der MnO-Anteil stark zunimmt und die für den Tunnelprozess relevante
Fläche reduziert wird (vgl. Diskussion CMS:Al-Keil).
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Abbildung 5.38: (LINKS) Flächenwiderstand in Abhängigkeit von der Dicke der Interkallationsschicht
dCoder Proben CMS:Co-Al1,4(dCo/450

◦C) und CMS:Co-Al2,5(dCo/380
◦C). Der um fast zwei Größenord-

nungen verschiedene Flächenwiderstand bei dCo≈ 1,7 nm resultiert aus der unterschiedlichen Barrieren-
dicke. (RECHTS) Aus den Co-Absorptionsspektren gewonnene Intensität der Ordnungsschulter Γ der Proben

:::::::::::
CMS:Co-Al1,4(dCo/500

◦C) und
:::::::::::
CMS:Co-Al2,5(dCo/450

◦C). Beide Proben zeigen in Abhängigkeit von dCo

einen identischen Ordnungsparameter.

Ordnung

In Abbildung 5.38(rechts) ist die Auswertung der Ordnungsschultern der Co-
Spektren, der Ordnungsparameter Γ, für die Proben

:::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(d Co/500

◦C) und

::::::::::::::
CMS:Co-Al2,5(d Co/450

◦C) gezeigt.34 Beide Proben weisen im untersuchten Schichtdickenin-
tervall eine identische Grenzflächenordnung in Abhängigkeit von dCo auf. Das korreliert mit
der vergleichbaren Bildung von MnO, sowie einer defekthaltigen Co-Mn-Si-Legierung. Die
gute Ordnung (Γ=0,34) der Proben ohne Interkallationsschicht nimmt auf einen Wert von
Γ =0,23 ab. In den Spektren mit dCo> 1,8 nm ist nahezu keine Ordnungsschulter mehr vor-
handen. Das sich in unbekannter Stöchiometrie bildende Co-Mn-Si rekristallisiert demnach
nicht in L21-Struktur, bzw. die Co-Defekte verändern die atomare Ordnung des Co2MnSi.
An der Grenzfläche verbleibt eine Co-reiche Schicht.

Grenzflächenmagnetisierung

Zur Untersuchung des magnetischen Grenzflächenmomentes wird die auf die Intensität
der L3-Resonanz I L3 normierte maximale XMCD-Asymmetrie ξL3 diskutiert. ξL3 von
Mn und Co der Proben

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4 und

::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5 sind in Abbildung 5.39 dar-

gestellt. Im as-prepared -Zustand verschwindet das magnetische Moment der Referenzpro-
be CMS:Al-Keil(2,5nm/T =∅) (in Abb. 5.39 eingetragen bei dCo =0nm) fast vollstän-

34Abweichend zu der Anpassung der Messungen aufgrund verschiedener Beamlines mittels der Korrektur-
faktoren (siehe Tabelle 2.4) sind bei der Bestimmung des Ordnungsparameters aus Messungen an Beamline
6.3.1 (Probe

:::::::::::
CMS:Co-Al2,5(dCo/450

◦C)) nur I L3 und I order, nicht aber Imin korrigiert. Diese TEY-Messung
ist durch Sättigungseffekte verändert.[170]
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dig. Das Co2MnSi ist ungeordnet. Das vorhandene geringe magnetische Moment bei

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/T =∅) resultiert aus einem Netzwerk von Co-Clustern, die auf Grund
einer starken Mn- und Si-Verarmung agglomerieren. Unter dem Einfluss einer dünnen Co-
Interkallationsschicht verschwindet die Cluster-Bildung vollständig und damit das Moment
(CMS:Co-Al1,4(0,1nm/T =∅)). Das ist korreliert mit der bereits diskutierten Abnahme der
Mn-Segregation. Ab einer Schichtdicke dCo> 0,1 nm steigt das Moment stark an und geht bei
dCo≈ 1,0 nm in Sättigung (ξL3 =0,5). Dieser Wert entspricht nach der Summenregel einem
magnetischen Moment von mCo =1,59µB.35 Reines Co hat ein magnetisches Moment von
1,72µB.[75] Das XMCD-Signal wird bei der Berechnung der Summenregel auf die gesamte
detektierte Co-Konzentration im Absorptionsspektrum normiert. Durch mitgemessenes, nicht
ferromagnetisches Co im ungeordneten Co2MnSi wird mCo reduziert, was die Abweichung
zwischen Messwert und Theorie von etwa 10% erklären kann. Die Zunahme von ξL3 mit dCo

in der as-prepared -Probe resultiert also aus der Bildung einer dünnen ferromagnetischen Co-
Schicht. Das Co ist noch nicht mit dem Co2MnSi interdiffundiert. Die XMCD-Asymmetrie
der nicht getemperten, unteroxidierten Probe (

::::::::::::::
CMS:Co-Al2,5(d Co/T =∅)) nimmt ebenso wie

bei
:::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(1,7nm/450◦C) auf einen Maximalwert von ξL3 =0,49 zu. Es kann bei die-

ser Probe auf Grund identischer Präparationsbedingungen der Co-Schicht (Al-Oxidation hat
nur geringen Einfluss) auf dem ungeordneten Co2MnSi eine vergleichbare Zunahme des Mo-
mentes mit dCo angenommen werden (wegen der geringen Datendichte als gepunkteter Pfeil
eingezeichnet).
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Abbildung 5.39: maximale Asymmetrie ξL3der Proben CMS:Co an der Co- (LINKS) und Mn-L3-Resonanz
(RECHTS) als Funktion der Co-Schichtdicke dCo für verschiedene Auslagerungstemperaturen T ex und Al-
Schichtdicken dAl. Im as-prepared-Zustand ist durch das ansteigende ξL3 die Bildung einer Co-Schicht offen-
sichtlich.

Nach dem Tempern bei 450◦C bzw. 500◦C ist das Co2MnSi geordnet. Die Proben
zeigen bei Schichtdicken dCo6 0,75 nm ein nahezu konstantes Co-Moment von etwa
ξL3(dAl =1,4nm)≈ 0,3 nm und ξL3(dAl =2,5nm)≈ 0,38 nm. Das einen Co-Überschuss aufwei-
sende Co2MnSi hat nach dem Ordnungsprozess ein magnetisches Moment, das ungefähr dem
der Referenzproben (dCo =0nm) entspricht.

Nach der Auslagerung ist bei dCo> 1 nm die Co-Asymmetrie ξL3 deutlich geringer als im as-
35Bei der Berechnung wird eine Anzahl der 3d-Löcher von reinem Co (nh(Co)= 2,5 [162]) angesetzt. Das

ist gerechtfertigt, weil nach der Abscheidung und Oxidation noch keine Durchmischung von Co und Co2MnSi
detektiert wurde und das Co2MnSi ungeordnet vorliegt und keinen Beitrag zum XMCD-Signal liefert.
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prepared -Zustand.36 Das Moment ist damit geringer als das der Co-Schicht im as-prepared -
Zustand. Das Co2MnSi ist rekristallisiert, so dass das Moment der im Co2MnSi gebundenen
Co-Atome zum Absolutmoment ξabs hinzukommt. Bliebe die Co-Schicht wie vor dem Tem-
pern erhalten, würde eine Zunahme im ξL3 erwartet werden, da dann I L3 konstant ist und
ξabs zunimmt. Da ξL3 verglichen mit dem Moment des as-prepared -Zustand aber nicht zu-
, sondern abnimmt, muss das Moment der reinen Co-Schicht bzw. die Schichtdicke des Co
abgenommen haben. Das Ergebnis bestätigt die bereits vermutete Interdiffusion von Co und
Co2MnSi und der Bildung einer Co-Mn-Si-Legierung mit großer Co-Defektkonzentration wäh-
rend der Auslagerung. Das magnetische Moment des Co2+xMnSi entspricht dem der idealen
Schicht.

Bei dickeren Co-Schichten steigt die Asymmetrie auf maximal ξL3(dCo≈ 2 nm)=0,5
an, entsprechend dem Moment einer reinen Co-Schicht. Dieser Wert wird für

::::::::::::::::
CMS:Co-Al1,4 nm(d Co/T =∅) bereits bei dCo≈ 1 nm gefunden, d.h. etwa 1 nm der Co-
Schicht interdiffundiert mit dem angrenzenden Co2MnSi. Damit kann auf eine Grenzflächen-
Defektkonzentration von mindestens 1% geschlossen werden (vgl. Tab.5.3).

In Abbildung 5.40 ist das simulierte mag-
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Abbildung 5.40: Simulation der magnetischen Mo-
mente pro Atom für Si, Co und Mn und des Gesamt-
momentes des Co2MnSi pro Formeleinheit als Funkti-
on einer Co-Verunreinigung. Das Gesamtmoment wird
besonders durch Co-Fremdatome auf Mn-Gitterplätzen
reduziert.

netische Moment in Abhängigkeit von der
Defektkonzentration gezeigt. Ist das Si-
Untergitter mit Co-Atomen verunreinigt,
ändert sich das magnetische Moment von Co
bei kleinen Defektdichten nahezu gar nicht.
Bei einer Besetzung der Mn-Gitterplätze
mit einer Defektkonzentration von C=6%
nimmt das Co-Moment um ca. 20% ab. In
der Messung sind die Abnahme des Co-
Momentes durch eine Verunreinigung des
Co2MnSi möglicherweise mit einer Zunah-
me der verbleibenden Co-Schichtdicke über-
lagert. Eine eindeutige Zuordnung zwischen
Messung und Simulation alleine anhand des
Co-Momentes kann nicht gewonnen werden.

Das Mangan in den Proben CMS:Co (Abb.
5.39(rechts)) mit Co-Interkallationsschicht
weist im Unterschied zu den entsprechenden
Referenzproben (dCo =0nm) im ungeordneten Zustand ein signifikantes magnetisches Mo-
ment ξL3(Mn) auf. Der Verlauf der Co- und Mn-Momente in Abhängigkeit von dCo stimmt
mit Ausnahme des Abfalls bei großem Schichtdicken qualitativ überein. Ursache kann eine
ferromagnetische Kopplung einiger Mn-Atome an die Co-Schicht sein. Das dichroische Mn-
Signal resultiert dann von den unkompensierten Mn-Spins. Nach der Auslagerung nimmt das
magnetische Moment bei beiden Proben auf ein Maximum von ξL3(Mn)=0,6 zu. Dieser Wert
entspricht dem im

::::::::::::
CMS:Al-Keil bei optimaler Oxidation gefundenen maximalen ξL3(Mn).

Sämtliches in der Probe enthaltenes Mn zeigt somit ein ferromagnetisches Signal und ist im
Co2MnSi ferromagnetisch gebunden. Wie schon beschrieben, ist jegliche Mn-Segregation bei
dCo =0,2 nm unterbunden , so dass ξL3 nicht durch das XAS-Signal eines paramagnetischen
MnOx wie bei dCo6 0,2 nm unterschätzt wird. Bei einer dickeren Co-Schicht nimmt das Mo-

36Diese Aussage kann nur für die Probe CMS:Co-Al1,4 mit Messdaten belegt werden. Aus Analogie-
Betrachtungen wird für die leicht unteroxidierte Probe aber ein ähnliches Verhalten erwartet.
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ment der überoxidierten Probe leicht ab. Das ist korreliert mit der Abnahme des Ordnungs-
parameters und damit einer zunehmenden Defektkonzentration. Das simulierte Mn-Moment
nimmt ab, falls in das Co2MnSi diffundierende Kobalt Si-Gitterplätze besetzt. Im Gegensatz
dazu ist bei der unteroxidierten Probe das Mn-Moment bis dCo≈ 1,5 nm konstant und nimmt
bei dickeren Schichten sogar zu. Auch bei dieser Probe nimmt die Ordnung des Co2MnSi ste-
tig abnimmt und die Defektkonzentration umgekehrt zu. Eine Zunahme des Mn-Momentes
zeigt die Simulation im Fall der Besetzung des Mn-Untergitters mit Co-Atomen.

Magnetowiderstand

Auf Grundlage der chemischen und magnetischen Charakterisierung und der simulierten Spin-
polarisation für verschiedene Defektkonzentrationen sollen die elektronischen Eigenschaften
diskutiert werden.

In Abbildung 5.41(rechts) sind simulierte Spinpolarisationen für einige Defektdichten und
Besetzung der Si- und Mn-Gitterplätze mit Co-Atomen gezeigt. Die Besetzung der Si-
Untergitter führt zur Ausbildung einer schmalen Schulter in der Zustandsdichte an der
Fermi-Kante. Die Spinpolarisation bei EF wird dadurch auf etwa 0,73 reduziert. Eine Co-
Defektdichte von 6% im Mn-Untergitter führt zu einer Verschiebung der Bandstruktur bzw.
der Fermi-Energie. Die Spinpolarisation an der Fermi-Kante wird stärker als bei der Beset-
zung der Si-Plätze unterdrückt. Dieses Ergebnis ist in guter Übereinstimmung mit Simula-
tionen von Picozzi.[20] Bei einer Besetzung von 98% der Mn-Gitterplätze mit Co-Atomen
verschwindet die Spinpolarisation bei nahezu sämtlichen Energien.
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Abbildung 5.41: (LINKS) TMR-Effekt der Proben CMS:Co-Al1,4(dCo/450
◦C) und CMS:Co-

Al2,5(dCo/380
◦C) in Abhängigkeit von der Co- und der Al-Schichtdicke. Sobald die Spinstreuung

durch die MnO-Segregation entfällt, ist ein signifikanter TMR messbar. (RECHTS) Simulierte Spinpolarisation
des Co2MnSi in Abhängigkeit von einer Co-Defektdichte. Die Spinpolarisation zeigt unterschiedliche
Modifikationen, je nachdem ob Mn- oder Si-Untergitter besetzt werden.

Der TMR-Effekt der Proben CMS:Co-Al1,4 und CMS:Co-Al2,5 ist als Funktion der Co-
Schichtdicke in Abbildung 5.41(links) dargestellt. Der TMR-Effekt der beiden Proben ver-
hält sich für dünne Co-Schichtdicken dCo6 1,0 nm grundsätzlich verschieden. Die überoxidier-
te Probe weist bei dCo6 0,4 nm wie die entsprechende Referenzprobe maßgeblich wegen der
großen Konzentration von Defektatomen (Mn-Si-O) an der Grenzfläche keinen TMR auf (vgl.
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Diskussion in Kap. 5.2.7). Die Co-Interkallation verhindert mit zunehmender Konzentration
die Mn-Segregation. Gleichzeitig interdiffundiert ein signifikanter Anteil der Co-Schicht mit
dem angrenzenden Co2MnSi. Die ursprüngliche Mn-Verarmung im Co2MnSi geht in einen
Co-Überschuss über. Bei einer Co-Schichtdicke von etwa 0,5 nm ist die MnO-Segregation un-
terdrückt und ein TMR wird messbar. Das Maximum von 23,5% wird erst bei dCo> 1,6 nm er-
reicht. Das Maximum im magnetischen Mn-Moment wird bereits bei kleineren Schichtdicken
erreicht. Die Transporteigenschaften sind wie erwartet sensitiver auf Defektatome an der
Barrierengrenzfläche als das magnetische Moment (die Informationstiefe in TEY-Detektion
beträgt einige Nanometer). Offensichtlich befinden sich in dem Intervall dCo =0,5. . . 1,0 nm
noch restliche MnO-Defekte an der Grenzfläche. Unter der Annahme der von Höink bestimm-
ten Spinpolarisation der oberen Elektrode von 0,42 entspricht der maximale TMR von 23,5%
einer Spinpolarisation von 0,25. Diese ist signifikant geringer als die einer idealen Co2MnSi-
Schicht, aber auch geringer als die einer reinen Co-Schicht (P(Co)=0,36[369]). Die simulierte
Spinpolarisation einer verunreinigten Heusler-Elektrode (Abb. 5.41(rechts)) reduziert sich
bereits bei einer Co-Defektdichte von 6%.37 Der TMR bei dCo≈ 1,7 nm resultiert somit aus
einer Co-verunreinigten Co-Mn-Si-Legierung an der Grenzfläche.

Bei der unteroxidierten Probe CMS:Co-
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Abbildung 5.42: TMR in Abhängigkeit von der Bias-
spannung für ausgewählte Schichtdicken dCo der Keil-
probe CMS:Co-Al1,4 TMR(U) zeigt bei keiner Defekt-
konzentration die charakteristische Inversion des TMR.

Al2,5 sinkt der TMR von seinem Re-
ferenzwert (30%) auf ein Minimum von
18% bei dCo =0,4 nm± 0,2 nm ab. Das spie-
gelt die Reduktion der Spinpolarisation
des Co2MnSi durch eine steigende Co-
Defektkonzentration wieder. Mit zunehmen-
der Co-Schichtdicke (dCo> 0,5 nm) nimmt
der TMR wieder zu. Nicht das gesamte
Co interdiffundiert mit dem Co2MnSi. Mit
zunehmender Schichtdicke der Interkallati-
on verbleibt an der Grenzfläche eine ge-
schlossene Co-Schicht, die offensichtlich eine
größere Spinpolarisation als die des verun-
reinigten Co-Mn-Si aufweist (TMR nimmt
zu). Die unteroxidierte Probe weist bei
dCo> 0,5 nm einen kleineren mittleren TMR
von nur 21± 1% und eine größere Streuung
der Messwerte auf. Die ideale Al-Schichtdicke für MTJs mit 3d -Übergangsmetall-Elektroden
beträgt etwa 1,4 nm. Die stärkere Streuung der TMR-Messwerte bei CMS:Co-Al2,5 kann so-
mit auf die Existenz paramagnetischer Streuzentren (unoxidiertes Al) an der Grenzfläche
zurückgeführt werden. Außerdem resultiert daraus eine Reduktion des maximalen TMR-
Effektes. In der Keilprobe CoFe:Al-Keil (Abb. 3.2) nimmt der maximale TMR von 50,5%
(dAl =1,4 nm) um einen Faktor 0,74 auf 37,5% bei dAl =2,5 nm ab. Skaliert man den an
CMS:Co:Al-2,5(1,7nm/380◦C) bestimmten TMR-Effekt um diesen Faktor nach oben, erhält
man einen TMR-Effekt von 28%. Der theoretische TMR-Effekt für eine Co/Al2O3/CoFe-
Schichtsystem berechnet sich zu 36%. Auch bei dCo =1,7 nm wird der TMR daher von der
defekthaltigen Co-Mn-Si-Legierung an der Grenzfläche und nicht von einer reinen Co-Schicht
bestimmt.

37Aus der Untersuchung der magnetischen Momente wurde für diese Probe eine bevorzugte Besetzung der
Si-Gitterplätze geschlossen. Das führt zu keiner nennenswerten Änderung der Spinpolarisation und kann die
Änderung des TMR-Effektes nicht erklären. Eine Diskussion der Besetzung der Gitterplätze wird im Rahmen
der Untersuchung von TMR(U) geführt.
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Spannungsabhängigkeit

Der Einfluss der Co-Defekte auf die Bandstruktur kann experimentell anhand der Spannungs-
abhängigkeit des TMR untersucht werden. In Abbildung 5.42 ist exemplarisch der TMR(U)
der Proben CMS:Co-Al1,4 für ausgewählte Co-Schichtdicken dargestellt. Außerdem ist eine
Referenz-Messung ohne Interkallationsschicht eingezeichnet.38 Bei allen untersuchten Schicht-
dicken findet sich keine charakteristische Asymmetrie und keine Inversion des TMR. Unter
dem Einfluss von Co-Defekten auf Mn-Plätzen weist in der Simulation das Minimum oberhalb
von EF bereits bei geringen Defektdichten keine negative Spinpolarisation mehr auf. Eine
Verunreinigung der Si-Plätze modifiziert die Bandstruktur nur marginal. Die Inversion des
TMR bleibt nahezu unverändert. Da die charakteristische TMR(U)-Abhängigkeit im Experi-
ment nicht erhalten ist, werden maßgeblich die Mn-Plätze besetzt. Eine zusätzliche Besetzung
des Si-Untergitters kann anhand dieser Messungen aber nicht ausgeschlossen werden.

Zusammenfassung

Die Co-Interkallation führt bereits bei einer geringen Co-Schichtdicke zur vollständigen Un-
terdrückung der durch eine Überoxidation induzierte Mn-Segregation mit einer Bildung von
paramagnetischem MnO an der Grenzfläche. Dennoch oxidiert das an der Grenzfläche be-
findliche Mn während der Auslagerung durch Reduktion der angrenzenden Al2O3-Barriere.
Durch das Tempern interdiffundieren Co- und Co2MnSi -Schicht miteinander. Es bildet sich
an der Grenzfläche eine Co-Mn-Si-Phase, die einen Co-Überschuss aufweist. Mit zunehmender
Co-Defekt-Konzentration nimmt der Ordnungsparameter des Co2MnSi ab. Das Co besetzt
bevorzugt Mn-Gitterplätze, die eine signifikante Änderung der Bandstruktur bereits bei einer
Defektkonzentration von wenigen Prozent induziert. Dementsprechend beträgt der TMR bei
größeren Co-Schichtdicken nur maximal 23%. Die TMR(U)-Abhängigkeit weist keine Inversi-
on des TMR-Effektes auf. Eine Besetzung der Si-Gitterplätze geht aus der Untersuchung des
magnetischen Momentes der Probe CMS:Co-Al1,4 hervor. Insgesamt liegt eine überlagerte
Verunreinigung der Si- und Mn-Untergitter vor. Warum in der Probe CMS:Co-Al2,5 bevor-
zugt Mn-Gitterplätze und in CMS:Co-Al1,4 beide Untergitter besetzt werden, ist bisher nicht
verstanden. Die Auslagerungstemperaturen und die Oxidationstiefe (dAl) unterscheiden sich.
Vielleicht hat die um 50◦C variierte Aktivierungsenergie einen Einfluss auf die Besetzung der
verschiedenen Untergitter. Möglicherweise segregiert bei der Überoxidation Si an der Grenz-
fläche, so dass die Gitterplätze unbesetzt sind und die Diffusion auf solche Plätze begünstigt
wird.

5.3.2 Mn-Interkallation

In diesem Abschnitt wird der Einfluss von Mn-Defektmaterial auf die Grenzflächeneigenschaf-
ten des Co2MnSi untersucht. Es werden folgende ganze, sowie die zugehörigen halben Pro-
ben untersucht: CMS:Mn-Al1,4(dMn/T =∅, 450◦C) und CMS:Mn-Al2,5(dMn/T =∅, 380◦C).
Bei diesen Proben wird zwischen der Abscheidung von Elektrode und Barriere ein Mn-Keil

38Eine exakte Referenz zu der Probe CMS:Co-Al1,4 existiert nicht, da der TMR bei CMS:Al-

Keil(1,4nm/450◦C) verschwindet. Daher ist die der Probe am nächsten kommende Kurve mit dAl =1,6 nm
dargestellt.
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mit einer maximalen Schichtdicke von 1,9 nm aufgebracht. Die Sauerstoffdosis der überoxi-
dierten Probe ist gegenüber allen anderen Proben dieses Kapitels um ∆tOx =50 s reduziert.39

Wie im vorigen Kapitel werden zunächst die chemischen und magnetischen Eigenschaften un-
tersucht und anschließend die elektronischen Eigenschaften diskutiert.

Chemische Grenzflächeneigenschaften
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Abbildung 5.43: Relative Mn-Intensität Ξ (LINKS) und Metallizitätsgrad Υ (RECHTS) an der Oberfläche der
halben Proben

::::::
CMS:Mn in Abhängigkeit von der Mn-Schichtdicke. Im Fall der überoxidierten Probe findet sich

eine gewaltige Mn-Segregation an der Grenzfläche. Die leicht unteroxidierte Probe weist bei allen Schichtdicken
den gleichen Metallizitätsgrad auf wie bei

:::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/450◦C).

In Abbildung 5.43(rechts) ist der Metallizitätsgrad Υ der Proben
:::::::
CMS:Mn dargestellt. Wie

erwartet ändert sich Υ weniger drastisch mit der Mn-Schichtdicke als im Fall von CMS:Co. Der
Metallizitätsgrad der unteroxidierten Probe im as-prepared -Zustand steigt mit zunehmender
Mn-Schichtdicke von 0,3 auf 0,36. Letzterer Wert entspricht exakt dem des simulierten Mn-
Spektrums und repräsentiert ein vollständig unoxidiertes Mangan. Bei der as-prepared -Probe
mit einer Al-Schichtdicke von 1,4 nm findet sich bei dMn =0,8 nm ein Minimum im Metal-
lizitätsgrad von Υ≈ 0,15. Nahezu sämtliches Mn innerhalb der messbaren Informationstiefe
ist oxidiert. Bei dünneren Mn-Schichtdicken dMn6 0,8 nm nimmt Υ zu. Der relative Anteil
MnO nimmt ab und das XAS-Signal überlagert mit dem im Co2MnSi gebundenen metal-
lischen Mn. Für dMn > 0,8 nm nimmt der Metallizitätsgrad ebenfalls zu. Nicht die gesamte
Mn-Interkallationsschicht ist oxidiert, sondern verbleibt zwischen MnO und Co2MnSi als ei-
ne Schicht metallischen Mangans. Diese Mn-Schicht (

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(1,8nm/T =∅)) weist ein

mehr als 11 Mal größeres Intensitätsverhältnis Ξ auf als die geordnete Heusler-Legierung
(

::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5(0nm/450◦C)). Bei einer Überlagerung einer MnO- und Mn-Schicht hat das

metallische Mn daher einen größeren Gesamt-Beitrag an Υ als bei einer Überlagerung von
MnO mit einer Co2MnSi-Schicht gleicher Dicke. Die absolute MnO-Schichtdicke muss sich
auch bei einem variiertem Υ nicht ändern.

Mit steigender Mn-Schichtdicke weisen die beiden as-prepared -Proben der Serie
:::::::
CMS:Mn eine

streng monotone Zunahme der Mn-Konzentration Ξ auf (siehe Abb. 5.43(links)). Dabei ist
die Steigung der Kurve als auch der Absolutwert bei dMn≈ 0 nm der überoxidierten Probe um
etwa einen Faktor zwei größer als im Fall der optimalen Oxidation. Während die überoxidierte
Probe einen Maximalwert von Ξmax =10,3 erreicht, weist

::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5 nur ein Maximum

39Die geringere Sauerstoffdosis ist in erster Näherung mit einer Zunahme der Al-Schichtdicke gleichzusetzen.
Die Position der zugehörigen Referenz im CMS:Al-Keil verschiebt sich damit zu einer größeren Al-Schichtdicke
und damit näher an die Plateau-Region mit signifikantem TMR heran. Da aber die genaue Transformation
von tOx in eine Schichtdicke dAl nicht bekannt ist, wird für diese Probe kein Referenzwert bei dMn =0nm
angegeben.
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von Ξmax =3,7 auf. Die relative Mn-Konzentration ist trotz nominell gleicher Mn-Schichtdicke
signifikant verschieden. Aufgrund der starken Überoxidation der Probe

:::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4 diffun-

diert offensichtlich bereits während der Oxidation weiteres Mn zur Barriere. Dadurch nimmt
die Gesamtdicke der Co2MnSi-Abdeckschicht aus Mn, MnO und Al2O3 zu. Das Co-Signal
(typischerweise I L3(Co)≈ 1) wird wegen der exponentiellen Abschwächung durch diese Deck-
schicht überproportional kleiner (Verdopplung der Deckschicht entspricht eine Änderung von
Ξ um einen Faktor 0,37). Da Ξ auf I L3(Co) normiert ist, kommt es zu den derartig großen
Unterschieden in der relativen Mn-Konzentration.

Nach dem Tempern der Probe
::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5
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Abbildung 5.44: Tiefenprofil der Probe

:::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28nm/500◦C) und der zugehö-
rigen Referenzen, aufgeteilt für die einzelnen
Elemente. Die Mn-Interkallation reduziert nicht
den Stress in der Barriere, sie bricht während des
Temperns auf. Eine Mn-Diffusion zur Barriere ist
wahrscheinlich.

nimmt der Metallizitätsgrad auf einen kon-
stanten Wert von 0,29 ab. Dieser entspricht
dem der entsprechenden Referenzprobe. Der
überwiegende Teil des Mn verbleibt metallisch,
aber auch hier entsteht während der Auslage-
rung eine dünne MnO-Schicht an der Grenz-
fläche durch Reduktion der Al2O3-Barriere.
Die Mn-Konzentration Ξ nimmt bei der Re-
kristallisation bei allen Mn-Schichtdicken ab.
Ein Großteil des als metallische Schicht ver-
bliebenen Mn diffundiert während des Tem-
perns in das Co2MnSi. In der Heusler-Legierung
entsteht somit ein Mn-Überschuss. Ξ ist bei
dMn≈ 1,4 nm um einen Faktor 2,6 größer,
als im Fall der optimal geordneten Co2MnSi:
Ξ(

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C))= 0,75. Diffun-

diert sämtliches Mn in das Co2MnSi, muss dem-
nach eine Grenzflächen-Defektkonzentration von
über 100% entstehen. Wahrscheinlicher ist eine
partielle Diffusion in das Co2MnSi mit einer rest-
lichen verbleibenden Mn-Schicht zwischen Bar-
riere und Elektrode.

Im Fall der Überoxidation (dAl =1,4 nm) und
dicken Mn-Schichten (dMn> 1,5 nm) nimmt die
relative Manganintensität Ξ wie bei der Pro-
be

::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5 durch das Tempern ab. Das

nicht oxidierte, metallische Mn diffundiert in die
Heusler-Elektrode und es kommt ebenfalls zu einem Mn-Überschuss. Bei dünneren Mn-
Interkallationsschichten kehrt sich der Trend um. Die Mn-Konzentration nimmt leicht zu,
d.h. Mn diffundiert aus der Elektrode zur Barriere und es entsteht eine Mn-Verarmung im
Co2MnSi. Der Metallizitätsgrad Υ nimmt bei allen Schichtdicken relativ zur nicht ausgela-
gerten Probe ab und fällt auf ein Minimum von ungefähr 0,125. Sämtliches detektiertes Mn
ist oxidiert. Die im as-prepared -Zustand vorhandene Mn-Schicht (dMn> 0,7 nm) ist während
des Temperns mit dem Co2MnSi interdiffundiert oder vollständig oxidiert.

Exemplarisch für die Serie CMS:Mn ist in Abbildung 5.44 ein Tiefenprofil der Position

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(0,28nm/500◦C) gezeigt. Zum Vergleich sind die Referenzproben ohne In-
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Abbildung 5.45: Flächenwiderstand der vollständi-
gen Proben CMS:Mn-Al1,4(dMn/450

◦C) und CMS:Mn-

Al2,5(dMn/380
◦C). Bei der überoxidierten Probe ist

die Widerstandsänderung entlang des Keils gering. Bei
der unteroxidierten Probe steigt der Widerstand auf
maximal RA =13GΩµm2. Es bildet sich eine Mn-Si-O-
Verbindung.

Material EGap [eV] Quelle

Si 1,1 [75]
MnO 3,6 [387]
Al2O3 9,6 [401]
Al2SiO5 9,1 [401]
SiO2 8 [387]

Tabelle 5.4: Gap-Energie EGap einiger
Halbleiter und Isolatoren.

terkallation
::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/500◦C) und

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C) gezeigt. Das Co-

Profil der Interkallationsprobe entspricht nahezu dem der überoxidierten Referenz. Die Si-
Konzentration an der Barriere ist leicht reduziert. Die Mn-Schicht scheint eine Oxidation und
Anreicherung von Si an der Barriere abzuschirmen. Somit ist die Bildung von Mn3Al4Si3O12

oder Mn2SiO4 unwahrscheinlich. Das Mangan-Profil zeigt aufgrund der zusätzlichen Mn-
Schicht sowohl an der Grenzfläche (Peak) als auch im Bulk eine etwa 2Prozentpunkte größe-
re Mn-Konzentration. Außerdem ist Mangan an der Oberfläche der halben Probe zu finden.
Die Mn-Interkallation verhindert das Aufbrechen der Al2O3-Barriere nicht vollständig. Offen-
sichtlich kommt es noch partiell zu einer Korngrenzendiffusion von Mn, die zum Aufbrechen
der Barriere beiträgt. Es kann angenommen werden, dass mit zunehmender Schichtdicke der
Mn-Interkallation ein Aufbrechen der Barriere verhindert wird.

Flächenwiderstand

Der Flächenwiderstand der beiden getemperten, vollständigen Proben CMS:Mn ist in Abbil-
dung 5.3.2 gezeigt. Der Widerstand von CMS:Mn-Al1,4 nimmt in dem untersuchten Schicht-
dickenintervall von RA =0,5GΩµm2 auf 3GΩµm2 zu. Durch die Überoxidation formiert sich
an der Barriere eine MnO-Schicht (bei sehr dünnen dMn agglomeriert das MnO möglicher-
weise in Korngrenzen und bildet keine geschlossene Schicht), deren Dicke für dMn6 1 nm mit
der Mn-Grenzflächenkonzentration ansteigt. Der Widerstand nimmt um einen Faktor vier
zu. Bei dMn> 1 nm ist die maximale MnO-Schichtdicke (Knick in Υ) erreicht und ein Teil
der Mn-Interkallation verbleibt als metallische Schicht und diffundiert in das Co2MnSi. Die
Dicke der isolierenden MnO-Schicht ist hier nicht mehr proportional zur Mn-Konzentration,
sondern geht in Sättigung. Ebenso wird auch die Zunahme des Flächenwiderstandes gerin-
ger und RA geht asymptotisch gegen den Maximalwert von 3 GΩµm2. Eine Si-Diffusion in
das Manganoxid kann aufgrund der Diffusionsanalyse ausgeschlossen werden, so dass reines
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MnO entsteht. MnO hat eine verglichen mit Al2O3 geringe Gap-Energie von 3,6 eV (siehe
Tab. 5.3.2),[387] so dass die beträchtliche MnO-Zwischenschicht den Gesamtwiderstand nur
um einen Faktor 6 ändert. Außerdem wird das Aufbrechen der Barriere und damit die Bil-
dung von Pinholes mit zunehmender Mn-Schichtdicke verhindert. Auch dadurch steigt der
Flächenwiderstand. Der im Vergleich zu CMS:Al-Keil(1,4nm/450◦C) geringere Widerstand
bei dMn≈ 0 nm resultiert aus der um 50 s verkürzten Oxidation.

Die unteroxidierte Probe CMS:Mn-Al2,5 hat bei dMn =0nm einen größeren Widerstand von
8 GΩµm2, resultierend aus der um 0,9 nm dickeren Al2O3-Barriere. Der Widerstand steigt
mit der Mangan-Konzentration bis dMn =0,3 nm auf maximal 13 GΩµm2 an. Möglicherwei-
se bildet sich bei dieser Mn-Konzentration während des Temperns an der Grenzfläche eine
spezielle Mn-(Al-)Si-O Legierung. Der Widerstand von Übergangsmetallen in Verbindung
mit SiOx kann abhängig von der SiOx-Konzentration um bis zu 12 (!) Größenordnungen
zunehmen.[402] Bei einer dickeren Mn-Interkallationsschicht (dMn> 0,3 nm) fällt der Wi-
derstand auf 0,1GΩµm2 ab und ist damit in der typischen Größenordnung für MTJs mit
3d -Metall-Elektroden und einer Barrierendicke von dAl =2,5 nm (vgl. Kap. 3.1). Mit zuneh-
mender Mn-Schichtdicke werden Co und Si von der Al2O3-Barriere verdrängt, so dass die
Bildung einer Si und O basierten Legierung unwahrscheinlich wird.

Ordnung

Der Ordnungsparameter der unteroxidier-
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Abbildung 5.46: Aus Co-Absorptionsspektren
der Proben

::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(dMn/500

◦C) und

:::::::::::
CMS:Mn-Al2,5(dMn/450

◦C) bestimmter Ordnungs-
parameter Γ. Sowohl bei der überoxidierten als
auch bei der unteroxidierten Probe nimmt die
Ordnung des Co2MnSi aufgrund zunehmender
Mn-Defektkonzentration ab.

ten Probe CMS:Mn-Al2,5 nimmt etwa li-
near mit der Mn-Schichtdicke ab (siehe
Abb. 5.46). Das Maximum von Γ=0,33
bei dMn =0nm spiegelt eine nahezu perfek-
te Ordnung wieder. Mit steigender Dicke
der Mn-Interkallationsschicht nimmt der
Ordnungsparameter auf einen Wert von
0,29 ab. Das belegt eine Mn-Diffusion in
das Co2MnSi, wie sie bereits aus Υ und
Ξ geschlossen wurden. Mit zunehmender
Mn-Defektdichte nimmt die Ordnung des
Co2MnSi ab.

Bei der überoxidierten Probe bleibt bis zu
einer Schichtdicke von dMn≈ 1,3 nm der Me-
tallizitätsgrad konstant auf Γ≈ 0,31. Bei
dMn =0nm tritt durch die Mn-Diffusion zur
Barriere eine Mn-Verarmung im Co2MnSi
auf und die Ordnung der Heusler-Elektrode
ist nicht ideal. Mit zunehmender Mn-Schichtdicke kehrt sich die Mn-Verarmung im Co2MnSi
in einen Mn-Überschuss um, der ebenso die Ordnung stört. Zwischen den Messpunkten
dMn =0,3 nm und dMn =1,3 nm kann ein Maximum im Ordnungsparameter an einer Schicht-
dicke erwartet werden, wo sich Mn-Überschuss und Mn-Verarmung gerade aufheben.

Dickere Mn-Schichten (dMn> 1,3 nm) resultieren in einer Abnahme der Ordnung (Γ =0,29).
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Bei der überoxidierten Probe verbleibt auch nach der Rekristallisation ein signifikanter MnO-
Anteil an der Grenzfläche und die absolute Mn-Menge, die bei der Auslagerung mit dem
Co2MnSi interdiffundiert, ist geringer. Die Mn-Defektkonzentration im Co2MnSi ist daher
für dMn> 1,3 nm bei gleicher nomineller Mn-Schichtdicke geringer als bei der unteroxidierten
Probe und der Ordnungsparameter damit größer.

Verglichen mit CMS:Co (Γ(
:::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(1,5nm/450◦C))= 0,27) bleibt die Heusler-Legierung

unter dem Einfluss von Mn-Defekten gut geordnet. Entweder die geschätzte hohe Mn-
Defektkonzentration hat nur einen geringen Einfluss auf die Bandstruktur oder das Mn ver-
bleibt zu einem größeren Teil als separate Schicht zwischen Barriere und Elektrode.

Grenzflächenmagnetisierung
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Abbildung 5.47: Co- und Mn-XMCD-Asymmetrie ξL3 der Proben
:::::
CMS:Mn vor und nach der Auslagerung.

Die Abnahme der Momente resultiert aus einer zunehmenden Defektkonzentration im Co2MnSi.

In Abbildung 5.47 ist die maximale XMCD-Asymmetrie ξL3 von Mangan und Kobalt als
Maß für das magnetische Moment an der Grenzfläche dargestellt. Die as-prepared -Proben
CMS:Mn zeigen bei keiner Schichtdicke einen signifikanten Dichroismus. Die Heusler-Legierung
ist ungeordnet und es bilden sich keine ferromagnetischen Cluster an oder in der Barriere.

Die unteroxidierte Probe
::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5(dMn/500

◦C) weist bei allen Schichtdicken ein signifi-
kantes magnetisches Moment der Co- und Mn-Atome auf. Mit der Dicke der Mn-Interkallation
nimmt das Moment von Co um einen Faktor drei (ξL3(Co)=0,32. . . 0,12) und das von Mn um
einen Faktor 10 (ξL3(Mn)=0,59. . . 0,06) ab. In Abbildung 5.48 ist das simulierte magnetische
Moment in Abhängigkeit von der Defektdichte gezeigt. Werden Si-Plätze mit Mn-Atomen
verunreinigt, nimmt das Mn-Moment leicht ab, das Co-Moment hingegen zu. Eine Abnah-
me sowohl der Co- als auch der Mn-Momente wird für eine zunehmende Mn-Konzentration
im Co-Untergitter gefunden. Bei der unteroxidierten Probe müssen daher überwiegend die
Co-Untergitter mit dem interdiffundierenden Mn besetzt werden.

In der überoxidierten Probe bleibt die Kobalt-Asymmetrie bis zu einer Schichtdicke von etwa
1,2 nm auf einem konstanten Wert von ξL3(Co)=0,35. Die Mn-Asymmetrie nimmt ebenso wie
bei der unteroxidierten Probe ab. ξL3(Mn) ist bei allen Schichtdicken durch die paramagne-
tischen Mn-Atome der MnO-Schicht reduziert. Bei dMn≈ 0 nm liegt durch die Überoxidation
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eine Mn-Verarmung im Co2MnSi vor.

0 10 20 30 40 50

0

1

2

3

4

5

6

7

 Mn  Si
 Mn  Co

mSi

mCo

mMn

M
ag

ne
tis

ch
es

 M
om

en
t  

[μ
B
 / 

f.u
.]

Defektkonzentration [%]

mCo2MnSi

Abbildung 5.48: Simulation der magnetischen
Momente unter dem Einfluss einer variablen Co-
Defektkonzentration. Das Gesamtmoment kann durch
Mn-Defekte je nach Besetzung des Untergitters signifi-
kant vergrößert oder reduziert werden.

Mit zunehmender Mn-Schichtdicke nimmt
die Mn-Verarmung ab und geht in einen
Mn-Überschuss über. Die Mn-Verarmung
entspricht in erster Näherung einem
Co-Überschuss im Co2MnSi, da sich be-
vorzugt Mn2SiO4 bildet und somit Si
möglicherweise ebenfalls zur Barriere
diffundiert.40 Die Abhängigkeit ξL3(Co)
von dMn muss daher qualitativ der
Untersuchung der Co-Verunreinigung
(

::::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(d Co/500

◦C), Abb. 5.39)
entsprechen. In einem Schichtdickeninter-
vall von 0,2 bis 1,0 nm ist das Co-Moment
bei beiden Proben nahezu konstant und
von der Co-Defektkonzentration nahezu
unabhängig. Das Mn-Moment nimmt mit
abnehmender Co-Defektkonzentration
leicht zu. Diese leichte Zunahme wird durch die viel stärkere Veränderung auf-
grund von Mn-Defekten in

::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4 überlagert. Bei größeren Mn-Defektdichten

(
::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(dMn> 1,2 nm/450◦C)) nehmen Co- und Mn-Moment ab. Das magne-

tische Moment wird daher auch bei
::::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4 maßgeblich wie in

::::::::::::::
CMS:Mn-Al2,5 von

Mn-Defekten auf Co-Gitterplätzen beeinflusst.

Magnetowiderstand

Die Abbildung 5.49 zeigt die TMR-Effektamplitude der getemperten Keilproben CMS:Mn.
Die leicht unteroxidierte Probe zeigt eine steile Abnahme des TMR mit zunehmen-
der Mn-Schichtdicke von dem Referenzwert (TMR =30%) auf null Prozent. Aus den
Grenzflächeneigenschaften wurde eine zunehmende Mn-Defektkonzentration auf den Co-
Gitterplätzen und/oder die Bildung einer Mn-Schicht an der Grenzfläche gefolgert. In Abbil-
dung 5.50(rechts) ist die simulierte Spinpolarisation für verschiedene Defektkonzentrationen
jeweils für Si- und Co-Untergitter dargestellt. Bei Mn-Defektkonzentrationen C6 50% im Si-
oder Co-Untergitter ist die Spinpolarisation an der Fermi-Energie nahezu unverändert. Es
entsteht kein zusätzliches Band in der Energielücke. Das ist in Übereinstimmung mit den
Simulationen von Picozzi.[20] Die Änderung des TMR ist daher nicht auf eine veränderte
Bandstruktur des Co2MnSi durch eine zunehmende Defektkonzentration zurückzuführen.

Die Existenz einer Mn-Schicht zwischen Barriere und Co2MnSi kann anhand der Diffusi-
onsanalyse nicht eindeutig belegt werden. Metallisches Mangan ist ein Antiferromagnet mit
einer Néel-Temperatur von TN =100K.[197] Bei Raumtemperatur ist die Schicht paramagne-
tisch. An den paramagnetischen Atomen kann ein Spinflip der tunnelnden Elektronen statt-
finden. Mit zunehmender Mn-Schichtdicke bzw. flächiger Bedeckung erhöht sich die Streu-
Wahrscheinlichkeit und der TMR nimmt ab. Nur mit der Mn-Schicht kann die Abnahme des
TMR erklärt werden, was die Existenz dieser Schicht belegt.

40Eine Si-Verarmung ist bisher nicht nachgewiesen. Möglicherweise kann aufgrund der geringen Atomgröße
genug Si aus dem Bulk-Material diffundieren, so dass an der Grenzfläche keine nachweisbare Verarmung
vorliegt.
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In der Proben CMS:Mn-Al1,4 befindet sich bei allen Dicken der Mn-Interkallation eine
MnO-Schicht zwischen Co2MnSi und Al2O3. MnO ist ein Antiferromagnet mit einer Néel-
Temperatur von TN < 116 K.[75] Durch Spinstreuung an paramagnetischen Mn-Atomen ver-
schwindet der spinabhängige Magnetowiderstand für alle dMn.

Spannungsabhängigkeit

Die Spannungsabhängigkeit wird
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Abbildung 5.49: Magnetowiderstandseffekt der ge-
temperten Proben CMS:Mn als Funktion der Schicht-
dicke der Mn-Interkallation. Die Probe CMS:Mn-Al1,4

zeigt keinen messbaren Magnetowiderstand. Die MnO-
Schicht an der Barrierengrenzfläche zerstört den spin-
abhängigen Tunneleffekt.

für die Probenposition CMS:Mn-
Al2,5(0,6nm/380◦C) mit messbarer
TMR-Amplitude untersucht. Der TMR(U)
ist in Abbildung 5.50(links) gezeigt und mit
der entsprechenden Referenz verglichen.
Bei der Interkallations-Probe ist U invert um
160 meV verschoben. Die Asymmetrie der
Kurve und die charakteristische Schulter
bei U B≈ – 300mV sind nahezu verschwun-
den. Die simulierte Spinpolarisation (Abb.
5.50(rechts)) weist bei einer Besetzung
der Co- und Si-Gitterplätze nur marginale
Veränderung der Bandstruktur auf. Bei
Defektdichten von 50% bzw. 2×25% ist
die Feinstruktur der Zustandsdichte wie
bei der vollständig ungeordneten Probe
verschmiert, behält aber im Gegensatz
dazu die wesentlichen Charakteristika
(hohe Spinpolarisation bei EF und das Minimum bei E≈ 500 eV). Bei einer Besetzung
der Si-Plätze mit einer Defektdichte von 50% verschiebt sich zusätzlich die Bandstruktur
um etwa 200 meV zu größeren Energien. Eine große Mn-Defektkonzentration im Si-Gitter
kann ausgeschlossen werden, da die detektierte Änderung von U invert der Verschiebung
der simulierten Bandstruktur unter dem Einfluss von Si-Atomen widerspricht. Mit diesen
Simulationen kann die Modifikation der Spannungsabhängigkeit und insbesondere der stark
abnehmende TMR-Effekt nicht erklärt werden. Das Mn lagert sich daher als eine Schicht
zwischen der Al2O3-Barriere und dem Co2MnSi an und interdiffundiert nur zu einem kleinen
Teil mit dem benachbarten Co2MnSi.

Zusammenfassung

Die Probenserie CMS:Mn mit einer Mn-Interkallationsschicht ist auf ihre chemischen, mag-
netischen und elektronischen Eigenschaften untersucht worden. Im Fall einer überoxidierten
Barriere oxidiert die Mn-Interkallation und es bildet sich eine MnOx-Schicht. Dennoch segre-
giert zusätzliches Mangan an der Barriere und es kommt zu einer Mn-Verarmung im Co2MnSi.
Das Aufbrechen der Barriere wird nicht unterbunden. Mit zunehmender Mn-Konzentration
und im Fall der unteroxidierten Probe diffundiert metallisches, nicht oxidiertes Mangan teil-
weise in das Co2MnSi und es kommt zu einem Mn-Überschuss im Co2MnSi. Der andere
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Abbildung 5.50: (LINKS) TMR in Abhängigkeit von der Biasspannung der Probe CMS:Mn-

Al2,5(0,6nm/450◦C) und der zugehörigen Referenz. (RECHTS) Spinpolarisation in Abhängigkeit von der Wahl
des Untergitters bei verschiedenen Mn-Defektkonzentrationen. Mn-Defekte bis 50% verändern die Bandstruk-
tur nur marginal.

Teil verbleibt an der Grenzfläche als eine Schicht paramagnetischen Mangans. Durch die
Mn-Zwischenschicht wird die Formation einer hochohmigen Siliziumoxid-Legierung an der
Barriere verhindert und der Widerstand des Systems nimmt stark ab. Selbst bei der unter-
oxidierten Probe bildet sich während des Temperns durch Reduktion des Al2O3 eine dünne
MnOx-Schicht. Aus den magnetischen Eigenschaften folgt nach einem Vergleich mit simulier-
ten Magnetisierungen eine überwiegende Besetzung der Co-Gitterplätze mit Mn-Atomen. Da-
durch reduziert sich aber nicht die theoretische Spinpolarisation. Der abnehmende Magneto-
widerstand kann daher nicht auf einen Verlust des halbmetallischen Charakters zurückgeführt
werden. Die an der Grenzfläche gebildete paramagnetische Mn- bzw. MnO-Schicht erhöht die
Spinflip-Wahrscheinlichkeit an paramagnetischen Ionen. Mit zunehmender Schichtdicke bzw.
flächiger Anlagerung an der Grenzfläche fällt der TMR. Bei der überoxidierten Probe ist die
MnO-Schicht für alle dMn derartig dick, dass der TMR überall verschwindet.
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5.3.3 Si-Interkallation

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen der Probe mit einer Silizium-
Interkallationsschicht vorgestellt. Wie in den vorangegangenen Abschnitten werden
die magnetischen, chemischen und elektronischen Eigenschaften einer überoxidierten
(CMS:Si-Al1,4(d Si/T =∅, 500◦C)) mit denen einer unteroxidierten Probe (CMS:Si-
Al2,5(d Si/450

◦C)) verglichen.41

Chemische Grenzflächeneigenschaften

In Abbildung 5.51 sind die relative Mn-Konzentration Ξ ((links)) sowie der Metallizitätsgrad
des Mangans Υ (RECHTS) dargestellt. Bei der as-prepared -Probe

::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 nimmt der

Metallizitätsgrad bereits bei einer etwa 1 nm dicken Si-Schichtdicke von Υ=0,17 (überwiegen-
de MnO-Formation) steil auf 0,28 zu. Bei weiterer Zunahme der Schichtdicke steigt Υ auf 0,34
an. Dieser Wert entspricht ungefähr dem aus der Simulation berechneten Wert für vollständig
metallisches Mangan. Die Si-Interkallation schirmt das Mn vor einer Überoxidation ab. Das
spiegelt sich auch in der Grenzflächenkonzentration des Mn wieder. Diese nimmt innerhalb
von 1 nm auf Ξ≈ 0,9 ab und erreicht bei dSi =2,9 nm einen Wert von Ξ≈ 0,65± 0,1. Dieser
Wert liegt geringfügig unter der Mn-Konzentration wie sie im

::::::::::::
CMS:Al-Keil bei optimaler Oxi-

dation gefunden wurde (Ξ=0,75). Die Mn-Diffusion zur Barriere wird durch die Si-Schicht
offensichtlich unterbunden. Möglicherweise bindet stattdessen das Si den bei der Überoxida-
tion anfallenden Sauerstoff. Die Eindringtiefe der Sauerstoffionen ist bei einer Beschleuni-
gungsspannung U Ox =–10 V deutlich kleiner als die maximale Gesamtdicke der Aluminium-
und Si-Interkallationsschicht von dAl + dSi =4,2 nm. Die Sauerstoffatome können daher, so-
fern keine Atome diffundieren, nicht direkt mit dem Mn im Co2MnSi reagieren. Außerdem
bleibt das Si partiell unoxidiert.
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Abbildung 5.51: relative Mn-Intensität Ξ (LINKS) und Metallizitätsgrad Υ (RECHTS) der Proben
:::::
CMS:Si

in Abhängigkeit von der Schichtdicke der Si-Interkallation. Bereits eine etwa 1 nm dicke Si-Schicht unterdrückt
die Segregation und Oxidation von Mn an der Grenzfläche.

41Aufgrund eines vorzeitigen Strahlzeit-Endes (Defekt im Speicherring) konnten die XAS-Messungen an der
Probe

::::::::::::
CMS:Si-Al2,5(d Si/T =∅) nicht mehr durchgeführt werden. Es wird stellvertretend nur die zugehörige

Referenz
::::::::::
CMS:Al-Keil(2,5nm/T =∅) jeweils bei dSi = 0nm gezeigt.
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Die getemperte Probe
::::::::::::::::
CMS:Al-Keil1,4 zeigt keinen monotonen Zusammenhang zwischen

Si-Schichtdicke und dem Konzentrationsverhältnis Ξ. Bis zu einer Si-Schichtdicke von etwa
0,7 nm nimmt die Mn-Konzentration auf Ξ=1,2 steil ab und steigt bei größerer Schichtdicke
auf einen konstanten Wert von Ξ=1,3± 0,1 wieder leicht an. Der Metallizitätsgrad nimmt
wie im as-prepared -Zustand zunächst steil auf Υ=0,24 zu und erreicht bei dSi> 0,8 ein Pla-
teau, das näherungsweise unabhängig von der Si-Schichtdicke ist. Im Schichtdickenintervall
dSi =0. . . 0,8 nm wird mit zunehmender Dicke der Si-Interkallation die Überoxidation kom-
pensiert. Das Si schirmt eine Mn-Oxidation und Diffusion zunehmend ab. Bei dSi> 0,8 nm
nimmt die Mn-Konzentration wieder leicht zu.

Im Folgenden soll die für die Kompensation der Überoxidation minimal benötigte Si-
Schichtdicke abgeschätzt werden: In der Probe CMS:Al-Keil ist die Al2O3-Barriere bei ei-
ner Al-Schichtdicke von 2,3 nm optimal oxidiert. Diese Al-Schicht ist ∆dAl =0,9 nm dicker
als bei der hier diskutierten Probe

::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4. Die zur vollständigen Oxidation von

dAl =0,9 nm zu Al2O3 notwendige Anzahl der Sauerstoff-Atome N(O) berechnet sich aus der
Atom-Konzentration von Al (N (Al)= 60,2 1/nm3[75]) zu N (O)= 3/2·N(Al)·dAl =81 1/nm2. Die-
se Sauerstoff-Atome werden in

::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 in einer an die Barriere angrenzenden Schicht

gebunden. Sollte sich ausschließlich eine SiO2- (1/2·81 ≈ 40 Si-Atome/nm2) bzw. Mn2SiO4-Schicht
(1/4 · 81 ≈ 20 Si-Atome/nm2) bilden, folgt unter Berücksichtigung der Atomkonzentration von
reinem Si (N (Si)= 50 1/nm3[75]) eine mindestens benötigte Si-Schichtdicke von 0,8 nm bzw.
0,4 nm. Die benötigte Si-Schichtdicke zur Kompensation des Sauerstoffs durch die Formati-
on von SiO2 stimmt mit der Si-Schichtdicke mit minimaler Mn-Konzentration gut überein.
Der Großteil des Si formiert daher SiO2. Bei dSi> 0,8 nm verbleibt umgekehrt ein Teil des
Si unoxidiert. Die Zunahme der Mn-Konzentration in Ξ(dSi) kann erklärt werden, wenn das
nicht oxidierte Si während des Temperns in das Co2MnSi diffundiert und dort ausschließlich
Co-Untergitter besetzt.

Generell ist Υ gegenüber der as-prepared -Probe stark vergrößert und Ξ deutlich kleiner.
Unabhängig von der Si-Schichtdicke nimmt die MnO-Konzentration während der Auslagerung
zu, d.h. zusätzliches Mn diffundiert zur Grenzfläche und bildet mit dem anfänglichen SiOx

eine energetisch günstigere Mn2SiO4-Legierung oder eine Mn2SiO4/SiO2 -Doppellage (siehe
Tab. 7.2). Diese Mn2SiO4-Schicht bleibt bei dSi> 0,8 nm als konstanter Offset vorhanden,
obwohl die Si-Schicht eine Oxidation des Mn zunächst abschirmt. Die Mn2SiO4-Schichtdicke
ist hier nahezu unabhängig von der ursprünglichen Si-Schichtdicke (Υ ist konstant).

Bei keiner gemessenen Keilposition der getemperten Probe
::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 ist aufgrund

der Mn2SiO4-Formation eine Mn-Konzentration entsprechend der optimalen Oxidation in

:::::::::::::
CMS:Al-Keil zu finden. Ein weitere Reduktion von Ξ auf den Wert 0,75 ist zwischen den Da-
tenpunkten dSi =0,5 nm und dSi =0,7 nm nicht ausgeschlossen. Möglicherweise kann an der
Position mit passender Anzahl von Si- zu O-Atomen für eine Formation von perfektem SiO2

die Bildung der Mn2SiO4 verhindert werden. Angenommen diese Formation trifft auch bei
größeren Si-Schichtdicken zu, bliebe dann unoxidiertes Si an der Grenzfläche übrig, welches
in das Co2MnSi diffundieren oder als Schicht an der Barriere verbleiben kann.

Bei dSi =0nm der unteroxidierten Probe
::::::::::::::
CMS:Si-Al2,5 beträgt im as-prepared -Zustand die

relative Mn-Konzentration Ξ=0,8 und der Metallizitätsgrad Υ=0,31. Die zugehörige ge-
temperte Probe weist für alle Si-Schichtdicken nahezu unverändert eine relative Mangan-
Intensität von Ξ=0,7± 0,03 auf. Das unoxidierte Si verbleibt somit als separate Schicht an
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der Grenzfläche oder diffundiert unter gleichmäßiger Besetzung der Co- und Mn-Gitterplätze
in das Co2MnSi. Die Auslagerung bewirkt bei dSi =0nm eine leichte Abnahme der Mn-
Konzentration und des Metallizitätsgrades. Wie bereits bei sämtlichen zuvor diskutierten
Proben scheint das Al2O3 partiell reduziert zu werden. Der Metallizitätsgrad steigt mit zu-
nehmender Si-Schichtdicke auf Υ> 0,3. Der Anteil von oxidiertem Mangan ist gegenüber der
Referenzprobe ohne Si-Zwischenschicht wie bei der as-prepared -Probe signifikant geringer.

In Abbildung 5.52 sind Auger-Tiefenprofile der
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Abbildung 5.52: Auger-Tiefenprofil
ausgewählter Proben der Serie

:::::::::::
CMS:Si-Al1,4 und zugehöriger Referenzen:

:::::::::::
CMS:Si-Al1,4(0,25nm, 0,56nm, 1,58nm/500◦C)

und
::::::::::
CMS:Al-Keil(1,3nm, 2,3nm/500◦C). Die Si-

Interkallation führt zu einer Si-Defektformation
im Co2MnSi und der Formation einer Al2SiO5-
Barriere.

Probe
:::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 an ausgesuchten Keil-

positionen (dSi =0,25 nm, 0,56 nm, 1,58 nm) und
die der entsprechenden Referenzproben ge-
zeigt. Anhand der Co-Profile kann mit zuneh-
mender Si-Schichtdicke eine Verlagerung der
Co-Flanke zu kleinerer Probentiefe gefunden
werden.42 Bereits bei dSi =0,56 nm entspricht
die Position der Co-Flanke der aus Probe

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3 nm/500◦C) mit optimaler Oxi-
dation. Die Mn-Segregation an der Grenzflä-
che wird unterdrückt. Die maximale Intensi-
tät im Mn-Profils nimmt mit zunehmender Si-
Schichtdicke ab. Die Si-Interkallationsschicht un-
terdrückt die Mn-Diffusion zur Barriere. Bei
dSi> 0,56 nm befindet sich kein Mn an der
Oberfläche der halben Probe. Die geringere
Mn-Diffusion während des Temperns reduziert
den Stress in der Barriere und die Barriere
bricht nicht auf. Die Mn-Peak-Konzentration
ist bei dSi> 0,56 nm konstant auf einem Wert
von etwa 26% und ist damit deutlich grö-
ßer als bei der optimal oxidierten Probe

:::::::::::::
CMS:Al-Keil(2,3nm/500◦C) von 23%. Unab-
hängig von der Si-Schichtdicke kommt es an der
Grenzfläche, wie anhand der XAS-Untersuchung
gezeigt, zur Bildung von Mn-Si-O.

Mit zunehmender Dicke der Si-
Interkallationsschicht steigt die Si-Konzentration
im Grenzflächenpeak um relativ 30% an. Das Si verbleibt somit (zumindest teilweise) zwischen
Barriere und Co2MnSi. Außerdem ist bereits bei kleinerer Probentiefe die Si-Konzentration
vergrößert. Al und Si interdiffundieren während der Oxidation und/oder der Auslagerung.
Die Formation von Al2SiO5 ist wahrscheinlich, da es die Legierung mit der kleinsten Forma-
tionsenthalpie dieser Arbeit ist (Tab. 7.2). Al2SiO5 ist eine stabile Tunnelbarriere, die den
spinabhängigen Tunneleffekt nicht beeinflusst.[403] Die Verbreiterung des Si-Peaks in Rich-
tung Bulk-Co2MnSi bzw. die Zunahme der Bulk-Konzentration um bis zu 2,5 Prozentpunkte
(relative 17%) zeigt die vermutete Diffusion von nicht oxidiertem Si in das Co2MnSi. Diese
Diffusion scheint in geringer Probentiefe auf Kosten der Co-Konzentration und in größerer
Tiefe auf Kosten der Mn-Konzentration zu geschehen. Direkt unter der Grenzfläche kommt

42Um eine unterschiedliche Tiefenauflösung nicht berücksichtigen zu müssen, wird die Position der Flanke
bei etwa 50% Signalhöhe, d.h. etwa 30% Co-Atomkonzentration diskutiert.
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es daher vermehrt zu einer Besetzung der Co-Untergitter mit Si-Atomen.

Flächenwiderstand

Die chemischen Eigenschaften werden nun mit dem in Abbildung 5.53 gezeigten Flächenwider-
stand der getemperten Proben CMS:Si verglichen. Der Widerstand der unteroxidierten Probe
CMS:Si-Al2,5 ändert sich im vermessenen Schichtdickenintervall nur um 20% von 25 GΩµm2

auf 20 GΩµm2 und unterliegt somit der normalen Schwankung auf einer Probe. Diese Probe
weist keine signifikante Änderung der Grenzflächenkonzentration oder des Metallizitätsgrades
auf. Dementsprechend bleibt der Widerstand auf einem konstanten Niveau.

Die Probe CMS:Si-Al1,4 weist bereits bei einer Interkallation von nur weni-
gen Si-Atomen/nm2 eine Zunahme des Widerstandes um zwei Größenordnungen auf
(RA

max≈ 1TΩµm2). Bei weiterer Zunahme der Si-Schichtdicke fällt der Widerstand wieder
ab.

Die Untersuchungen der Proben mit Mn-
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Abbildung 5.53: Flächenwiderstand der vollständi-
gen Proben CMS:Si-Al1,4(dMn/450

◦C) und CMS:Si-

Al2,5(dMn/380
◦C). Aufgrund der Bildung einer Mn-

Si-O-Legierung nimmt der Widerstand der überoxidier-
ten Probe zunächst drastisch zu und mit zunehmender
Schichtdicke wieder ab, während er bei der unteroxi-
dierten Probe auf einem mittleren Wert nahezu kon-
stant bleibt.

und Co-Interkallation zeigen einen beson-
ders großen Flächenwiderstand, wenn die
SiO2-Konzentration an bzw. in der Barrie-
re groß ist.[402] Die alleinige Formation von
SiO2 und Al2SiO5 kann den außergewöhn-
lich hohen Widerstand bei dSi≈ 0 nm nicht
erklären, da RA antiproportional zur SiO2 -
Konzentration sinkt. Der Widerstand fällt,
je weiter Mn und Co von der Barriere ver-
drängt werden. Ein großer Widerstand, d.h.
eine große Gap-Energie ist daher nur für
die Formation einer Mn-Al-Si-O-Legierung
mit einer speziellen Stöchiometrie (z.B.
Mn3Al4Si3O12 oder Mn2Al4Si5O18) zu fin-
den. Mit abnehmender Mn-Konzentration
ist die benötigte Stöchiometrie zur Bil-
dung dieser Legierung nicht mehr vorhan-
den und der Widerstand sinkt. Bei et-
wa 0,7 nm ist das Minimum in der Mn-
Konzentration zu finden. Anhand der theo-
retischen Sauerstoff-Konzentration ist für diese Schichtdicke eine vollständige Oxidati-
on des Si berechnet worden. Es bildet sich aber zusätzlich an der Grenzfläche zum
Co2MnSi eine Mn2SiO4-Schicht mit konstanter Dicke. An dieser Position entspricht RA

dem der Referenzprobe ohne Interkallationsschicht (CMS:Al-Keil(1,4 nm/450◦C)) und dem
der leicht unteroxidierten Probe (CMS:Si-Al2,5(0,7nm/380◦C)) mit Si-Interkallation. Die
Al2O3/SiO2/Mn2SiO4-Schicht bildet demnach eine Barriere mit vergleichbarem Widerstand
wie die Probe mit optimaler Oxidation. Bei Schichtdicken dSi > 0,7 nm nimmt der Widerstand
bis auf etwa 350MΩµm2 ab. In diesem Bereich bleibt nicht oxidiertes Si zurück, dass u.a. mit
dem Al2O3 zu Al2SiO5 interdiffundieren kann. Letzteres hat eine etwa 5% geringere Gap-
Energie als perfektes Aluminiumoxid (siehe Tabelle 5.3.2), so dass der Absolutwiderstand mit
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zunehmender Si-Diffusion sinkt.

Ordnung

Der Ordnungsparameter Γ (siehe Abb. 5.54(links)) nimmt in beiden getemperten Proben

:::::::
CMS:Si mit der Schichtdicke der Silizium-Interkallation zu. Es ergibt sich bei der unteroxidier-
ten Probe ein maximaler Ordnungsparameter von Γ=0,45. Dieser Wert ist signifikant größer
als der anhand von

::::::::::::
CMS:Al-Keil als charakteristisch für ein gut geordnetes Material angege-

bene Ordnungsparameter (Γ=0,34). Mit zunehmendem berechneten Ordnungsparameter Γ
nimmt die Ausprägung bzw. die Peakbreite der Ordnungsschulter aber ab. Offensichtlich ent-
spricht damit sowohl ein besonders großer (Γ> 0,36) als auch ein geringer Ordnungsparameter
(Γ6 0,3) einer schlechten Ordnung. Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 5.54(rechts)

ausgewählte Absorptionsspektren gezeigt. Die veränderte Peakform lässt auf eine Änderung
der Zustandsdichte der unbesetzten 3d -Plätze schließen. Die Zunahme in Γ ist daher im Ge-
gensatz zur Co- und Mn-Interkallation ein Indiz für eine steigende Si-Defektkonzentration im
Co2MnSi.
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Abbildung 5.54: (LINKS) Ordnungsparameter Γ an der Grenzfläche der halben getemperten Proben

::::::
CMS:Si in Abhängigkeit von der Si-Schichtdicke. (RECHTS) XASL3-Absorptionsspektren für ausgewähl-
te Si-Schichtdicken der Probe

:::::::::::
CMS:Si-Al1,4(d Si/500

◦C). Die Ordnungsschulter ist mit zunehmender Si-
Interkallation weniger stark ausgeprägt. Die relative Intensität im Wendepunkt nimmt aber zu. Das deutet
trotz des erhöhten Γ auf eine schlechtere Ordnung.

Eine signifikante Silizium-Diffusion in der Probe CMS:Si-Al1,4 ist in Ξ und Υ erst bei
Schichtdicken dSi> 0,7 nm detektiert worden. Der Ordnungsparameter ändert sich aber be-
reits bei kleineren Schichtdicken (dSi6 0,7 nm). Es diffundiert demnach stets ein geringer Si-
Anteil, der nicht zur SiO2- bzw. Mn2SiO4-Formation beiträgt. Bei der überoxidierten Probe
steigt der Ordnungsparameter, d.h. die Si-Defektkonzentration erst bei größeren Schichtdicken
an. Das oxidierte Si trägt nicht zur Diffusion bei, weshalb bei der unteroxidierten Probe eine
größere Anzahl Si-Atome diffundieren. Die Si-Defektdichte im Co2MnSi ist daher bei no-
minell gleicher Schichtdicke der Si-Interkallation bei der unteroxidierten Probe geringfügig
größer als bei der überoxidierten.

Eine mögliche Erklärung für die dennoch relativ ähnliche Grenzflächenordnung trotz der un-
terschiedlichen Menge zur Diffusion beitragender Si-Atome geht auf die Diffusionstiefe des Si
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zurück. Möglicherweise wird durch das an der Grenzfläche formierte Mn-Si-Al-O die Diffusion
vom Si behindert, so dass die Defektkonzentration entlang der Dicke der Co2MnSi-Schicht
bei

:::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 einen größeren Gradienten aufweist als in der unteroxidierten Probe. Dar-

aus kann trotz unterschiedlicher zur Verfügung stehender Konzentration von nicht oxidiertem
Silizium eine vergleichbare Grenzflächen-Defektkonzentration resultieren.

Bei sehr dünnen Si-Schichten (dSi6 0,4 nm) weist der Ordnungsparameter bei beiden Proben
ein Minimum von Γ =0,32 auf. Bei

::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4 fällt die Si-Schichtdicke, an der das Mini-

mum zu finden ist, mit dem Maximum im Widerstand, d.h. mit der Formation der Al-Si-Mn-
O-Legierung zusammen. Letzteres resultiert demnach in einer Reduktion der Grenzflächen-
Ordnung. Möglicherweise wird aus dem direkt angrenzendes Co2MnSi Mn abgezogen. Die
Mn-Verarmung reduziert den Ordnungsparameter (vgl. Abb. 5.38(rechts)).

Grenzflächenmagnetisierung

In Abbildung 5.55 sind die maximalen XMCD-Asymmetrien ξL3 von Co und Mn als Funk-
tion der Si-Schichtdicke der Serie

:::::::
CMS:Si gezeigt. Die as-prepared -Proben weisen bei keiner

Schichtdicke ein messbares magnetisches Moment auf. Eine Clusterung von Co-Atomen (wie
bei

::::::::::::
CMS:Al-Keil(1,4nm/500◦C), eingetragen bei dSi =0nm) oder eine initiale Ordnung der

Proben kann ausgeschlossen werden.
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Abbildung 5.55: maximale XMCD-Asymmetrie an der Co- (LINKS) und Mn-L2,3-Kante (RECHTS) der
Probenserie

::::::
CMS:Si. Die gestrichelt eingezeichnete Linie zeigt einen möglichen Verlauf von ξL3(Mn) zwischen

den Messpunkten dSi =0,56 nm und dSi =0,84 nm, motiviert durch den maximalen TMR bei 0,65 nm. Darauf
wird im Rahmen der Diskussion des TMR eingegangen.

Die getemperte Probe
::::::::::::::
CMS:Si-Al1,4(d Si/500

◦C) weist bis zu einer Si-Schichtdicke von
0,8 nm eine konstante Co-Asymmetrie ξL3(Co)=0,38± 0,01 auf. In diesem Schichtdicken-
intervall oxidiert das Si und es kommt nur zu einer marginalen Si-Diffusion in das
Co2MnSi. Umgekehrt nimmt die Mn-Verarmung im Co2MnSi ab. Bei größeren Schichtdicken
(dSi> 1,0 nm), d.h. mit zunehmender Defektkonzentration fällt die Co-Asymmetrie auf 0,06
ab. Die Mn-Asymmetrie nimmt mit der Si-Schichtdicke vom Referenzwert auf ξ(Mn)=0,4
bei dSi =0,65± 0,15 nm zu. Durch die Abnahme der Grenzflächenkonzentration der para-
magnetischen Mn-Ionen nimmt das Mn-Moment scheinbar zu. Die Reduktion des Moments
durch Si-Diffusion überlagert mit einer Zunahme durch die abnehmende Konzentration von
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paramagnetischem Mn. Tatsächlich wird das Moment bei dSi =0nm dem der unteroxidierten
Probe entsprechen (ξL3(Mn)=0,6, vgl. Abb. 5.22) und bei dSi> 0 nm sinken. Mit zuneh-
mender Si-Schichtdicke nimmt das Mn-Moment ab und verschwindet bei dSi =2,7 nm nahezu
vollständig (ξL3(Si)= 0,02). Die Si-Atome der angrenzenden, reinen Si-Schicht können keinen
Einfluss auf die Mn- und Co-Magnetisierung haben. Es kommt lediglich zu einer exponen-
tiellen Abschwächung des Absolutsignals I L3 und ξabs, diese Abnahme kürzt sich bei der
Berechnung von ξL3 wieder heraus. Die Reduktion der Momente muss daher mit einer Än-
derung der Co2MnSi-Ordnung, d.h. mit zunehmender Defektdichte erklärt werden.

In Abbildung 5.56 sind simulierte Zu-
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Abbildung 5.56: Simulation der magnetischen Mo-
mente unter dem Einfluss einer Si-Verunreinigung. Das
Gesamtmoment kann durch Verunreinigung mit Frem-
datomen signifikant vergrößert oder reduziert werden.

standsdichten in Abhängigkeit von der Si-
Defektdichte und der Besetzung der Un-
tergitter gezeigt. Das bereits im idealen
Co2MnSi verschwindende Moment des Si-
liziums ist unabhängig von der Defekt-
dichte und Untergitterplatz konstant. Das
Mn-Moment nimmt im Fall einer Si-
Defektkonzentration von je 25% in den bei-
den Co-Untergittern um 17% ab. Bei Be-
setzung der Mn-Gitterplätze ist das Mn-
Moment unverändert. Die Magnetisierung
des Co sinkt in beiden Fällen, bei Beset-
zung des Mn-Untergitters nimmt das Mo-
ment schneller ab. Im Experiment kann eine
Besetzung der Mn-Gitterplätze nicht ausge-
schlossen werden, die gemessene Abnahme
der Momente kann aber nur aus einer domi-
nierenden Verunreinigung der Co-Untergitter resultieren. Das stimmt mit der Schlussfolge-
rung aus der Diffusionsanalyse überein.

Das Co- und insbesondere das Mn-Moment der getemperten, unteroxidierten Probe weist
eine steile Abnahme bei minimaler Si-Schichtdicke auf (dSi6 0,5 nm). Bereits ein geringer
Anteil Si führt zu einer Änderung des magnetischen Momentes. Diese Abnahme ist bei der
überoxidierten Probe durch die Mn-Verarmung im Co2MnSi maskiert. Das Co-Moment ist
zusätzlich wegen der Formation von Co2MnAl aufgrund der Unteroxidation der Barriere
erniedrigt, das Mn wird durch letztere Modifikation nur geringfügig beeinflusst (vgl. Abb.
5.22). Auch bei dieser Probe kann die Änderung des magnetischen Momentes durch Si-Defekte
im Co-Untergitter erklärt werden (Mn- und Co-Moment nehmen ab), eine Besetzung des Mn-
Untergitters kann nicht ausgeschlossen werden.

Magnetowiderstand

Der Magnetowiderstandseffekt der Serie CMS:Si ist in Abbildung 5.57(links) als Funktion
der Si-Schichtdicke aufgetragen. Der TMR der überoxidierten Probe CMS:Si-Al1,4 nimmt
bis zur Si-Schichtdicke von 0,65 nm auf einen maximalen TMR von 36,5± 0,5% zu. Das kor-
respondiert mit einem Minimum in der Mn-Konzentration und einem Maximum im mag-
netischen Moment. Dieser Wert entspricht nahezu dem maximalen TMR der Keilprobe
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CMS:Al-Keil(2,3 nm/450◦C) von 41%, obwohl der Metallizitätsgrad kleiner und die Mn-
Konzentration größer ist. Das an der Grenzfläche befindliche Mn-Si-O hat daher entweder
nur einen geringen Einfluss auf den TMR oder unterdrückt einen deutlich größeren Magneto-
widerstandseffekt, wie er für eine MTJ mit halbmetallischer Elektrode erwartet werden kann.
Mit zunehmender Schichtdicke fällt der TMR-Effekt ab und verschwindet bei dSi =1,7 nm
vollständig. Diese Abnahme korreliert mit der Reduktion des magnetischen Momentes von
Co und Mn auf nahezu null und mit der zunehmenden Si-Defektkonzentration. Insbesonde-
re bei dSi> 0,8 nm ist die Diffusion von Si-Atomen in das Co2MnSi stark ausgeprägt. Mit
abnehmender Grenzflächenmagnetisierung und -ordnung reduziert sich also auch die Spinpo-
larisation.

Der Kurvenverlauf von Mn-ξL3(dSi) und TMR(dSi) zeigt eine enge Korrelation. Daher kann
zwischen den Messwerten dSi =0,5 nm und dSi =0,84nm eine weitere Steigerung von ξ(Mn)
auf einen Wert wie bei CMS:Al-Keil (ξL3 =0,6) erwartet werden (in Abb. 5.55 gestrichelt ein-
gezeichnet). Das unterstreicht den engen Zusammenhang zwischen der magnetischen Grenz-
flächenordnung der Probe und dem Magnetowiderstand bzw. der effektiven Spinpolarisation.

Bei der Si-Schichtdicke mit maximalem TMR bildet sich während der Oxidation und Aus-
lagerung eine Al2SiO5-Tunnelbarriere. SiO2 stört den spinabhängigen Tunnelprozess offen-
sichtlich nicht. Das ist in guter Übereinstimmung mit Transportuntersuchungen an MTJs mit
Co-Fe-B-Elektrode und Al-Si-O-Barriere.[403]
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Abbildung 5.57: (LINKS) TMR in Abhängigkeit von der Si-Interkallation der Proben CMS:Si. Bei
dSi =0,65 nm wird in der überoxidierten Probe ein maximaler TMR von 36% erreicht. (RECHTS) Spinpolari-
sation der s-Elektronen in Abhängigkeit von der Si-Defektdichte im Mn- bzw. Co-Untergitter des Co2MnSi.
Bereits bei geringen Defektdichten befinden sich zusätzliche Zustände in dem Gap.

In Abbildung 5.57(rechts) ist die aus der Simulation berechnete Spinpolarisation der s-
Elektronen für verschiedene Defektkonzentrationen gezeigt. Keinen Einfluss auf die Zustands-
dichte bei EF haben Si-Defekte mit einer Konzentration kleiner gleich 8% im Mn-Untergitter.
Mit stark zunehmender Defektdichte (C ≈ 50%) auf den Mn-Plätzen verschiebt sich das Mini-
mum mit negativer Spinpolarisation von +300 eV zur Fermi-Kante. Die Spinpolarisation bei
EF nimmt auf 0,02 drastisch ab. Bei einer Besetzung der Co-Untergitter bildet sich bereits
bei einer geringen Defektkonzentration C=2×1% etwa 120meV unterhalb der Fermi-Kante
im Gap ein zusätzliches Band, aus dem eine große negative Spinpolarisation von bis zu – 0,8
resultiert. P(EF) reduziert sich auf 0,11. Bei zunehmender Verunreinigung des Co-Gitters
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verschiebt sich der Peak zu kleineren Energien und die Spinpolarisation an der Fermi-Kante
verschwindet vollständig.

Aus der chemischen und magnetischen Untersuchung der halben Proben folgt, dass bei der
überoxidierten Probe bevorzugt Co-Gitterplätze besetzt werden. Der verschwindende TMR
kann daher in Übereinstimmung mit der Simulation mit einer geringen Si-Defektkonzentration
in den Co-Gittern erklärt werden.

Der TMR der unteroxidierten Probe CMS:Si-Al2,5 zeigt entlang des gesamten Keils eine
mittlere Effektamplitude von 31,5± 2%. Der TMR-Effekt nimmt bei dickeren Si-Schichten,
d.h. mit zunehmender Si-Diffusion um etwa 1% zu. Die Effektamplitude ist damit wie der
Flächenwiderstand und die chemischen Grenzflächeneigenschaften von dem Einfluss der Si-
Interkallationsschicht nahezu unabhängig. Lediglich der Ordnungsparameter und die magne-
tischen Eigenschaften weisen auf eine Si-Verunreinigung im Co2MnSi hin. Als eine geschlos-
sene Schicht an der Grenzfläche kann das reine Si offensichtlich nicht verblieben sein, da
es als Spin-streuendes Material den TMR drastisch reduzieren würde. Das Si muss daher
in das Co2MnSi diffundiert oder oxidiert als zusätzliche Barriere angelagert sein. Der kon-
stante TMR der leicht unteroxidierten Probe kann im Rahmen der Simulationen nur erklärt
werden, wenn ausschließlich Mn-Untergitter besetzt werden oder die Si-Defektdichte in den
Co-Untergittern klein bleibt (C6 1%). Eine Besetzung des Mn-Gitters ändert erst bei einer
großen Defektkonzentration den TMR.
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Abbildung 5.58: TMR in Abhängigkeit von der Biasspannung UB für ausgewählte Si-Schichtdicken dSi und
die jeweils zugehörigen Referenzmessungen CMS:Al-Keil(dAl/450

◦C) ((LINKS): CMS:Si-Al1,4(d Si/450
◦C),

(RECHTS): CMS:Si-Al2,5(d Si/380
◦C)). Bei beiden Systemen bleiben die charakteristischen Merkmale einer

Heusler-Legierung erhalten.

Die Spannungsabhängigkeit des TMR für ausgewählte Positionen der beiden CMS:Si-Keile ist
in Abbildung 5.58 gezeigt. Die überoxidierte Probe CMS:Si-Al1,4 weist für alle untersuch-
ten Schichtdicken eine vergleichbare TMR(U)-Abhängigkeit auf. Die Inversion findet kon-
stant bei einer Biasspannung von U invert =–1025± 15 mV statt und liegt damit zwischen den
Werten der beiden Referenzproben CMS:Al-Keil(1,6nm, 2,3nm/450◦C). Die charakteristi-
sche Schulter bei etwa U B =–350mV ist bei dSi =0,25 nm mit geringer Si-Verunreinigung
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besonders stark ausgeprägt und nimmt mit zunehmender Si-Schichtdicke kontinuierlich ab.
Bei dSi> 0,75 nm ist die Schulter wie bei CMS:Al-Keil(1,6nm/450◦C) nahezu verschwunden.
In der Simulation ändert sich bei sehr geringen Defektkonzentrationen (C6 2%) sowohl auf
den Co, als auch auf den Mn-Gitterplätzen die negative Spinpolarisation der beiden mit a
und b gekennzeichneten Peaks (siehe Abb. 5.58). Peak a nimmt betragsmäßig leicht zu, Peak
b ab. Bei größeren Defektkonzentrationen nehmen beide Peaks betragsmäßig ab. Diese bis
etwa C ≈ 8% geringen Modifikationen in der Spinpolarisation könnten die Ursache für die
veränderte Ausprägung der Schulter mit zunehmender Si-Schichtdicke sein.

Die energetische Position der Peaks a und b verschiebt sich für C6 8% nur um einige meV.
Das kann die bei allen Si-Schichtdicken konstante Inversionsspannung U invert erklären.

Der TMR(U) der unteroxidierten Probe ist in Abbildung 5.58(rechts) dargestellt.43 Der für
Co2MnSi charakteristische Verlauf ist bei allen dSi erhalten. Lediglich U invert verschiebt
sich mit zunehmender Si-Schichtdicke um etwa 200meV zu kleineren Energien. Durch eine
starke Zunahme der Si-Defektkonzentration in den beiden Untergittern verschiebt sich in der
Simulation das Minimum der Spinpolarisation um mehr als 300 mV, allerdings verschwindet
damit einhergehend die Spinpolarisation an der Fermi-Kante. Der experimentelle Verlauf
kann daher (unter Berücksichtigung der Ergebnisse von TMR(dSi)) nur mit einer moderaten
Diffusion von Si auf Mn-Gitterplätze erklärt werden.

Temperaturabhängigkeit

Exemplarisch soll die Temperaturabhängig-
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Abbildung 5.59: Vergleich der Temperaturabhäng-
igkeit des TMR-Effektes der beiden Probenpositionen
mit maximalem TMR CMS:Si-Al1,4(0,65nm/450◦C)

und CMS:Al-Keil(2,3nm/450◦C). Der TMR ist nor-
miert auf den TMR bei 20K. Der Inset zeigt die abso-
lute Effektamplitude. Beide Proben weisen (von einem
konstanten Offset abgesehen) die gleiche Temperatur-
abhängigkeit mit der für Magnonenanregung charakte-
ristischen konvexen Kurvenform auf.

keit des TMR der Position mit maxima-
lem TMR CMS:Si-Al1,4(0,65nm/450◦C)
untersucht und mit der der Referenzprobe
CMS:Si-Al2,5(2,3nm/450◦C) bei optimaler
Oxidation verglichen werden. Bei CMS:Si-
Al1,4(0,65nm/450◦C) ist das zusätzliche
Silizium fast vollständig oxidiert (SiO2). Ein
Teil diffundiert in das Co2MnSi auf Co-
Untergitter. Der TMR wird dadurch leicht
abgeschwächt. Weiterhin formiert sich ein
geringer Anteil Mn2SiO4 zwischen Co2MnSi
und SiO2/Al2O3-Barriere. Die Probe mit
Si-Interkallation erreicht bei TKryo =20K
einen TMR von 95% (TMRRT =37%),
während die Referenzprobe mit optima-
ler Al-Schichtdicke einen TMR von 104%
(TMRRT =41%) aufweist. Damit nimmt der
TMR in beiden Proben um einen Faktor 2,6
(entsprechend TMRRT

20K =0,4) ab.

Die normierten Kurven liegen nahezu
deckungsgleich aufeinander, d.h. die Anteile an der totalen Leitfähigkeit stimmen in bei-
den Proben überein. Die Temperaturabhängigkeit von CMS:Al-Keil(2,3nm/450◦C) resultiert

43Die Messung der Biasspannungs-Abhängigkeit der unteroxidierten Proben zeigt ein größeres Rauschen
aufgrund von Al-Streuzentren an der Barriere.
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maßgeblich aus einer Magnonenanregung. Charakteristisch dafür ist die konvexe TMR(T)-
Kurvenform. Die Temperaturabhängigkeit von CMS:Si ist daher ebenfalls bestimmt durch die
Magnonenstreuung. Zusätzliche temperaturabhängige Einflüsse (z.B. Spinstreuung) können
ausgeschlossen werden. Die zum Tunnelprozess beitragenden Elektronen durchqueren dem-
nach offensichtlich nicht das Mn2SiO4. Letzteres muss sich daher beispielsweise wie in der
Referenzprobe in Clustern angeordnet in den Korngrenzen befinden.44 Außerdem kommt es
nicht zu Hopping über verbliebene, nicht oxidierte Si-Atome, was zu einer Reduktion des
TMRRT

20K führen müsste (siehe Kapitel 2.1.2). Reines Si diffundiert somit vollständig in das
Co2MnSi oder oxidiert. Die 0,65 nm dicke Si-Interkallationsschicht bildet zusammen mit der
1,4 nm dicken Al-Schicht eine ebenso gute Barriere, wie die 2,3 nm dicke reine Al-Schicht im
CMS:Al-Keil. Als Erklärung für den leicht niedrigeren TMR mit gleicher Temperaturabhäng-
igkeit kommt daher als wahrscheinlichster temperaturunabhängiger Prozess die Änderung der
Bandstruktur durch eine Si-Diffusion in das Co2MnSi in Frage. Das wird von der Simulation
und der Untersuchung der Spannungsabhängigkeit bestätigt.

Zusammenfassung

Die Transporteigenschaften der Probenserie CMS:Si mit einer Si-Interkallationsschicht zwi-
schen Barriere und Co2MnSi sind anhand ihrer chemischen und magnetischen Eigenschaf-
ten der Elektroden/Barrieren-Grenzfläche diskutiert worden. Bei der leicht unteroxidierten
Probe diffundiert während der Auslagerung sämtliches an der Barriere befindliches Si weit
in das Co2MnSi. Es bleibt nicht als reine Si-Schicht an der Grenzfläche zurück. Die Si-
Grenzflächenkonzentration ist klein, so dass die chemischen Grenzflächeneigenschaften nahezu
unabhängig von der Si-Schichtdicke sind. Lediglich der Ordnungsparameter und das magneti-
sches Moment variieren. Anhand der elektronischen Eigenschaften kann eine Si-Diffusion auf
Mn-Gitterplätze belegt werden. Die Spinpolarisation wird durch die Si-Verunreinigung nicht
reduziert, sondern kann bei passender Konzentration sogar gesteigert werden.

In der überoxidierten Probe verhindert die Silizium-Interkallation nahezu vollständig eine
durch Oxidation und Auslagerung induzierte Mn-Segregation, indem das Si den Sauerstoff
bindet. Es entsteht eine SiO2/Al2O3-Barrieren-Doppellage, die während des Temperns mög-
licherweise zu einem stabilen Al2SiO5 interdiffundiert. Diese Schicht hat keinen Einfluss auf
den TMR. Weiterhin bildet sich unabhängig von dSi ein konstanter Anteil Mn2SiO4. Diese
ordnet sich in Clustern an und hat wie das MnO in der Referenzprobe wegen des großen
Widerstandes nur einen verschwindenden Beitrag zum spinabhängigen Tunnelprozess.

Bis zu einer Schichtdicke von dSi =0,65 nm nimmt der verschwindende TMR aufgrund der
Mn-Segregation auf ein Maximum zu, das nahezu den höchsten Wert in der Referenzprobe
CMS:Al-Keil erreicht (37% vs. 41%). Wird mehr als die zur Kompensation der Überoxida-
tion benötigte Si-Schichtdicke (dSi> 0,7 nm) angeboten, fällt der TMR stark ab. Das nicht
oxidierte Si diffundiert in das Co2MnSi, besetzt im Unterschied zu der leicht unteroxidierten
Probe aber bevorzugt die Co-Untergitter. Diese Si-Defekte zerstören bereits bei einer ge-
ringen Konzentration die Spinpolarisation. Die Temperaturabhängigkeit der Probe legt eine
Änderung der Bandstruktur nahe und zeigt, dass das Magnonen unterstützte Tunneln nicht
verändert wird.

Wie bereits bei der Probe mit Co-Interkallation besetzten die Si-Atome nicht einheitlich ein
44Die Abnahme des TMR bei dSi > 0,65 nm kann aber nicht wie bei der Referenzprobe mit einem Zusam-

menschluss der Mn2SiO4-Cluster zu einer Schicht erklärt werden, da die Mn-Konzentration an der Grenzfläche
konstant ist und der Widerstand fällt, statt zu zunehmen.
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Untergitter, sondern wählen dieses in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke, also je nach
Grad der Überoxidation. Durch die Überoxidation verstopfen zum einen die Korngrenzen des
Co2MnSi durch diffundierendes Mn. Die Korngrenzen-Diffusion wird bei der unteroxidierten
Probe nicht behindert und das Si kann leichter in eine größere Probentiefe gelangen. Weiterhin
unterscheiden sich die beiden Proben durch eine um 50◦C abweichende Auslagerungstempe-
ratur, die möglicherweise eine Besetzung der Mn-Gitterplätze zur Folge hat.

5.3.4 Zusammenfassung

Es wurden die Transporteigenschaften von CMS-MTJs unter dem Einfluss von modifizier-
ten Co2MnSi-Grenzflächen-Stöchiometrien und von Defektmaterial zwischen Elektrode und
Barriere auf die Transporteigenschaften untersucht. Dazu wurden CMS-MTJs mit einer Zwi-
schenschicht aus Mn, Co und Si präpariert, das in Abhängigkeit von der Barrierenschicht-
dicke entweder oxidiert oder als reine Schicht verbleibt. Bei der überoxidierten Probe kann
zum Einen der Einfluss einer oxidischen Grenzflächenschicht studiert werden und zum Ande-
ren die Möglichkeit der Unterdrückung der Überoxidation experimentell untersucht werden.
Während der Auslagerung der Probe kann vorwiegend nicht oxidiertes Defektmaterial mit
dem angrenzenden ungeordneten Co2MnSi interdiffundieren. Die Grenzflächenstöchiometrie
verändert sich zugunsten des an der Grenzfläche abgeschiedenen Elementes.

Durch Vergleich von Experiment und Simulation konnte die Korrelation zwischen Band-
struktur und Spannungsabhängigkeit des TMR-Effektes belegt werden. Die berechnete Spin-
polarisation der s-Elektronen und Inversion des TMR zeigen eine signifikante Abhängigkeit
von der Defektkonzentration, dem Defektmaterial, sowie den besetzten Gitterplätze. Durch
diese Bandstrukturrechnungen kann die Spannungsabhängigkeit des TMR gut vorhergesagt
werden. Ein Einfluss der Barrierenform auf den TMR(U) kann wegen der konstanten Barrie-
renschichtdicke vernachlässigt werden.45

Zunächst wurden halbe Proben bezüglich ihrer chemischen und magnetischen
Elektroden/Barrieren-Grenzflächeneigenschaften untersucht. Anhand dieser wurden die
Transporteigenschaften, d.h. Leitfähigkeit, TMR-Effekt und Spannungsabhängigkeit des
TMR diskutiert.

Die Ergebnisse der Untersuchung von chemischen, magnetischen und elektronischen Grenz-
flächeneigenschaften in Abhängigkeit von der Defektkonzentration sind im Folgenden zusam-
mengefasst und bewertet:

CoO

In den Proben mit Co-Interkallationsschicht kann selbst bei einer starken Überoxidation der
Barriere eine Formation von CoOx nicht nachgewiesen werden. Das Co bleibt nahezu voll-
ständig metallisch. Möglicherweise schirmt das Co eine Oxidation des Co2MnSi ab oder Si
diffundiert zur Grenzfläche und oxidiert mit dem anfallenden Sauerstoff zu SiO2. Eine Mn-
Segregation mit Bildung von MnOx wird bereits bei einer dünnen Co-Schicht verhindert.

45Im Fall der Si-Interkallation kommt es durch die Bildung von SiO2 zu einer zusätzlichen Barriere. Bei dieser
Probe ist die Biasspannungs-Abhängigkeit des TMR von der Si-Schichtdicke und damit der Barrierenform
(abgesehen von kleinsten Modifikationen) unabhängig. Insbesondere die Inversionsspannung ist konstant.
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Co

Metallisches Co an der Elektroden/Barrieren-Grenzfläche interdiffundiert während der Aus-
lagerung mit dem Co2MnSi und es entsteht ein Co-Überschuss. Die sich im Mn-Untergitter
befindenden Co-Defektatome bestimmen maßgeblich die Transporteigenschaften. Die Spinpo-
larisation und der TMR-Effekt sinken mit zunehmender Defektkonzentration. Außerdem ver-
schwindet die charakteristische Spannungsabhängigkeit, d.h. die Inversion des TMR und eine
negative Spinpolarisation des Co2MnSi. Co-Defekte im Si-Untergitter haben keinen Einfluss
auf die Bandstruktur und die Transporteigenschaften, obwohl sie das magnetische Moment
der Legierung beeinflussen können.

SiO2

Die Formation einer SiO2 -Schicht zwischen Barriere und Elektrode unterdrückt die Segrega-
tion von Mn an der Grenzfläche. Hierfür wird aber im Vergleich zum Co eine dickere Zwi-
schenschicht benötigt. Möglicherweise interdiffundieren SiO2 und Al2O3 zu Al2SiO5. Nicht
das gesamte Si oxidiert. Ein Rest nicht oxidierten Siliziums diffundiert auch dann in das
Co2MnSi, wenn die Si-Konzentration nicht zur Kompensation des vorhandenen Sauerstoffs
ausreicht. Das SiO2 an der Grenzfläche verändert nicht die Transporteigenschaften, sowohl
Spannungsabhängigkeit als auch Temperaturabhängigkeit sind unverändert.

Si

Reines Si interdiffundiert in Abhängigkeit von der Grenzflächenbeschaffenheit bevorzugt auf
Mn- oder Co-Gitterplätze. Werden die Co-Untergitter besetzt, nehmen Grenzflächenmagne-
tisierung und TMR-Effekt gleichermaßen mit zunehmender Defektkonzentration ab und ver-
schwinden vollständig. An der Fermi-Kante im Gap der Minoritätselektronen bildet sich ein
zusätzliches Band aus. Die Besetzung des Mn-Gitters mit einer geringen Defekt-Konzentration
resultiert in einer leichten Zunahme des TMR-Effektes. Die Zustandsdichte ist fast unbeein-
flusst durch die Besetzung der Mn-Plätze. Lediglich an der Fermi-Kante schließt sich ein klei-
ner Dip in der Spinpolarisation. Die Spannungsabhängigkeit des TMR ist in beiden Fällen
nahezu unverändert, die Inversion der Spinpolarisation bleibt erhalten. Es bildet sich sowohl
in der unteroxidierten, als auch in der überoxidierten Probe an der Grenzfläche stets eine
Mn2SiO4-Legierung. Der Einfluss dieser auf den TMR ist gering, so dass sich wahrscheinlich
Mn2SiO4-Cluster in den Korngrenzen bilden.

Mn

Metallisches Mn interdiffundiert während der Auslagerung mit dem Co2MnSi nur unvoll-
ständig, d.h. es entsteht ein starker Konzentrationsgradient in der Co2MnSi-Schicht. An der
Grenzfläche bleibt möglicherweise eine reine Mn-Schicht zurück. Das bei RT paramagneti-
sche Mn führt zu einer Spinstreuung und unterdrückt den TMR-Effekt vollständig. Eine
Mn-Verunreinigung im Co2MnSi ruft bis zu einer Defektkonzentration von 50% keine Än-
derung in der simulierten Zustandsdichte hervor. Sowohl Spinpolarisation als auch Inversion
sind unverändert. Der TMR-Effekt wäre durch einen Mn-Überschuss unbeeinflusst. Leider
wird diese vorteilhafte Eigenschaft durch folgenden Mechanismus zunichte gemacht.

MnO

Bei allen Proben findet sich nach der Auslagerung eine geringe MnO-Konzentration, selbst
wenn eine Mn-Segregation im as-prepared -Zustand unterbunden ist und das Mn vollständig
metallisch in der korrekten Stöchiometrie im Co2MnSi vorliegt. Das der Barriere direkt be-



5.4. CFS-MTJ 191

nachbarte Mn reduziert offensichtlich das Al2O3. Das Mn diffundiert in den Proben CoFe:Al-
Keil bereits bei einer Aktivierungsenergie von unter 400◦C entlang von Korngrenzen durch
die Elektrode zur Barriere, um einen eventuell vorhandenen Sauerstoffüberschuss im AlOx

zu reduzieren. Bei den CMS-MTJs ist die Aktivierungsenergie für die Diffusion vergleichbar
(T in =380 . . . 450◦C). Die Mn-Atome brauchen zudem nicht weit zu diffundieren, sondern
können im Extremfall auf ihrem Gitterplatz an der Grenzfläche verharren, um eine Bindung
mit dem angrenzenden Sauerstoff einzugehen. Möglicherweise ist das der Grund dafür, dass
bei CMS:Al-Keil die optimale Al-Schichtdicke etwa 0,9 nm dicker ist als bei CoFe:Al-Keil.
MnO ist bei RT paramagnetisch. Bildet sich eine geschlossene Schicht zwischen Barriere und
Elektrode, kommt es zu einer Spinstreuung bei den tunnelnden Elektronen. Der TMR redu-
ziert sich drastisch und verschwindet mit zunehmender MnO-Schichtdicke.

Schlussfolgerung

Insgesamt ist das Mangan eine ungünstige Komponente der Heusler-Legierungen. Es segre-
giert als Mn- und/oder MnO-Schicht an der Grenzfläche und reduziert den TMR teilweise
vollständig. Der Flächenwiderstand ist insbesondere bei einer speziellen Mn-Si-O Stöchio-
metrie zu groß für die technische Anwendbarkeit von MTJs, beispielsweise im MRAM. Der
Flächenwiderstand von reinem MnO und SiO2 ist dagegen mehrere Größenordnungen ge-
ringer. Für eine niederohmige, ideale MTJ mit korrekter Stöchiometrie der Elektrode und
perfekter Grenzfläche sollte daher auf das Mn des Co2MnSi verzichtet werden. Im folgenden
Kapitel wird das Mangan durch Eisen ersetzt und eine Co2FeSi-Elektrode verwendet.

5.4 MTJs mit Co2FeSi-Elektrode

Nach den Ergebnissen des vorigen Kapitels ist der Einfluss von Si- und Co-Defekten auf
die Spinpolarisation der Heusler-Legierung gering. Die Sauerstoff-Affinität des Mangans
führt bei nahezu allen Präparationsparametern zur Bildung einer MnO-Schicht an der
Elektroden/Barrieren-Grenzfläche, die eine Spinstreuung bewirkt und die effektive Spinpola-
risation reduziert. Es wird daher das Mn des Co2MnSi ausgetauscht und durch Fe ersetzt.
Co2FeSi ist die Heusler-Legierung mit dem größten magnetischen Moment (6 µB) und der
höchsten Curie-Temperatur (TC =1100◦C).[177] Die mittels SPR-KKR simulierte Zustands-
dichte des Co2FeSi ist in Abbildung 5.60(links) gezeigt. Es ergibt sich nach dieser Simulation
kein halbmetallischer Charakter. Das Gap der Minoritätsladungsträger ist zu kleineren Ener-
gien verschoben. Der Peak mit negativer Spinpolarisation (ursächlich für den negativen TMR-
Effekt in CMS-MTJs) schiebt sich an die Fermi-Kante, so dass sich für das Co2FeSi auch bei
EF eine negative Spinpolarisation von P=– 0,18 ergibt (siehe Abb. 5.60(links)). Sargolzaei
findet ebenfalls eine negative Spinpolarisation von – 0,72.[345] Balke zeigt mittels LDA+U-
Simulationen übereinstimmend eine Verschiebung des Gaps zu kleineren Energien,[404] ob-
wohl die absoluten Energien zwischen den beiden Simulationen abweichen. Co2FeSi ist nach
seiner Simulation aber halbmetallisch.[405] Tezuka hingegen zeigt einen TMR-Effekt von 30%
mit in A2-Struktur46 kristallisierten Co2FeSi-Elektroden.[406] Inomata erreicht einen maxi-

46Bei der A2-Struktur handelt es sich um eine L21-Struktur mit willkürlich verteilten Fe- und Si-Atomen in
ihren beiden Untergittern. Die Co-Atome bleiben unverändert und sortenrein in zwei fcc-Untergittern.
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malen TMR von etwa 41% bei RT.[407]
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Abbildung 5.60: Aus der Bandstruktursimulation berechnete Zustandsdichte (LINKS) und Spinpolarisation
der s-Elektronen (RECHTS) einer perfekt geordneten Co2FeSi-Legierung. Das

”
Gap“ der Minoritäten bei EF

ist weniger stark ausgeprägt und verglichen mit dem der Co2MnSi-Elektrode zu kleineren Energien verschoben.

In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Implementation von Co2FeSi in eine MTJ
erläutert und die experimentellen Ergebnisse zusammengefasst. Es werden wiederum die mag-
netischen und chemischen Grenzflächeneigenschaften diskutiert und mit den Transporteigen-
schaften verglichen. Besonderes Augenmerk liegt hier auf der Temperaturabhängigkeit dieser
Eigenschaften. Im ersten Abschnitt wird das Co2FeSi wie zuvor das Co2MnSi als Einzelelek-
trode auf einem Vanadium-Buffer abgeschieden. Es wird sich zeigen, dass für ein geordnetes
Wachstum des Co2FeSi eine Co2MnSi-Buffer-Schicht als Rekristallisationskeim benötigt wird.
Diese Proben werden zweiten Abschnitt diskutiert. Im dritten Abschnitt wird insbesondere
auf die Spannungsabhängigkeit der Proben mit Co2FeSi-Buffer fokussiert. An der Barriere
entsteht durch die Herstellungsmethode eine Co-Mn-Fe-Si-Legierung mit variabler Stöchio-
metrie, die einen signifikanten Einfluss auf die Bandstruktur hat.

5.4.1 Co2FeSi-Einzelschicht

Es wird eine der CMS-MTJ äquivalente vollständige Probe CFS:Al-Keil(dAl/380
◦C)

mit einer keilförmigen Al-Schicht (dAl =0. . . 2,5 nm) und einer in-situ-
Temperatur von 380◦C hergestellt. Außerdem werden entsprechende halbe Proben

:::::::::::::
CFS:Al-Keil(dAl/∅, 300◦C, 450◦C, 500◦C, 550◦C) untersucht. Es werden zunächst die
Transporteigenschaften der Probe diskutiert. An ausgewählten Positionen werden anschlie-
ßend die chemischen und magnetischen Bulk- und Grenzflächeneigenschaften in Abhängigkeit
von der in-situ-Temperatur untersucht.

Transporteigenschaften

In Abbildung 5.61(links) ist der TMRRTder Keilprobe CFS:Al-Keil(dAl/380
◦C) in Abhän-

gigkeit von der Al-Schichtdicke gezeigt. Die Majorloops zeigen keine Besonderheiten und sind
vergleichbar mit denen der CMS-MTJs. Der maximale TMR-Effekt wird bei einer Schichtdicke
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von dAl =1,5± 0,1 nm erreicht, was gut der optimalen Al-Schichtdicke der Probe CoFe:Al-
Keil entspricht. Es ergibt sich ein maximaler TMRRT von 25,5%, der bei TKryo =20K auf
52% zunimmt. Die Spinpolarisation berechnet sich zu P20K =0,44 und ist damit deutlich ge-
ringer als die des Co2MnSi. Das hergestellte Co2FeSi ist zwar nicht halbmetallisch, aber im
Gegensatz zum Ergebnis der SPR-KKR-Simulation (Abb. 5.60(rechts)) und der Vorhersage
von Sargolzaei ergibt sich eine positive Spinpolarisation. Obwohl im Vergleich zur MTJ mit
Co2MnSi-Elektrode der maximale TMR-Effekt geringer ausfällt, ist in einem großen Schicht-
dickenintervall ein Magnetowiderstand messbar. Die Co2FeSi-Elektrode ist damit unemp-
findlicher gegen eine Über- oder Unteroxidation der Barriere als das Co2MnSi. Das spiegelt
sich auch in der geringen minimalen Al-Schichtdicke dAl> 1,1 nm mit einem signifikanten
TMR wieder (bei CMS:Al-Keil verschwindet der TMR bei dAl6 1,5 nm). Die charakteristi-
sche TMR(dAl)-Abhängigkeit (Plateau und schmales Maximum) ist nur noch ansatzweise zu
erahnen und zu kleineren Schichtdicken verschoben. Der Flächenwiderstand von CFS:Al-Keil
liegt typischerweise im Bereich 0,1–1 GΩµm2 (nicht gezeigt) und ist damit mindestens eine
Größenordnung geringer ist als bei den CMS-MTJs und bis zu vier Größenordnungen geringer
als bei der Probe CMS:Si-Al1,4(0,65nm/450◦C). Das kann auf eine durch den Wechsel der
Elemente verhinderte Mn-Si-O-Formation zurückgeführt werden.
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Abbildung 5.61: (LINKS) TMR-Effektamplitude der Proben CFS:Al-Keil(dAl/380
◦C) und CMS:Al-

Keil(dAl/450
◦C) als Funktion der Aluminiumschichtdicke. Bei der Probe mit Co2FeSi-Elektrode wird bereits

bei dAl =1,5± 1 nm der maximale TMR-Effekt von 25,5% erreicht. (RECHTS) typischer Majorloop bei RT
(UB =10mV) und Spannungsabhängigkeit des TMR bei tiefen Temperaturen der Probenposition CFS:Al-

Keil(1,5nm/380◦C). Wie bei den CMS-MTJs sind ein Nulldurchgang und eine Inversion des TMR zu finden.

Die Spannungsabhängigkeit ist exemplarisch an der Probenposition mit maximalem TMR
CFS:Al-Keil(1,5nm/380◦C) gezeigt (Abb. 5.61(rechts)). Der TMR nimmt mit positiver
Biasspannung monoton ab, bei negativen Spannungen kommt es zur Inversion des TMR-
Effektes. Die Inversionsspannung beträgt U invert =–590 mV und ist damit betragsmäßig ge-
ringer als bei Verwendung von Co2MnSi-Elektroden (U invert≈ 1100 mV). Außerdem ist die
charakteristische Schulter bei U B =–300 mV verschwunden. Diese experimentellen Befunde
stimmen qualitativ mit den Simulationsrechnungen überein, die eine Verschiebung der unbe-
setzten Zustände zur Fermi-Kante zeigen. Damit wandert neben den Bandkanten auch das
Minimum der negativen Spinpolarisation zu kleineren Energien. Übertragen auf das Experi-
ment kann die charakteristische Schulter sowie der Nulldurchgang damit bei geringeren Span-
nungen erwartet werden. Im Experiment verschwindet die Schulter im Peak bei U B≈ 0 mV.
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Dieses Ergebnis belegt, dass die Spannungsabhängigkeit des TMR aus der Bandstruktur des
Materials resultiert. In Abschnitt 5.4.3 komme ich auf die Abhängigkeit von U invert der
Heusler-Legierung.

Bulk-Eigenschaften

Zur Bestimmung des magnetischen Momen-
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Abbildung 5.62: Co2FeSi-Bulkmoment der Probe

::::::::::
CFS:Al-Keil(1,4nm/T ex) gemessen im AGM. Das ma-
ximale magnetische Moment beträgt nur etwa 70% des
theoretisch berechneten.

tes in Abhängigkeit von T ex wird die Pro-
be abwechselnd für 1 h bei stetig zuneh-
mender Temperatur ausgelagert und im
AGM vermessen. Wie bei den CMS-MTJs
wird angenommen, dass das Moment ent-
lang des Keils konstant ist. In Abbildung
5.62 ist das Bulkmoment der Probenpo-
sition

::::::::::::
CFS:Al-Keil(1,4nm/T ex) nach ex-

situ-Auslagerung für 1 h bei verschiedenen
Temperaturen gezeigt. Das Moment im as-
prepared -Zustand beträgt 540± 40 emu/cm3.
Die Heusler-Legierung ist somit bereits nach
der Abscheidung partiell geordnet oder es
bilden sich ferromagnetische Fe-, Co- oder
Fe-Co-Cluster. Bei T ex =400◦C ist das
magnetische Moment auf den Maximalwert
von 900± 100 emu/cm3 angewachsen. Dieser Wert ist deutlich geringer als das theoretisch be-
rechnete Bulkmoment von 1241 emu/cm3 eines idealen Co2FeSi-Kristalls.[177] Die Co2FeSi-
Elektrode scheint demnach nicht perfekt geordnet zu sein. Das korreliert mit der gerin-
gen Spinpolarisation und dem niedrigen TMR-Effekt. Möglicherweise benötigt die Co2FeSi-
Elektrode im Vergleich zu Co2MnSi eine größere thermische Aktivierungsenergie für den
Ordnungsprozess.[408] Eine Auslagerung bei höheren Temperaturen (T ex> 400◦C) führt aber
zu einer Reduktion des Momentes. Diese Degradierung der Co2FeSi-Elektrode mit zunehmen-
der Temperatur wird anhand der folgenden Untersuchungen diskutiert.

XRD-Messungen zeigen eine (110)-Textur des getemperten Co2FeSi mit einem Gitterparame-
ter von 5,65 Å. Dieser Wert stimmt gut mit dem in der Literatur angegebenen überein.[177]

Chemische Grenzflächeneigenschaften

Die Ursachen für das geringe Moment und die Degradierung bei höheren Temperaturen wer-
den mittels oberflächensensitiven XAS-Messungen der halben Proben

:::::::::::::
CFS:Al-Keil(dAl/T ex)

für drei Al-Schichtdicken (dAl =0,8 nm, 1,5 nm, 2,3 nm entsprechend über-, optimal und unter-
oxidierter Al-Schicht) untersucht. Aufgrund der schwachen Abhängigkeit des TMR von dAl

wird hier insbesondere auf die Temperaturabhängigkeit fokussiert.

In Abbildung 5.63 sind Spektren an der Co- und Fe-L2,3-Kante für ausgewählte Pro-
ben gezeigt. Die deutliche Multiplettstruktur im Eisenspektrum der überoxidierten Probe
(dAl =0,76 nm) im as-prepared -Zustand belegt eine Bildung von FeOx an der Grenzfläche
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(vgl. Abb. 4.13). Bei der optimal oxidierten Probenposition mit maximalem TMR ist im as-
prepared -Zustand nur eine kleine Schulter zu finden. Bei dAl =2,3 nm (nicht gezeigt) findet
sich kein Hinweis auf eine partielle Oxidation der Barriere. Während des Temperns wird das
FeOx wieder reduziert: Bei dAl =1,52 nm verschwindet die zusätzliche Schulter vollständig.
Bei der überoxidierten Probe nimmt der Grad der Überoxidation zwar ab (Intensitäten der
Peaks an der L3-Kante tauschen, d.h. metallisches Fe dominiert), das Eisen wird aber nicht
vollständig reduziert. Das Co bleibt wie in den CMS-MTJs bei allen Schichtdicken und Tem-
peraturen metallisch (in Abb. 5.63 ist die Probenposition mit größter Überoxidation gezeigt).
Damit entspricht dieses Ergebnis der für CoFe-MTJs (vgl. Kapitel 3.1) gefundenen bevor-
zugten Oxidation des Eisens. Der Einfluss einer Überoxidation, d.h. eine Segregation oder
Oxidation eines Elementes, kann bei dAl =1,5 nm (bereits im as-prepared -Zustand nur gering
oxidiert) als Ursache für den geringeren maximalen TMR als in CMS:Al-Keil ausgeschlossen
werden. Wie bei den CMS-MTJs kann eine Formation und Segregation von Siliziumoxid an
der Grenzfläche nicht ausgeschlossen werden. Für die Untersuchung der Grenzflächeneigen-
schaften ist dieser Einfluss irrelevant, da SiOx den Magnetowiderstand und das magnetische
Moment nicht reduziert (vgl. Kapitel 5.3.3).

710 720 730
0,0

0,5

1,0

1,5
  CFS:Al-Keil(0,76nm/T=∅)
  CFS:Al-Keil(0,76nm/550°C)
  CFS:Al-Keil(1,52nm/T=∅)
  CFS:Al-Keil(1,52nm/550°C)

Photonenenergie [eV]

 

X
A

S
L3

 [a
rb

.u
.]

Fe CFS:Al-Keil(0,76nm/Tin)
   T=∅
  300°C
  450°C
  500°C
  550°C

780 790 800
0,0

0,5

1,0

1,5
Co

  CFS:Al-Keil(1,52nm/450°C)

Photonenenergie [eV]

 

X
A

S
L3

 [a
rb

.u
.]

Abbildung 5.63: normierte XAS der Fe- (LINKS) und Co-L2,3-Kanten (RECHTS) für verschiedene Auslage-
rungszustände und Al-Schichtdicken. Das Eisen ist im as-prepared-Zustand partiell oxidiert und wird während
des Temperns teilweise reduziert. Co ist dagegen vollständig metallisch. In den Co-Spektren sind nach Ausla-
gerung die typischen Ordnungsschultern vorhanden.

In Abbildung 5.64(links) ist die gemessene Intensität an der L3-Resonanz I L3 von Co und
Fe in Abhängigkeit von T ex dargestellt. Die abweichenden Intensitäten I L3(Co) und I L3(Fe)
bei den drei verschiedenen Al-Schichtdicken resultieren aus einer unterschiedlichen Signal-
abschwächung aufgrund der verschiedenen Al-Schichtdicke (das relative Intensitätsverhält-
nis Ξ ist konstant).47 Die Änderung der Fe- und Co-Konzentration ist mit zunehmender
Temperatur bis T ex =450◦C gering. Außerdem ist keine Korrelation zwischen der Oxidati-
onstiefe und Grenzflächenkonzentration erkennbar. Selbst bei starker Überoxidation kommt
es während des Temperns zu keiner signifikanten Segregation eines der beteiligten Elemen-
te des Co2FeSi an der Grenzfläche. Durch das Austauschen des Mn und der Verwendung
einer Co2FeSi-Elektrode wird jegliche Segregation unterbunden. Oberhalb von 450◦C neh-
men die L3-Intensitäten von Co und Fe unabhängig von dem Oxidationsgrad gleichermaßen

47Da der Fokus hier auf der Untersuchung der Temperaturabhängigkeit liegt, wird auf die Angabe der
relativen Konzentration Ξ zur Berücksichtigung der unterschiedlichen Signalabschwächung verzichtet.
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ab. Scheinbar diffundiert ein zusätzliches Material zur Barriere und schwächt das Fe- und
Co-Signal ab.
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Abbildung 5.64: (LINKS) maximale Intensität an der Co- und Fe-L3-Kante als Maß für die Grenzflächen-
konzentration in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke und der Temperatur. Die Intensitäten bei RT variieren
aufgrund einer Abschwächung durch die unterschiedliche Barrierendicke. (RECHTS) Spektren der Vanadium-
L2,3-Kanten bei verschiedenen Temperaturen T ex und Al-Schichtdicken dAl. Das Vanadium diffundiert durch
das Co2FeSi entlang von Korngrenzen zur Barriere.

In Abbildung 5.64(rechts) ist das energetisch direkt vor der O-K-Kante liegende Spektrum
der Vanadium-L2,3-Kante gezeigt. Die oberflächensensitive TEY-Messung zeigt nach Auslage-
rung der Probe bei T ex> 450◦C ein mit der Temperatur zunehmendes Vanadium-Signal. Bis
T ex6 400◦C sind keine Peaks zu beobachten. Oberhalb von T ex =400◦C diffundiert offen-
sichtlich Vanadium an die Grenzfläche und segregiert dort. Die V-Konzentration ist nahezu
unabhängig von dAl, d.h. vom Grad der Überoxidation. Außerdem zeigen die V-Spektren kei-
ne auf eine Oxidation hinweisende Multiplettstruktur. Die treibende Kraft der Diffusion ist
daher nicht ein Sauerstoffüberschuss an der Grenzfläche. Umgekehrt wird das FeOx demnach
nicht durch das V reduziert werden, sondern möglicherweise durch das angrenzende Al2O3.
Ein solcher Reduktionsprozess wurde bereits im Kapitel 4 für Eisenoxid/Al2O3-Grenzflächen
gefunden.

Grenzflächenordnung

Die Co-Spektren weisen insbesondere nach der Auslagerung bei 450◦C einige eV oberhalb
der L-Kanten Schultern auf (siehe Abb. 5.63(rechts)). Diese sind ebenso wie beim Co2MnSi
charakteristisch für eine gute L21-Ordnung des Co2FeSi.[177, 405] Den Spektren der bei
T ex> 450◦C getemperten Proben ist die Ausprägung der Ordnungsschulter Γ entnommen
und in Abbildung 5.65 als Funktion der Temperatur für verschiedene Al-Schichtdicken auf-
getragen.48 Bei T ex =450◦C verbessert sich die Ordnung mit abnehmender Überoxidati-
on der Co2FeSi-Elektrode von minimal Γ=0,26 auf maximal Γ =0,33 und entspricht dem

48Die Fe-Spektren weisen ebenso diese Ordnungspeaks auf, werden aber oftmals von einer Multiplett-
Struktur überlagert. Daher wird in diesem Kapitel der Ordnungsparameter wie zuvor ausschließlich an den
Co-Spektren abgelesen.
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Ordnungsparameter der CMS-MTJs.49 Das sich bildende FeOx (dAl6 1,5 nm) behindert die
L21-Grenzflächenordnung. Der relativ geringe TMR-Effekt der CFS-MTJ kann daher mit
einer unzureichenden Ordnung erklärt werden. Mit zunehmender Temperatur nimmt der
Ordnungsparameter bei dAl =1,5 nm und 2,3 nm ausgehend vom Niveau bei 450◦C ab. Bei
dAl =0,76 nm nimmt die Ordnung bis zu einer Temperatur von T ex =500◦C zu (Reduktion
des FeOx an der Grenzfläche) und erst darüber ab. Diese Reduktion korreliert mit der zu-
nehmenden V-Diffusion zur Grenzfläche, die offensichtlich die Grenzflächen-Ordnung hindert
bzw. zerstört.

Magnetische Eigenschaften

Das magnetische Grenzflächenmoment in
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Abbildung 5.65: Ordnungsparameter der Pro-
be CFS:Al-Keil(dAl/T ex) für ausgewählte Al-
Schichtdicken und Temperaturen (unterhalb von
450◦C kann Γ nicht ausgewertet werden, da keine
ausgeprägten Schultern vorhanden sind). Die Überoxi-
dation bei dAl 6 1,52 nm und die Vanadium-Diffusion
bei T ex > 450◦C reduzieren die Ordnung.

Abhängigkeit von der Oxidationstiefe und
Auslagerungstemperatur ist in Abbildung
5.66 gezeigt. Entsprechend der bereits
im as-prepared -Zustand vorhandenen Bulk-
Magnetisierung findet sich ein relativ großes
Fe- und Co-Grenzflächen-Moment, da die
Legierung partiell geordnet ist. Durch Aus-
lagerung bis 450◦C kann die maximale
Asymmetrie bei allen Al-Schichtdicken iden-
tisch um etwa 0,1 gesteigert werden. Die-
se Steigerung ist auf eine Verbesserung
der Ordnung der Co2FeSi-Elektrode zu-
rückzuführen, die durch die Existenz der
Ordnungsschultern bestätigt wird. Im Fall
der partiell oxidierten Co2FeSi-Elektrode
(dAl =0,76 nm) sind bei allen Temperaturen
die Grenzflächenmomente von Fe und Co ge-
genüber dAl =1,52 nm und 2,3 nm vergleich-
bar reduziert. Das kann auf die schlechtere
magnetische Ordnung aufgrund der geringeren Grenzflächenordnung durch die Formation von
FeOx zurückgeführt werden. Oberhalb von T ex> 450◦C nimmt das Moment, ebenso wie die
Ordnung und die Bulk-Magnetisierung steil ab. Das diffundierende V zerstört offensichtlich
die magnetische Ordnung des Co2FeSi. Möglicherweise würde das magnetische Moment weiter
ansteigen, wenn die V-Diffusion unterbunden werden könnte.

Für die Barrierendicke mit maximalem TMR (dAl =1,5 nm) ergibt sich bei T ex =450◦C
(keine V-Segregation und relativ gute Ordnung) nach der Summenregel (Anzahl der 3d -
Löcher: nh(Co)=2,28 und nh(Fe)=3,48 [177]) ein maximales Grenzflächen-Moment von
mCo =1,6µB und mFe =3,0µB sowie ein Verhältnis der beiden von mFe/mCo =1,93. Die
magnetischen Momente liegen ebenso wie die bei der Probe

:::::::::::::
CMS:Al-Keil leicht oberhalb

der theoretischen Erwartung (mCo =1,2± 0,1 µB, mFe =2,6± 0,1 µB). Das relative Moment
ist hingegen etwa 10% zu gering (mFe/mCo =2,17 [177]). Das kann mit der nicht perfekten
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Abbildung 5.66: maximale XMCD-Asymmetrie ξL3 an der Fe- (LINKS) und Co-L3-Kante (RECHTS) der
Proben CFS:Al-Keil(dAl/T ex) für verschiedene Temperaturen und Al-Schichtdicken. Das Moment nimmt bis
450◦C zu und fällt danach stark ab.

Ordnung des Co2FeSi erklärt werden.

Zusammenfassung

Die MTJs mit Co2FeSi-Elektrode weisen bei einer Auslagerungstemperatur von T in =380◦C
einen maximalen TMR von lediglich 52% bei 20 K auf (P=0,44). Damit sind die CFS-MTJs
deutlich schlechter als die CMS-MTJs. Die Co2FeSi-Elektrode kristallisiert in (110)-Textur,
ist aber nicht perfekt geordnet. Die theoretisch erwartete Bulkmagnetisierung wird nicht er-
reicht. Die Grenzflächenstöchiometrie des Co2FeSi ändert sich durch eine thermisch induzierte
Diffusion nicht. Eine Segregation einer der Komponenten des Co2FeSi aufgrund der Überoxi-
dation wird durch die Verwendung von Fe statt Mn verhindert. Der Flächenwiderstand ist
gering und die Barriere ist für geringere Al-Schichtdicken stabil. Dennoch oxidiert das Fe par-
tiell und behindert eine gute Grenzflächenordnung. Trotz der nicht optimalen Eigenschaften
der verwendeten Elektrode kann bei dAl =1,5 nm eine Inversion des TMR-Effektes beobach-
tet werden. Die Bandstruktur von Co2FeSi ist damit wie die des Co2MnSi robust gegen eine
nicht perfekte Ordnung. Bei T ex> 450◦C diffundieren Vanadium-Atome der Bufferschicht zur
Barriere. Die Grenzflächenordnung und -magnetisierung wird dadurch zerstört. Zwei Prozesse
(Vanadium-Diffusion und eine schlechte Ordnung durch Überoxidation) verhindern bei den
CFS-MTJ eine hohe Spinpolarisation an der Grenzfläche.

5.4.2 Co2MnSi/Co2FeSi-Multilagen

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, dass Co2FeSi nicht perfekt ordnet und zusätzlich eine
V-Diffusion die Bulk- und Grenzflächenmagnetisierung reduziert. In diesem Abschnitt soll

49Dieser Wert kann aber nicht direkt mit dem Ordnungsparameter der CMS-MTJs verglichen werden, da hier
Fe statt Mn in der Legierung enthalten ist. Der für diese Ordnungsschulter ursächliche, zusätzliche Peak in der
Bandstruktur kann durch den Austausch der Heusler-Komponenten (Fe statt Mn) in der Intensität verändert
sein. Wie sich anhand der folgenden Proben zeigen wird, ist die Ordnung dieser Probe nicht optimal.
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das Wachstum bzw. die Ordnung der Co2FeSi-Elektrode durch die gut ordnende Co2MnSi-
Legierung unterstützt werden. Möglicherweise unterdrückt das Co2MnSi gleichzeitig die
Vanadium-Diffusion zur Barriere, da bei den reinen CMS-MTJs keine V-Verunreinigung an
der Grenzfläche detektiert wird. Die Elektrode der Probe CMFS:Al-Keil(dAl/T in) wird als
([Co2MnSi/Co2FeSi]×10)-Multilage abgeschieden, d.h. 10 Doppellagen mit abwechselnd einer
flächigen Co2FeSi- und Co2MnSi-Schicht mit Schichtdicken von dCFS = dCMS =5nm.50 Die
Barriere besteht aus einer keilförmigen Al-Schicht, die entsprechend der Proben CMS-MTJ
und CFS-MTJ homogen oxidiert wird. Die Transport- und Grenzflächeneigenschaften werden
in Abhängigkeit von dAl und der Auslagerungstemperatur T ex charakterisiert.

Transporteigenschaften

In Abbildung 5.67 ist der TMR-Effekt bei
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Abbildung 5.67: TMR-Effekt der Probe CMFS:Al-

Keil(dAl/380
◦C) in Abhängigkeit von der Al-

Schichtdicke. Zum Vergleich ist die Messung der reinen
Co2FeSi-MTJ (CFS:Al-Keil(dAl/380

◦C)) dargestellt.

RT der Probe CMFS:Al-Keil(dAl/380
◦C)

in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke
gezeigt. Im Vergleich zu den reinen Co2FeSi-
Systemen kann der TMR-Effekt durch die
Co2MnSi/Co2FeSi-Multilagenstruktur
deutlich gesteigert werden. Bei dAl =1,6 nm
wird ein maximaler TMR-Effekt von 42%
gemessen, der bei 20 K auf 114% zunimmt.
Das entspricht einer Spinpolarisation der
Co2FeSi-Elektrode von 0,77 und ist damit
die höchste in CFS-MTJs gefundene Spin-
polarisation des Co2FeSi und die höchste an
Heusler-Systemen mit Al2O3-Barriere ge-
fundene Spinpolarisation. Die Abhängigkeit
des TMR von der Al-Schichtdicke bzw. der
Oxidation ist gering. Es stellt sich ein sehr
breites Plateau mit hohem TMR-Effekt ein. Erst unterhalb von dAl =0,8 nm verschwindet
der TMR vollständig. Diese minimal mögliche Barrierendicke ist geringer als im Fall der
Co2FeSi- und Co2MnSi-Elektroden. In TMR(dAl) ist keine Stufe mit einem TMR-Effekt auf
niedrigerem Niveau zu finden, wie es bei Co2MnSi-Elektroden und ansatzweise bei Co2FeSi-
MTJs zu erkennen ist. CMFS:Al-Keil(dAl/380

◦C) hat einen Flächenwiderstand zwischen
0,2GΩµm2 und 1 GΩµm2 und entspricht damit dem Wert der reinen Co2FeSi-Elektrode.

Bulk-Eigenschaften

Die Bulk-Magnetisierung der Probe
::::::::::::::
CMFS:Al-Keil(1,6nm/T ex) (siehe Abb. 5.68) beträgt im

as-prepared -Zustand 450 emu/cm3 und kann durch Tempern bei T ex =400◦C auf 1225 emu/cm3

gesteigert werden. Das theoretisch zu erwartende Moment berechnet sich anteilig (wegen
identischer Co2MnSi- und Co2FeSi-Schichtdicke jeweils zur Hälfte) aus den Bulk-Momenten
von Co2MnSi und Co2FeSi zu 1130 emu/cm3. Damit entspricht der gemessene Wert im Rah-
men des für AGM-Messungen typischen Fehlers gut der theoretischen Erwartung. Durch die
zusätzlichen Co2MnSi-Schichten wird offensichtlich der Ordnungsprozess des Co2FeSi in L21-

50Mit einer einzigen Co2FeSi/Co2MnSi-Doppellage statt der hier verwendeten Multilagen-Elektrode kann
der TMR-Effekt nur in geringerem Maß gesteigert werden.[143]
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Struktur unterstützt. Bei höheren Temperaturen nimmt die Magnetisierung wie bei der reinen
Co2FeSi-Elektrode wieder ab.

XRD-Messungen der getemperten Probe

0 100 200 300 400 500
300

600

900

1200 (M(Co2MnSi) + M(Co2FeSi)) / 2

 

M
ag

ne
tis

ie
ru

ng
 [e

m
u/

cm
3 ]

Temperatur Tex [°C]

Abbildung 5.68: Im AGM gemessenes Bulkmoment
der Probe

:::::::::::
CMFS:Al-Keil ohne Al-Abdeckschicht und

Oxidation. Bei T ex =400◦C entspricht der Messwert
der theoretischen Erwartung. Bei höherer Auslagerung
nimmt das Moment wieder ab.

zeigen eine deutliche (110)-Textur der Mul-
tilagenschicht, wie sie schon bei dem auf Va-
nadium aufgewachsenen Co2MnSi gefunden
wurde. Die Gitterkonstante berechnet sich
aus diesen Messungen zu 5,64 Å und ent-
spricht damit gut den in vorigen Kapiteln
untersuchten reinen Co2FeSi- und Co2MnSi-
Elektroden.

In Abbildung 5.69 ist ein mittels Trans-
missionmikroskopie aufgenommenes
Querschnitts-Profil der getemperten Pro-
be CMFS:Al-Keil(1,6nm/380◦C) gezeigt.
Nebenstehend sind mittels Elektronen-
Verlust-Spektroskopie gewonnene element-
spezifische Abbildungen der Mn-, Fe-, Co-
und Sauerstoff-Konzentration dargestellt.
Die Farbkodierung entspricht hier im
Gegensatz zur TEM-Aufnahme nicht der Material-Dichte, sondern einer willkürlichen
Atomkonzentration (hell: große Konzentration, dunkel: kleine Konzentration). Die Barriere
wird symbolisiert durch den hellen Streifen im Sauerstoff-Bild. Fe und Mn zeigen im Bereich
der Co2MnSi/Co2FeSi-Multilage abwechselnde Konzentrationsmaxima. Co ist in beiden
Legierungen enthalten und daher homogen verteilt. Eine Multilagen-Schichtung von Co2FeSi
und Co2MnSi unterhalb der Barriere ist auch nach der Auslagerung erhalten. Es kommt
nicht zu einer vollständigen Durchmischung der Schichten.

TEM Mn Fe Co O

Abbildung 5.69: TEM-Aufnahme (LINKS) der Probe CMFS:Al-Keil(1,6nm/380◦C) und elementspezifische
Darstellung der Atomkonzentration mittels EELS für Mn, Fe, Co und Sauerstoff jeweils des selben Aus-
schnitts. Der schwarze untere Bereich stellt den V-Buffer dar. Darauf aufgebracht ist die Co2MnSi/Co2FeSi-
Multilagenschicht. Das Co (in beiden Materialien enthalten) zeigt eine homogene Struktur, die Multilagen-
struktur ist gut am alternierenden Eisen- und Mangan-Signal zu erkennen. Die Multilage bleibt also auch
nach dem Tempern erhalten. Auf diese Schicht folgen die Al2O3-Barriere (erkennbar an dem hellen Strich
im Sauerstoff-Bild) und die Co70Fe30-Gegenelektrode (oberster heller Streifen in Co und Fe), inklusive des
Mn83Ir17-Antiferromagneten (hohe Konzentration im Mn-Bild).[409]
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Chemische Grenzflächeneigenschaften

In Abbildung 5.70(links) sind Absorptionsspektren an der V-L2,3- sowie O-K-Kante für ausge-
wählte Al-Schichtdicken der getemperten Probe

::::::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/500

◦C) dargestellt. Der
Inset zeigt vergrößert die V-Kante. Die Pfeile weisen auf die zu erwartenden energetischen
Positionen der V-L2,3-Resonanzen.51 Im Gegensatz zu den reinen Co2FeSi-Elektroden diffun-
diert nahezu kein Vanadium an die Grenzfläche. Bei der roten (dAl =0,1 nm, minimal erhöhte
Intensität an den V-L2,3-Kanten) und blauen Kurve (dAl =0,39 nm) kann der veränderte Kur-
venverlauf auf eine geringste V-Konzentration hinweisen. Verglichen mit der V-Diffusion in
der reinen Co2FeSi-Elektrode ist die Konzentration hier zwei Größenordnungen geringer. Das
zusätzlich eingebaute Co2MnSi verhindert die V-Diffusion. Damit ist das erste Ziel, welches
durch die Verwendung von Co2MnSi/Co2FeSi-Multilagen erreicht werden sollte, erfüllt.
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Abbildung 5.70: (LINKS) XAS der O-K und V-L2,3-Kante der 500◦C getemperten Probe

:::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/500

◦C). An den mit Pfeilen gekennzeichneten Positionen wären die Vanadium-Resonanzen
zu erwarten (die Vanadium-Peaks liegen bei – 23,3 eV und – 31 eV relativ zum Maximum der O-K-Resonanz
[147]). (RECHTS) Mn-Spektren der Probe

::::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/T ex) bei großer Al-Schichtdicke (dAl≈ 2,8 nm),

d.h. verschwindender Überoxidation, in Abhängigkeit von der Auslagerungstemperatur T ex. Bei T ex > 400◦C
ist das Mn metallisch.

Eine Untersuchung der XAS-Peakformen der as-prepared -Proben (Abb. 5.71) zeigt wie bei
den bereits diskutierten Heusler-Systemen eine Formation von Eisenoxid im Fall einer stark
überoxidierten Barriere. Das Co sowie das durch die oberste Co2FeSi-Schicht bedeckte Mn
bleiben metallisch. Während des Temperns kommt es zur Reduktion des FeOx und zur Bil-
dung von MnOx (vgl. CoFe-MTJ). Damit ist eine Diffusion von Mn zur Barriere aufgrund
dieser Redox-Reaktion wahrscheinlich. Außerdem verbleibt bei der stark überoxidierten Pro-
benposition nach dem Tempern SiO2 an der Grenzfläche.

Zur Diskussion der Diffusionsprozesse sind in Abbildung 5.72 die relativen Atomkonzen-
trationen für verschiedene Al-Schichtdicken und vier ausgewählte Temperaturen der Pro-
be

::::::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/T ex) gezeigt. Um die Abschwächung der L3-Peakintensitäten durch

die variable Al-Schichtdicke herauszurechnen, sind die L3-Intensitäten auf die jeweilige Ge-
samtintensität von Fe, Co und Mn normiert. Für die normierte Peakintensität I norm(X )

51Die markierten Werte entsprechen nicht dem Literaturwert, sondern sind relativ zu der Sauerstoff-K-Kante
eingezeichnet, da bei den XAS-Messungen an BL 7.3.1.1 die Photonenenergie um einige eV schwanken kann.
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der Materialien X∈ {Mn, Co, Fe} gilt: I norm(X )= I (X )/
(
I (Mn)+I (Fe)+I (Co)

)
. Im as-prepared -

Zustand ist die Mn-Konzentration gering, da das Mangan von der 5 nm dicken Co2FeSi-
Schicht und der Al2O3-Barriere abgedeckt ist. Die Fe-Konzentration nimmt mit abnehmen-
der Al-Schichtdicke zu. Je stärker die Überoxidation, desto mehr Fe diffundiert zur Barriere.
Dementsprechend nimmt die Co-Konzentration ab. Bei dAl =3,0 nm kann eine Oxidation der
Multilagen-Elektrode ausgeschlossen werden. Dieses Intensitätsverhältnis entspricht demnach
der unmodifizierten Grenzflächenkonzentration des initialen Schichtsystems direkt nach der
Schichtabscheidung.
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Abbildung 5.71: Auf I L3 normierte Absorptionsspektren an der Mn-, Fe- und Co-L2,3-, sowie Si-K-Kante
der Probe

:::::::::::
CMFS:Al-Keil(0,8nm/T ex) nach Auslagerung bei 400◦C und im as-prepared-Zustand. Das in der

as-prepared-Probe vorhandene FeOx wird auf Kosten einer Formation von MnOx vollständig reduziert. In der
stark überoxidierten Probe ist zusätzlich SiO2 an der Grenzfläche zu finden.

Bei der unteroxidierten Position (dAl≈ 3,0 nm) und einer Temperatur von 500◦C bleibt die
relative Co-Konzentration im Vergleich zum as-prepared -Zustand unverändert. Die Grenzflä-
chenkonzentration von Fe und Mn ist hingegen stark verändert und bei T ex =500◦C ungefähr
gleich groß. Die Zunahme der Mn-Konzentration ist zwischen 400◦C und 500◦C maximal.
Eine Diffusion aufgrund einer überoxidierten Grenzfläche ist typischerweise bereits bei etwa
200◦C abgeschlossen (vgl. CMS:Al-Keil) und kann daher ausgeschlossen werden. Bei dieser
Diffusion ist Mn im metallischen Zustand (siehe Abb. 5.70(rechts)), ebenso Fe, Co und Si
(diese sind bereits bei dAl =0,8 nm und T ex =400◦Cmetallisch, vgl. Abb. 5.71). Die treiben-
de Kraft ist hier kein Redox-Prozess, sondern eine Interdiffusion angrenzender Schichten mit
vergleichbarer Gitterstruktur. Das Mn formiert weder eine geschlossene Segregationsschicht
an der Grenzfläche noch befindet es sich ausschließlich in den Korngrenzen, da in diesen
Fällen das Fe- und Co-Signal gleichermaßen beeinflusst wäre. Wahrscheinlicher ist eine Ho-
mogenisierung der Mn- und Fe-Konzentration zumindest in der letzten Co2FeSi/Co2MnSi-
Doppelschicht an der Grenzfläche. Mn und Fe interdiffundieren zu einer Co2FexMn1−xSi-
Schicht. Die Homogenisierung der Grenzflächenkonzentration findet hauptsächlich zwischen
400◦C und 500◦C statt. Bei der für die vollständigen MTJs verwendeten in-situ-Temperatur
von 380◦C kann eine umfassende Vermischung selbst bei starker Unteroxidation ausgeschlos-
sen werden. Das wird von der EELS-Messung bestätigt, die bei T ex =400◦C eine Multilagen-
struktur zeigt (diese muss nicht notwendigerweise mit der Multilagenstruktur im as-prepared -
Zustand übereinstimmen).
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Abbildung 5.72: I norm von Mn, Fe und Co in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke und der Auslagerungs-
temperatur T ex. Im Fall der Überoxidation diffundiert während der Oxidation Fe zur Barriere. Dieses wird
durch diffundierendes Mn reduziert. (Gestaltung ist eine Hommage an das allgegenwärtige Flaggenmeer bei
der Fußball-WM 2006, während der die Auswertung dieser Messdaten erfolgte.)
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Im Fall der überoxidierten Barriere (dAl =0,1 nm) nimmt die Mn-Grenzflächenkonzentration
bis 300◦C leicht und bis 400◦C stark zu. Insgesamt ändert sich die relative Mn-Intensität um
eine Größenordnung von 0,04% auf 0,55%. Umgekehrt nimmt die Fe- und Co-Konzentration
gleichermaßen ab. Diese Konzentrationsänderung resultiert aus einer Überlagerung der auch
bei dicker Al-Schicht gefundenen Diffusion zur Angleichung der Mn- und Fe-Konzentration
der benachbarten Schichten als auch der Anlagerung einer MnOx-Schicht zwischen Barrie-
re und Elektrode aufgrund der Reduktion der vorhandenen Fe- und/oder Si-Oxide. Ins-
gesamt befindet sich durch die abwechselnde Abscheidung der beiden Heusler-Legierungen
und die Mn-Diffusion während der Auslagerung entlang des gesamten Keils keine reine
Co2FeSi-Legierung an der Barrieren/Elektroden-Grenzfläche, sondern es formiert sich eine
Co2FexMn1−xSi-Legierung.

Die Diffusion des Mn zur Barriere aufgrund einer Reduktion vorhandener Oxide (bei diesen
Temperaturen handelt es sich typischerweise um eine Korngrenzen-Diffusion) und Formation
von MnOx verstopft die Korngrenzen, wie bereits bei den überoxidierten CMS-MTJs gezeigt
wurde. Die MnOx-Cluster dienen dann als zusätzliche Diffusionssperre für das bei CFS-MTJs
zur Oberfläche diffundierende Vanadium aus der Bufferschicht (vgl. Cu-Diffusion in Kap. 3.1).

Grenzflächenordnung

Das zweite Ziel bei der Verwendung von

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
0,24

0,27

0,30

0,33

0,36

0,39

0,42

O
rd

nu
ng

sp
ar

am
et

er
 [1

]

Al-Schichtdicke [nm]

CMFS:Al-Keil (dAl / 400°C)
CMFS:Al-Keil (dAl / 500°C)
CFS:Al-Keil (dAl / 450°C)
CFS:Al-Keil (dAl / 500°C)

Abbildung 5.73: Ordnungsparameter der Pro-
be

:::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/T ex) in Abhängigkeit von

der Al-Schichtdicke und der Auslagerungstempera-
tur (T ex =400◦C, 500◦C). Der Ordnungsparameter der
Co2FeSi-Elektrode ändert sich bei den beiden unter-
suchten Temperaturen nicht signifikant, so dass in der
Abbildung eine gemeinsame Führungslinie eingezeich-
net ist. Zum Vergleich eingetragen sind die Daten der
Probe

:::::::::::
CFS:Al-Keil(dAl/T ex). Die Ordnung ist gering-

fügig schlechter.

zusätzlichen Co2MnSi-Schichten ist eine
Unterstützung des Ordnungsprozesses vom
Co2FeSi. Die Ordnungspeaks der Proben
mit überoxidierten Al-Schichten sind deut-
lich erkennbar (siehe Abb. 5.71). In Abbil-
dung 5.73(rechts) ist der Ordnungspara-
meter der Probe

::::::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/T ex)

in Abhängigkeit von der Al-Schichtdicke
und Auslagerungstemperatur gezeigt. Der
Ordnungsparameter Γ dieser Probe ist
für die beiden Auslagerungstemperaturen
T ex =400◦C, 500◦C bei jeweils gleichen dAl

identisch (eine gemeinsame Führungslinie
ist eingezeichnet). Bei 400◦C ist die Re-
kristallisation demnach abgeschlossen. Der
Ordnungsparameter ist im Fall einer starken
Überoxidation (dAl6 1,1 nm) gering, d.h.
das Co2FeSi ist an der Grenzfläche schlecht
geordnet. Die Ordnung wird wie bei den
CMS-MTJs durch die Mn-Segregation zer-
stört. Der Ordnungsparameter verbessert
sich mit zunehmender Al-Schichtdicke, d.h. mit abnehmender MnO-Konzentration. In dem
Intervall dAl =1,1. . . 2,4 nm ist die Zunahme des Ordnungsparameters geringer. In diesem
Schichtdickenbereich ist der TMR-Effekt nahezu unverändert. Bei der unteroxidierten Bar-
riere (dAl> 2,5 nm) nimmt der Ordnungsparameter stark zu. Wie bei CMS:Al-Keil gezeigt,
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verbleibt in diesem Schichtdickenbereich metallisches Al an der Grenzfläche und es bildet sich
eine Co-Mn-Al-Legierung. Bei den Proben CoFe:Al-Keil wurde im Fall der Formation ei-
ner Co-Fe-Al-Legierung ein zusätzlicher ausgeprägter Peak an der energetischen Position der
Ordnungsschulter gefunden. Möglicherweise resultiert die starke Zunahme des Ordnungspa-
rameters bei dAl> 2,5 nm daher aus einer Interdiffusion von Co2FeSi, Co2MnSi und Al bzw.
der Bildung einer Aluminium enthaltenden Legierung.

Zum Vergleich ist der Ordnungsparameter der Probe mit reiner Co2FeSi-Elektrode

:::::::::::::
CFS:Al-Keil(dAl/T ex) in die Abbildung eingetragen. Bei sämtlichen Schichtdicken ist der
Ordnungsparameter der zusätzlich Co2MnSi enthaltenen Probe

:::::::::::::
CMFS:Al-Keil gegenüber

:::::::::::::
CFS:Al-Keil um etwa ∆Γ≈ 0,2 signifikant verbessert. Ursache kann die durch das Co2MnSi
unterdrückte V-Diffusion sowie eine verbesserte Rekristallisation der Co2FeSi-Schicht in der
Co2MnSi/Co2FeSi-Multilage sein. Der entlang des gesamten Keils gesteigerte TMR-Effekt
der Probe CMFS:Al-Keil kann somit auf die verbesserte Grenzflächenordnung des Co2FeSi
zurückgeführt werden.

Magnetische Grenzflächeneigenschaften
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Abbildung 5.74: normierte maximale XMCD-Asymmetrien ξL3 der Elemente Co (LINKS), Fe (MITTE) und
Mn (RECHTS) in Abhängigkeit von dAl und T ex. Der Verlauf von Fe- und Co-ξL3(dAl) entspricht qualitativ
dem von TMR(dAl). Der größte TMR-Effekt wird bei maximalem magnetischem Moment gefunden.

In diesem Abschnitt werden die elementspezifischen magnetischen Momente von Fe, Co und
Mn untersucht. In Abbildung 5.74 ist die normierte XMCD-Asymmetrie ξL3 in Abhängig-
keit von der Al-Schichtdicke und der Auslagerungstemperatur gezeigt. Die Co-Asymmetrie
erreicht bei dAl =1,5 nm einen Maximalwert von 0,5 und ist somit identisch mit dem Moment
der Probe

:::::::::::::
CFS:Al-Keil. ξL3(Fe) beträgt 0,9. Das Moment des Fe ist damit etwa 20% größer

als das in der CFS-MTJ. Das resultiert aus der verbesserten Ordnung der Elektrode. Mn
weist eine Asymmetrie von 0,6 auf und entspricht damit dem bei der Probe

::::::::::::
CMS:Al-Keil

gefundenen Mn-Moment im Fall einer nahezu perfekten L21-Ordnung. Das gegenüber der
CFS-MTJ verbesserte Grenzflächenmoment der Probe

::::::::::::::
CMFS:Al-Keil korreliert mit dem

ebenfalls verbesserten Bulk-Moment, welches nahezu exakt mit der theoretischen Vorhersage
übereinstimmt. Eine Berechnung der Momente mittels der Summenregeln ist nicht möglich,
da die absoluten Löcherzahlen nh für die an der Grenzfläche entstandene Co2FexMn1−xSi-
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Stöchiometrie unbekannt sind.

Während der qualitative Verlauf von ξL3(Fe) und ξL3(Co) vergleichbar ist, nimmt die Mn-
Asymmetrie mit zunehmender Al-Schichtdicke monoton zu. Das kann auf die mit dAl abneh-
mende Konzentration des paramagnetischen MnOx zurückgeführt werden und ist somit ein
Artefakt. Die magnetischen Momente im as-prepared -Zustand sowie nach der Auslagerung
bei 300◦C stimmen jeweils für dAl gut überein. Ebenso liegen die Messwerte für T ex =400◦C
und 500◦C gut übereinander. Zwischen T ex =300◦C und 400◦C nehmen Co-, Mn- und Fe-
Moment bei allen Al-Schichtdicken deutlich zu. Diese Steigerung ist auf den Ordnungspro-
zess der Heusler-Legierung zurückzuführen. Die thermische Aktivierungsenergie liegt also
übereinstimmend mit der Untersuchung der Ordnungsschulter zwischen 300◦C und 400◦C.
Qualitativ stimmt der Verlauf der Co- und Fe-Momente als Funktion der Al-Schichtdicke
mit der TMR(dAl)-Abhängigkeit überein. Sowohl Zunahme bei geringen Schichtdicken, als
auch Abnahme bei großen Schichtdicken wird entsprechend wiedergegeben. Bei den nicht
überoxidierten Probenpositionen (dAl> 2,4 nm) resultiert die Durchmischung von Co2MnSi,
Co2FeSi und dem metallisch verbliebenem Al wie bei der Probe CMS:Al-Keil in einer parti-
ellen Formation von Co-Mn-Fe-Al. Das korreliert mit dem geringeren magnetischen Moment
der Al enthaltenen Heusler-Legierung (siehe Abb. 5.2). Die thermische Aktivierungsenergie
für den Ordnungsprozess ist in diesem Schichtdickenintervall (dAl> 2,0 nm) geringer als im
übrigen Keil. Die blaue Kurve (T ex =300◦C) steigt hier stärker an als bei den übrigen Al-
Schichtdicken. Je geringer die Überoxidation bzw. Mn-Segregation, desto kleiner ist also die
benötigte thermische Energie für die Ordnung. Bei dAl6 0,8 nm (hier wird kein TMR ge-
messen) ist die Steigerung des magnetischen Momentes des Fe gering, der Heusler bleibt
ungeordnet. Die Segregation von MnOx in den Korngrenzen behindert den Ordnungsprozess.

Zusammenfassung

Die Elektrode wird als Co2MnSi/Co2FeSi-Multilage auf Vanadium abgeschieden. Die Bulk-
Magnetisierung stimmt nach Auslagerung bei 400◦C gut mit der theoretischen Berechnung
überein. Die Elektrode kristallisiert wie das reine Co2FeSi und Co2MnSi in (110)-Textur.
Auch nach der Auslagerung ist eine Multilagenstruktur erhalten. Im Fall der Überoxidation
bilden sich an der Barriere Eisenoxid. Dieses wird während des Temperns durch zur Barriere
diffundierendes Mn teilweise reduziert. Das dabei formierte MnOx befindet sich in den Korn-
grenzen. Außerdem ist SiO2 an der Grenzfläche enthalten. Bei der unteroxidierten Probe
kommt es zu keiner Oxidation der Elektrodenatome. Dennoch interdiffundieren metallisches
Mn des Co2MnSi und Fe der Co2FeSi-Schicht an der Grenzfläche zu einer Co2FexMn1−xSi-
Legierung mit unbekannter Stöchiometrie. An keiner Position diffundiert Vanadium zur Bar-
riere. Möglicherweise sind die Diffusionspfade durch Mn verstopft oder die Co2MnSi-Schicht
wirkt als Diffusionssperre. Die Grenzflächenordnung ist aufgrund unterbundener V-Diffusion
und der zusätzlichen Co2MnSi-Schicht gegenüber der reinen CFS-Elektrode signifikant ver-
bessert. An stark überoxidierten Probenpositionen ist der Ordnungsparameter aber gering
(MnOx behindert Ordnungsprozess) und nimmt im Fall einer deutlichen Unteroxidation zu
(Artefakt aufgrund der Formation einer Co-Fe-Mn-Al-Legierung). Die Schichtdickenabhän-
gigkeit des Ordnungsparameters spiegelt sich in der XMCD-Asymmetrie, d.h. im magne-
tischen Grenzflächenmoment wieder. Das magnetische Moment ist bei einer stark über- und
unteroxidierten Al-Schicht reduziert. Das maximale Grenzflächenmoment hat wegen der ver-
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besserten Ordnung gegenüber der CFS-MTJ zugenommen. Auch die Verläufe von TMR(dAl)
und ξL3(dAl) stimmen qualitativ überein. Beide zeigen ein breites Plateau mit hohem mag-
netischen Moment und TMR-Effekt bei einer mittleren Al-Schichtdicke. Insgesamt ist die
MTJ mit Multilagen-Elektrode unempfindlich auf eine nicht exakt angepasste Oxidation
der Al-Barriere. Der maximale TMR-Effekt konnte durch die Abscheidung der Elektrode
als Co2MnSi/Co2FeSi-Multilage deutlich verbessert werden. Bei dAl =1,6 nm wird ein TMR
von 114% bei 20 K, entsprechend einer Spinpolarisation von 0,77 erreicht. Die Ursache für
den gegenüber der Co2FeSi-Einzelschicht erhöhten TMR kann auf eine verbesserte Grenzflä-
chenordnung und die verhinderte V-Diffusion zurückgeführt werden. Eine weitere mögliche
Erklärung liegt ursächlich in der Interdiffusion des metallischen Mn des Co2MnSi und Fe des
Co2FeSi bzw. der Formation einer Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrie an der Grenzfläche. Die
Spinpolarisation der Co2FexMn1−xSi-Legierung könnte durch die Änderung der Bandstruk-
tur aufgrund der veränderten Grenzflächenstöchiometrie steigen. Das setzt voraus, dass das
diffundierende Mn mit der Co2FeSi-Elektrode zu einer geordneten Co2FexMn1−xSi-Elektrode
rekristallisiert. Diese These soll im folgenden Kapitel anhand einer speziellen Probe mit kon-
stanter Barrierendicke und variabler Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrie untersucht werden.

5.4.3 Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrie

In diesem Abschnitt soll der TMR und dessen Span-

Abbildung 5.75: energetische Position der
Valenz- (gefüllte Symbole) und Leitungs-
bandkante (offene Symbole) der Minori-
tätselektronen bezüglich der Fermi-Energie
in Abhängigkeit von der Mn- und Fe-
Konzentration in Co2FexMn1−xSi. Grau
hinterlegt ist das Konzentrationsintervall, in
dem ein halbmetallischer Charakter (HMF)
erwartet wird. (aus [404])

nungsabhängigkeit in Abhängigkeit von der Grenz-
flächenstöchiometrie des Co2FexMn1−xSi, d.h. der
Mn-Konzentration in der an die Barriere angren-
zenden Co2FeSi-Elektrode untersucht werden. Ins-
besondere sollen die Messungen mit Bandstruktur-
Simulationen verglichen werden. Die mittels SPR-
KKR berechneten Bandstrukturen von Co2FeSi und
Co2MnSi unterscheiden sich im Wesentlichen in ih-
rer Spinpolarisation an der Fermi-Kante. Während
Co2MnSi ein Halbmetall ist, wird für Co2FeSi ei-
ne nicht vollständige, negative Spinpolarisation vor-
hergesagt (Abb. 5.60). Für den TMR kann in Ab-
hängigkeit von der Stöchiometrie eine große Schwan-
kung erwartet werden. Balke zeigt in qualitativer
Übereinstimmung,[404] dass die Bandstruktur stark
von der Mn-Konzentration im Co2FexMn1−xSi ab-
hängt (siehe Abb. 5.75) und sich die energetische
Position des Gaps der Minoritätselektronen ändert.
Die Fermi-Kante verschiebt sich mit zunehmender Fe-
Konzentration von der Valenzbandkante (C=0%, also reines Co2MnSi) zur Leitungsband-
kante (C=100%, reines Co2FeSi). Im Unterschied zu den hier durchgeführten SPR-KKR-
Simulationen ist das Co2FexMn1−xSi unabhängig von der Mn-Konzentration halbmetallisch.
An der Fermi-Kante findet sich stets ein Gap in den Minoritätselektronen. In diesem Fall
wäre ein nahezu unveränderter TMR-Effekt für alle Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrien zu er-
warten. Weiterhin verschiebt sich sowohl in der SPR-KKR- als auch in Balkes Simulation die
energetische Position der unbesetzten Zustände mit maximaler negativer Spinpolarisation,
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aus der die Inversion des TMR resultiert. Es soll daher insbesondere die Korrelation zwischen
Mn-Konzentration und der Inversionsspannung des TMR U invert diskutiert werden.

Wie anhand der Probenserie CMFS:Al-Keil gezeigt, interdiffundieren in der Multilagen-
Elektrode Mn und Fe und es bildet sich an der Grenzfläche eine Co2FexMn1−xSi-
Legierung. Eine gezielt unterschiedliche Grenzflächenstöchiometrie soll durch eine Variation
der Co2FeSi-Schichtdicke in der Multilage erzielt werden. Dazu wird das Co2FeSi der Probe

:::::::::::::::
CMFS:CFS-Keil(d CMS/T ex) jeweils als Keilschicht mit dCFS =0. . . 10 nm aufgebracht. Das
das Co2MnSi wird flächig abgeschieden.52 Es kann aufgrund der variierenden Flächenkon-
zentration von Fe und Mn entlang des Keils und einer durch das Tempern aktivierten Inter-
diffusion von Mn und Fe eine von dCFS abhängige Grenzflächenstöchiometrie Co2FexMn1−xSi
mit variablem x erwartet werden. Um den Einfluss einer verschieden starken Überoxidation
und einer daraus resultierenden unterschiedlichen Grenzflächenordnung der Elektrode bzw.
Diffusion der einzelnen Komponenten auszuschließen, werden die Proben CMFS:CFS-Keil mit
einer konstanten Al-Schichtdicke von dAl =2,5 nm (maximaler TMR in CMFS:Al-Keil) her-
gestellt.53 Alle Modifikationen in TMR und TMR(U) können daher ausschließlich als Ursache
der Stöchiometrie diskutiert werden. Zunächst wird die Untersuchung der Grenzflächeneigen-
schaften zur Abschätzung der Grenzflächenstöchiometrie dargestellt. Anschließend werden
die elektronischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der Co2FeSi-Schichtdicke diskutiert.

Chemische Eigenschaften
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Abbildung 5.76: Intensität der Co-, Mn- und Fe-L3-Resonanz der as-prepared und der bei 425◦C getemper-
ten Probe

::::::::::::
CMFS:CFS-Keil(dCMS/∅, 425◦C) als Funktion der Co2FeSi-Schichtdicke. Mit zunehmender dCFS

nimmt die Mn-Konzentration ab und I L3(Fe) zu. Die Co-Grenzflächenkonzentration ist näherungsweise kon-
stant, da es zu gleichen Teilen in Co2MnSi und Co2FeSi enthalten ist.

Anhand von Röntgen-Absorptionsspektren wird die Grenzflächenstöchiometrie in Abhängig-
keit von dCFS charakterisiert. Bis auf eine Ausnahme (geringste MnO-Formation bei dicker

52Durch Verwendung von Co2FeSi-Keilschichten mit jeweils 0. . . 10 nm im Multilagensystem variiert die
Gesamtschichtdicke der Heusler-Elektrode zwischen 50 und 150 nm.

53Die nominell gewählte Schichtdicke betrug 1,6 nm. Die tatsächliche Schichtdicke scheint aber 2,5 nm zu
betragen, da die chemischen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften perfekt mit denen der Proben-
position CMFS:Al-Keil(2,5 nm/T ex) übereinstimmen. Die exakte Al-Schichtdicke ist für diese Untersuchung
unerheblich. dAl wird daher auf 2,5 nm gesetzt.
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Co2FeSi-Schicht) sind alle Heusler-Komponenten vor und nach der Auslagerung metallisch.
In Abbildung 5.76(links) sind die normierten Intensitäten I norm der Co-, Fe- und Mn-L3-
Resonanzen der Probe

:::::::::::::::
CMFS:CFS-Keil(d CFS/T ex) vor und nach der Auslagerung aufgetra-

gen. Die Co-Intensität ist entlang des Keils konstant und beträgt I norm(Co)=0,52± 0,02.
Wie erwartet, wird durch die Auslagerung die Co-Konzentration nur marginal verändert
(∆I norm(Co)≈ 0,01), da in beiden Heusler-Legierungen ein identischer relativer Co-Anteil
enthalten ist. Da es während des Temperns insbesondere zu keiner Reduktion der Co-
Atomkonzentration kommt, kann eine Segregation von MnOx an der Grenzfläche zwischen
Elektrode und Barriere ausgeschlossen werden.

Im as-prepared -Zustand nimmt das Mn-Signal mit zunehmender, das Co2MnSi bedeckender
Co2FeSi-Schichtdicke ab und die Fe-Konzentration zu. Diese Änderung resultiert aus der
zunehmenden Bedeckung des Co2MnSi durch die dicker werdende Co2FeSi-Schicht. Das Mn-
Signal fällt auch bei der größten untersuchten Schichtdicke (dCFS≈ 10 nm) nicht auf null ab.
Die verbliebenen Mn-Atome zeigen vor und nach dem Tempern ein für MnO charakteristisches
Absorptionsspektrum (Abb. 5.76(rechts) ). Da eine Oxidation des unter der Co2FeSi-Schicht
verborgenen Mangans unwahrscheinlich ist, bleibt bei der Abscheidung der Co2FeSi-Schicht
offensichtlich eine verschwindende Mn-Konzentration an der Oberfläche der Elektrode zurück.
Das Mn schwimmt auf dem abgeschiedenen Co2FeSi auf und oxidiert. Die MnO Konzentration
ist derartig gering, dass die charakteristische Peakform bei dünneren Co2FeSi-Schichtdicken
von metallischem Mn überlagert wird.

Nach dem Tempern bleibt die qualitative Abhängigkeit der Fe- und Mn-Konzentration von
dCFS erhalten. Die Fe-Intensität wird leicht reduziert, während I norm(Mn) zunimmt. Das
weist auf einen Ausgleich der Mn- und Fe-Konzentration in der Co2FeSi/Co2MnSi-Multilagen-
Elektrode hin. Die für dCFS =5nm vor und nach dem Tempern gefundenen Werte stimmen
sehr gut mit der Probenposition

::::::::::::::
CMFS:Al-Keil(2,5 nm/∅, 400◦C) überein. Bereits bei der

Diskussion dieser Probe CMFS:Al-Keil wurde eine Interdiffusion der Fe- und Mn-Anteile der
beiden Heusler-Legierungen während des Tempern gefunden. Für diese Probe kann angenom-
men werden, dass die Mn-Konzentration an der Grenzfläche nach der Auslagerung bei einer
dicken Co2FeSi-Schicht an der Barrieren-Grenzfläche geringer ist, als bei dCFS ; 0 nm. Da
diese Annahme nicht direkt aus den in Abb. 5.76(links) aufgetragenen Intensitäten folgt,
wird das XAS-Signal resultierend aus dem Multilagen-Schichtsystem berechnet und die Mn-
und Fe-Intensitäten daran abgeschätzt.

In Abbildung 5.77(links) ist das Co2FeSi/Co2MnSi-Multilagen-Schichtsystem exemplarisch
für eine Co2FeSi-Schichtdicke von dCFS =2nm und der konstanten Schichtdicke dCMS =5nm
gezeigt. Mittels einer Stufenfunktion wird die Fe- und Mn-Atomkonzentration A eines idea-
len Systems mit perfekter Grenzfläche angenähert. Zur Beschreibung des interdiffundierten
Schichtsystems bzw. der Atomkonzentration in der Multilage nach der Auslagerung wird die
Stufenfunktion durch eine Gauß-Verteilung ersetzt. Das Maximum liegt jeweils in der Mit-
te der ursprünglichen Schicht.54 Bei der obersten Co2FeSi-Schicht wird das Maximum der
Gaußkurve abweichend direkt an der Oberfläche der Probe gewählt und nur eine Halbseite
der Kurve betrachtet. Eine Interdiffusion mit der angrenzenden Al2O3-Barriere wird damit
vernachlässigt. Die Fe- und Mn-Konzentration wird so gewählt, dass an jeder Position eine
Gesamtkonzentration von 1 vorliegt. Die Halbwertsbreite der Gauß-Kurven beschreibt den

54Durch Überlagerung verschiedener benachbarter Peaks kann sich das Maximum in der berechneten Ge-
samtkonzentration aus der Mitte verschieben.
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Abbildung 5.77: (LINKS) Simuliertes Schichtsystem mit abwechselnd einer 2 nm dicken Co2FeSi- und 5 nm
dicken Co2MnSi-Schicht für den Idealfall ohne jegliche Interdiffusion und nach einer Durchmischung der Schich-
ten. Die Interdiffusion (FWHM der Gauß-Funktion) kann so angepasst werden, dass die in der Abb. 5.76 gezeigt
Messung reproduziert wird. Es ergeben sich Mn-Grenzflächenkonzentrationen zwischen 1,7% (dCFS =10nm)
und 10,5% (dCFS =2nm). Bei sehr dünnen Co2FeSi-Schichtdicken wird die Mn-Konzentration deutlich größer
sein.

Grad der Interdiffusion. In die Abbildung eingezeichnet ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung
der detektierten Sekundär-Elektronen mit einer Austrittstiefe λ von etwa 2 nm55 und das
XAS-Signal für Element X∈{Mn, Fe}. Letzteres ergibt sich unter Vernachlässigung der tat-
sächlichen Eindringtiefe der Photonen (diese ist groß gegenüber der Austrittstiefe der Elektro-
nen) und der Anzahl der tatsächlich ausgelösten Auger-Elektronen pro einfallendem Photon
zu:

I(X) =
∫ ∞

0
A(X) · e−z/λ dz

Die Mn- und Co-Intensität wurde exemplarisch für ideale und interdiffundierte Multilagen mit
Co2FeSi-Schichtdicken von dCFS =2nm, 5 nm, 10 nm berechnet (siehe Abb. 5.77(rechts)). Die
Halbwertsbreite wurde jeweils so angepasst, dass die erhaltene I(dCFS)-Abhängigkeit der ge-
messenen Kurve (Abb. 5.76) entspricht. Qualitativ wird eine sehr gute Übereinstimmung zwi-
schen den Messungen und der Berechnung erzielt. Es ergeben sich bei den gewählten FWHM
Mn-Grenzflächenkonzentrationen zwischen 1,7% (dCFS =10nm) und 10,5% (dCFS =2nm).
Bei dCFS6 2 nm können weitaus größere Mn-Konzentrationen entstehen.

In Abhängigkeit von der Co2FeSi-Schichtdicke ändert sich damit die Stöchiometrie der an der
Grenzfläche entstehenden Heusler-Legierung Co2FexMn1−xSi. Bei kleiner (großer) Co2FeSi-
Schichtdicke ist die Mn-Grenzflächenkonzentration im Co2FexMn1−xSi groß (gering). Es sei
abschließend noch einmal darauf hingewiesen, dass die Al-Schichtdicke lateral konstant ist,
eine Oxid-Bildung vernachlässigt werden kann und die Oxidation damit nicht Ursache für die
Variation der Mn-Grenzflächen-Konzentration sein kann.
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Abbildung 5.78: Ordnungsparameter (LINKS) der getemperten Probe
::::::::::::
CMFS:CFS-Keil(dCMS/425

◦C), sowie

die XMCD-Asymmetrie ξL3 vor und nach der Auslagerung als Funktion von dCFS (RECHTS). Die Ordnung
des Co2FexMn1−xSi und die dem magnetische Moment pro Atom proportionale Größe ξL3 ist unabhängig
von der Grenzflächenstöchiometrie. Lediglich bei sehr geringer Mn-Konzentration (dCFS > 7,5 nm) nimmt das
Moment leicht ab (Artefakt aufgrund eines geringen MnOx-Anteil).

Ordnung und Magnetisierung

In Abbildung 5.78(links) ist der anhand der Co-Spektren ausgewertete Ordnungsparameter
gezeigt. Γ zeigt keinen Zusammenhang mit der Co2FeSi-Schichtdicke. Die Co2FexMn1−xSi-
Ordnung ist damit von der jeweiligen Grenzflächenkonzentration vollständig unbeeinflusst
und die Rekristallisation von dem Grad der Interdiffusion unabhängig. Ebenso wie die Grenz-
flächenstöchiometrie entspricht der Ordnungsparameter gut dem der entsprechenden Referenz

::::::::::::::
CMFS:Al-Keil(2,5nm/400◦C).

Die dem magnetischen Moment pro Atom proportionale XMCD-Asymmetrie (siehe Abb.
5.78(rechts)) zeigt nur eine leichte Abhängigkeit von der Co2FeSi-Schichtdicke bzw. der
Grenzflächenstöchiometrie. Das Co-Moment nimmt mit dCFS um etwa ∆ξL3(Co)=0,2 ab.
Das entspricht der Erwartung, da sich durch die veränderte Grenzflächenstöchiometrie zwar
die Konzentration stark, das Moment pro Atom aber nur leicht verändert. Beispielsweise
weist im Co2MnSi gebundenes Co ein Moment von 1,02µB [17] auf, während es in Co2FeSi
1,2 µB [177] beträgt. Das Moment wird mit zunehmender Mn- bzw. Fe-Konzentration ste-
tig zwischen den beiden Extremwerten variieren. Eine vergleichbare Abhängigkeit kann auch
für das Fe erwartet werden. Tatsächlich nimmt das Fe-Moment mit dCFS nur sehr schwach
ab (∆ξL3(Fe)=0,2). Das Mn-Moment ist bis dCFS≈ 7,5 nm nahezu konstant und zeigt bei
größeren Co2FeSi-Schichtdicken eine deutliche Abnahme. In diesem Intervall wird neben dem
metallischen, in der Co2FexMn1−xSi-Legierung magnetisch geordneten Mn auch noch eine ge-
ringe Menge MnOx detektiert. Das auf die gesamte Mn-Konzentration normierte Mn-Moment
wird durch das Manganoxid reduziert. An der Position dCFS =5nm ergeben sich folgende Mo-
mente ξL3(Co)=0,47 und ξL3(Fe)=0,75 und ξL3(Mn)=0,73. Diese stimmen mit den Werten
der entsprechenden Referenzposition in Probe

:::::::::::::
CMFS:Al-Keil gut überein.

55Die Austrittstiefe von Mn und Fe variieren in der Literatur stark, z.B. λ(Co)= 1,7. . . 2,5 nm. Zur Verein-
fachung wurde ein Mittelwert von 2 nm verwendet.
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Transporteigenschaften

Der in Abbildung 5.79 gezeigte TMR-Effekt
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Abbildung 5.79: TMR-Effekt der Probe CMFS:CFS-

Keil(dCFS/380
◦C) in Abhängigkeit von der Co2FeSi-

Schichtdicke. Der TMR sinkt mit abnehmender Mn-
Konzentration.

der Probe CMFS:CFS-Keil(d CFS/380
◦C)

ist bei der kleinsten vermessenen Co2FeSi-
Schichtdicke maximal und erreicht einen
Magnetowiderstand von TMRRT =50%.
Bei 20K erhöht sich der Wert auf
TMR20K =125%. Das entspricht einer
Spinpolarisation von 0,82 und ist damit
die höchste jemals erzielte Spinpolarisation
einer Co2FeSi-Elektrode. Mit zunehmender
Co2FeSi-Schichtdicke nimmt der TMR von
50% auf 30% ab. Die Effektamplitude ist
maximal (minimal) bei der Probenposition
mit maximaler Mn- (Fe)-Konzentration
an der Grenzfläche. Das ist in qualitativer
Übereinstimmung mit der gezeigten SPR-
KKR-Simulation (vgl. Abb. 5.60(rechts)),
die für Co2FeSi eine Verschiebung der Leitungsbandkante zur Fermi-Energie, sowie eine
starke Reduktion der Spinpolarisation an der Fermi-Kante vorhersagt. Der abnehmen-
de TMR kann ein Hinweis auf die sich verschiebenden Bandkanten und die veränderte
Spinpolarisation sein.

Die Mn-L3-Intensität der entsprechend getemperten halben Probe (T ex =400◦C) ist in der
gesamten Keilprobe kleiner als I L3(Fe) (vgl. Abb. 5.76(links)), für die Grenzflächenkonzen-
tration von Co2FexMn1−xSi gilt daher x> 0,5. Entsprechend der oben gezeigten Simulati-
on von Balke liegt die Fermi-Energie bei x=0,5 genau mittig in dem Gap der Minoritäts-
elektronen zwischen Valenz- und Leitungsbandkante und verschiebt sich mit abnehmender
Mn-Konzentration zur Leitungsbandkante. Hier ist die Halbmetallizität besonders robust ge-
gen eine leichte Verschiebung der Bandkanten zueinander durch angelegte Spannungen, hohe
Temperaturen oder Defekte. Mit zunehmender dCFS und x nimmt die Mn-Konzentration auf
einen geringen Prozentsatz ab und die Fermi-Energie schiebt sich zur Leitungsbandkante. Bei
RT kann die theoretische Spinpolarisation wegen einer Verschmierung der Fermikante und so-
mit einer Mittelung über verschiedene Elektronenenergien abnehmen. Die Stöchiometrie liegt
in einem Bereich, der laut Balke nicht notwendigerweise eine vollständige Spinpolarisation
aufweist.

In Abbildung 5.80(links) ist die Spannungsabhängigkeit des TMR für einige Proben-
positionen mit verschiedener Co2FeSi-Schichtdicke gezeigt.56 Der qualitative Verlauf des
TMR(U B) ist bei allen Schichtdicken vergleichbar. Die Inversion des TMR-Effektes fin-
det aber in Abhängigkeit von dCFS bei verschiedenen Biasspannungen U invert statt. In
Abbildung 5.80(rechts) ist die Inversionsspannung gegen die Co2FeSi-Schichtdicke aufge-
tragen. U invert nimmt betragsmäßig mit dCFS, d.h. einer zunehmenden Fe-Konzentration

56U invert wird hier aus RT-Messungen entnommen. Da die Inversion des TMR erst bei großen Spannungen
(UB≈ 1V) auftritt, deren Energie deutlich oberhalb der thermischen Energie bei RT liegt, kann auf eine
Tieftemperaturuntersuchung verzichtet werden.
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ab. Das entspricht sehr gut den Bandstruktur-Simulationen, die übereinstimmend ei-
ne kontinuierliche Verschiebung der Fermi-Energie, bzw. der minimalen Spinpolarisati-
on mit zunehmender Mn-Konzentration zeigen. U invert(dCFS) spiegelt diese Verschiebung
gut wieder. Eine relative Verschiebung von U invert zu betragsmäßig kleineren Energien
ist bereits bei den Proben mit reiner Co2FeSi-Elektrode im Vergleich zu MTJs mit rei-
ner Co2MnSi-Elektrode gefunden worden: U invert(CFS:Al-Keil(1,5nm/380◦C))= –590 mV,
U invert(CMS:Al-Keil(2,3nm/450◦C))= –1000 mV.57
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Abbildung 5.80: (LINKS) Spannungsabhängigkeit des auf das Maximum normierten TMR für Proben mit
verschiedener Co2FeSi-Schichtdicke. (RECHTS) Inversionsspannung (U invert) in Abhängigkeit von dCFS. U invert

nimmt linear mit der Mn-Konzentration zu.

Die Diskussion der magnetischen und chemischen Eigenschaften belegt, dass die Modifika-
tionen im TMR und TMR(U B) nicht aufgrund einer abweichenden Oxidation der Barrie-
re resultiert, sondern ausschließlich auf die Grenzflächenstöchiometrie zurückgeführt werden
kann. Insgesamt bestätigt die Untersuchung der elektronischen Eigenschaften der Keil-Probe
CMFS:CFS-Keil mit variabler Mn-Grenzflächenkonzentration erstmals auch experimentell den
theoretisch vorhergesagten Zusammenhang zwischen Bandstruktur und der Co2FexMn1−xSi-
Stöchiometrie. Insbesondere die Inversionsspannung U invert weist klar eine Abhängigkeit von
der Mn-Konzentration auf.

5.4.4 Zusammenfassung

Durch die Verwendung von Co2FeSi-Elektroden kann die den TMR-Effekt limitierende Mn-
Segregation unterbunden werden. Der Flächenwiderstand ist dementsprechend geringer. Es
kommt aber im Fall einer Überoxidation zur Bildung von FeOx, das die Grenzflächenord-
nung behindert. Die elektronischen Eigenschaften sind unempfindlich auf eine nicht optimale
Oxidation, der TMR-Effekt ist aber gering. Bei Temperaturen größer 450◦C kommt es zur

57Die Inversionsspannungen der Proben mit reinen Heusler-Elektroden (CMS-MTJ bzw. CFS-MTJ) sind
betragsmäßig geringer als U invert an den entsprechenden Positionen in CMFS:CFS-Keil (dCFS = 1nm bzw.
9 nm). Das korreliert mit dem geringeren Ordnungsparameter der Proben mit reinen Elektroden. Die MTJ
mit Co2FeSi-Keil wurde nach einer Modifizierung der Oxidationskammer und insbesondere des in-situ-Heizers
(veränderte Temperaturrampe für Aufheizen und Abkühlen) hergestellt. Das könnte die verbesserte Ordnung,
einhergehend mit einer veränderten Bandstruktur und damit eine verschobene Inversionsspannung erklären.
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Vanadium-Diffusion an die Grenzfläche entlang von Korngrenzen. Die magnetische und ato-
mare Ordnung wird dadurch zerstört.

Durch die Abscheidung der Heusler-Elektrode als Co2MnSi/Co2FeSi-Multilagenschicht kann
die Grenzflächenordnung und insbesondere das magnetische Moment stark verbessert wer-
den. Außerdem wird die V-Diffusion vollständig unterbunden. Allerdings diffundiert Mn der
unter dem Co2FeSi liegenden Co2MnSi-Schicht in Abhängigkeit von dem Grad der Über-
oxidation und der Co2FeSi-Schichtdicke zur Barriere und es kommt zur Bildung von MnOx

in den Korngrenzen. Aber auch im Fall der unteroxidierten Barriere interdiffundieren Mn-
und Fe-Atome im metallischen Zustand. Die Mn-Konzentration an der Grenzfläche nimmt
zu. Dadurch verändert sich die Grenzflächenstöchiometrie und die Bandstruktur der Grenz-
flächenschicht. Der TMR-Effekt kann im Vergleich zur reinen Co2FeSi-Elektrode um mehr als
einen Faktor zwei auf 114% gesteigert werden, entsprechend einer Spinpolarisation von 0,77.
Ursache dafür ist eine durch das Co2MnSi induzierte bessere L21-Ordnung der Elektrode. Als
weiterer Grund für die Steigerung kann eine Erhöhung der Mn-Grenzflächenkonzentration in
der Heusler-Elektrode aufgrund der Mn-Diffusion angeführt werden.

Der Zusammenhang zwischen Bandstruktur und TMR-Effekt kann durch eine Keilprobe mit
modifizierter Grenzflächenstöchiometrie Co2FexMn1−xSi bei konstanter Al-Schichtdicke bzw.
Oxidation, magnetischen Eigenschaften und Grenzflächenordnung belegt werden. Die Unter-
suchung der chemischen Eigenschaften zeigt wie in der zuvor diskutierten Probe eine Diffusion
von metallischem Mn während der Auslagerung. Mittels einer Simulation kann eine unter-
schiedliche Grenzflächenstöchiometrie entlang der Keilprobe gezeigt werden. Magnetisches
Moment und Ordnungsparameter sind in dieser Probe unverändert und zeigen eine entlang
des Keils konstante Ordnung der Heusler-Legierung. TMR und die Inversionsspannung sind
korreliert mit der Mn-Grenzflächenkonzentration im Co2FexMn1−xSi. Der TMR-Effekt bei
RT kann bei einer mittleren Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrie (x≈ 0,5) auf etwa 50% deutlich
gesteigert werden. Mit zunehmender Fe-Konzentration nimmt der TMR ab und U invert be-
tragsmäßig zu. Übereinstimmend zeigen Experiment und Simulationen eine Verschiebung der
Bandkanten zu niedrigeren Energien mit zunehmender Fe-Konzentration. Der negative TMR
kann zweifelsfrei als Ursache einer speziellen Bandstruktur der Heusler-Elektrode entschlüs-
selt werden. Unabhängig von der Grenzflächenstöchiometrie zeigen bei guter Ordnung und
geringer Überoxidation die MTJs mit Heusler-Elektroden eine übereinstimmende Tempera-
turabhängigkeit. Diese ist in gleichem Maße von einer Magnonenanregung dominiert und
gegenüber den MTJs mit 3d -Ferromagnet-Elektroden deutlich stärker.

5.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden MTJs mit einer Heusler-Elektrode untersucht. Eine stöchiometri-
sche Abscheidung dieser ternären Legierung bis an die Grenzfläche ist für eine hohe Spinpo-
larisation bzw. für den halbmetallischen Charakter zwingend erforderlich. Bei der Implemen-
tation der Elektrode in ein Tunnelelement kommt es durch die Oxidation der angrenzenden
Barriere und der Auslagerung der Probe zu einer Modifikation der Grenzflächeneigenschaf-
ten. Es kann eine bevorzugten Oxidation und/oder Diffusion einer oder mehrerer Kompo-
nenten dieser ternären Heusler-Legierungen auftreten. Bereits bei einer leichten Modifikation
der Grenzflächenstöchiometrie kann die theoretisch vorhergesagte Spinpolarisation stark ab-
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weichen. MTJs mit reinen Co2MnSi- und Co2FeSi-Elektroden sowie Elektroden mit variabler
Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrie wurden bezüglich chemischer, magnetischer und elektronischer
Eigenschaften untersucht. Im Fokus dieses Kapitels stand die Charakterisierung des Einflusses
der Barrierenoxidation, der Probenauslagerung und einer gezielten Modifikation der Grenz-
flächenstöchiometrie auf die resultierenden chemischen, magnetischen und elektronischen Ei-
genschaften.

Begonnen wurde mit dem Einfluss der Barrierenoxidation auf die Elektrodeneigenschaften
des Co2MnSi. Dazu wurde eine Probe mit variabler Al-Schichtdicke und homogener Oxi-
dationsparametern hergestellt. Durch eine Überoxidation der Al-Schicht kommt es zu einer
MnOx-Segregation an der Barrierengrenzfläche. Diese bildet bei starker Überoxidation ei-
ne geschlossene Schicht bzw. eine Mn-Si-Al-O-Mischphase mit der Barriere. Der TMR-Effekt
wird durch verstärkte Spinflip-Streuung und Kurzschlüsse reduziert. Ansonsten lagert sich das
MnOx in Korngrenzen an und behindert die Ordnung des Co2MnSi. Durch die Mn-Diffusion
kommt es im Co2MnSi zu einer Mn-Verarmung und einer veränderten Bandstruktur, d.h. ins-
besondere einer reduzierten Spinpolarisation. Für MTJs mit Co2MnSi-Elektrode wird selbst
bei optimaler Barrierenoxidation nach dem Tempern eine geringe Änderung der Grenzflä-
chenstöchiometrie gefunden. Das direkt an die Barriere angrenzende im Co2MnSi gebundene
Mn reduziert partiell das Al2O3, so dass eine geringe MnO-Konzentration unabhängig von
den Oxidationsparametern zu beobachten ist. Die maximale Spinpolarisation der Co2MnSi-
Elektrode beträgt 0,7. Die Co2MnSi-Legierung ist im Gegensatz zu den 3d -Metall-Elektroden
auf eine Überoxidation besonders sensitiv. Bei tiefen Temperaturen zeigen diese MTJs einen
größeren TMR-Effekt als die Proben mit 3d -Elektroden. Die Effektamplitude nimmt mit zu-
nehmender Temperatur aber stark ab und ist bei RT geringer als die der Proben mit Co70Fe30-
Elektroden. Das kann mit einer verstärkten Magnonenanregung bei RT aufgrund eines grö-
ßeren Spinwellenparameters der Heusler-Elektrode an der Elektroden/Barrieren-Grenzfläche
zurück geführt werden.

Für ein detailliertes Verständnis des Einflusses einzelner Defekte an der Elektroden/Barrieren-
Grenzfläche wurde das Co2MnSi an der Grenzflächen absichtlich und systematisch mit Co-,
Mn- und Si-Defektatomen verunreinigt. Durch einen Vergleich der experimentellen Ergebnis-
se mit Bandstruktur-Simulationen konnte der Einfluss der Defekte auf die magnetischen und
elektronischen Eigenschaften entschlüsselt werden. Der Einfluss der Defektatome ist neben
der Defektdichte aber auch von der Besetzung der Untergitter im Co2MnSi abhängig. Co-
Defekte im Si-Untergitter sowie Si-Defekte auf Mn-Plätzen und generell ein Mn-Überschuss
reduzieren die Spinpolarisation nicht. Umgekehrt nimmt der TMR bei einer Si-Besetzung
der Co-Untergitter stark ab. Diese Änderung ist jeweils korreliert mit dem magnetischen
Grenzflächenmoment. Weiterhin wurde der Einfluss von den Oxiden SiOx und MnOx an
der Grenzfläche untersucht. Das SiO2 reduziert den TMR nicht und interdiffundiert mög-
licherweise mit dem angrenzenden Al2O3 zu einer Al2SiO5-Schicht. Das MnOx ist bei RT
paramagnetisch, es kommt zur Spinstreuung an den Mn2+-Ionen und der TMR verschwin-
det. Insgesamt entsteht ein sehr großer und für die kommerzielle Verwendung von MTJs im
MRAM inakzeptabler Flächenwiderstand bei der Formation von Mn-Si-O. Der limitieren-
de Faktor in den CMS-MTJ ist das Element Mangan, da es bevorzugt aus dem Co2MnSi
zur Grenzfläche diffundiert. Sowohl eine Mn-Verarmung im Co2MnSi als auch Mn und/oder
MnOx an der Grenzfläche reduziert die effektive Spinpolarisation und den TMR-Effekt.

Für eine weitere Optimierung der MTJ mit Heusler-Elektrode wurde daher das Mn durch Fe
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ersetzt und eine Co2FeSi-Elektrode verwendet. Bei diesem Material wird keine Diffusion einer
Komponente der Heusler-Legierung zur Barriere aufgrund einer Überoxidation gefunden. Der
Widerstand ist um bis zu vier Größenordnungen reduziert. Statt des Mn oxidiert in diesen
MTJs das an der Grenzfläche vorhandene Fe und es entsteht eine Fe-Verarmung im Co2FeSi.
Das FeOx kann bei einer starken Überoxidation durch eine Auslagerung nicht vollständig
reduziert werden. Die Ordnung dieser Elektroden ist nicht ideal, das magnetische Bulk- und
Grenzflächenmoment ist zu gering. Bei Temperaturen größer 450◦C diffundiert Vanadium
zur Barriere und die Grenzflächenordnung wird reduziert. Der TMR-Effekt der bei 380◦C
getemperten Proben ist schlechter als bei den MTJs mit Co2MnSi-Elektrode.

Der TMR-Effekt kann durch die Verwendung einer Co2MnSi/Co2FeSi-Multilagen-Elektrode
auf 125% bei 20 K gesteigert werden. Das entspricht einer Spinpolarisation des Co2FeSi von
0,82 und ist der beste jemals in MTJs für eine Co2FeSi-Heusler-Legierung gemessene Wert.
Der Multilagen-Aufbau unterbindet die V-Diffusion und unterstützt den Rekristallisations-
prozess. Die Ordnung und das magnetische Moment im Bulk und an der Grenzfläche sind
stark verbessert. Dennoch kommt es zu einer Interdiffusion von Mn und Fe. Bei überoxiderter
Barriere wird bei der Oxidation entstehendes FeOx während der Auslagerung durch diffun-
dierendes Mn, einhergehend mit einer Formation von MnOx, partiell reduziert. Aber auch
bei unter- und optimal oxidierter Barriere kommt es zu einer Diffusion von metallischem Mn.
An der Grenzfläche stellt sich dadurch eine variable Co2FexMn1−xSi-Stöchiometrie ein. Mit
zunehmender Mn-Konzentration und der daraus resultierenden Modifikation der Bandstruk-
tur nimmt der TMR zu und die charakteristische Spannungsabhängigkeit des TMR ändert
sich. Bei sämtlichen geordneten MTJs mit Heusler-Elektrode ist bei negativen Biasspannun-
gen erstmals reproduzierbar eine Inversion des TMR-Effektes zu finden. Es kann an den
MTJs mit Co2FexMn1−xSi-Elektrode eine Abhängigkeit der Inversionsspannung, bei der der
TMR invertiert, von der Mn-Grenzflächenkonzentration 1−x in guter Übereinstimmung mit
Bandstruktursimulationen belegt werden. Die charakteristische Spannungsabhängigkeit des
TMR-Effektes ist damit zweifelsfrei mit der Bandstruktur der Heusler-Legierung korreliert.



Kapitel 6

Resümee und Ausblick

In dieser Arbeit wurden die chemischen, magnetischen und elektronischen Eigenschaften von
magnetischen Tunnelelementen mit verschiedenen Elektrodenmaterialien untersucht. Im Tun-
nelelement wird neben der Ladung eines Elektrons auch dessen Spin als Informationsträger
ausgenutzt. Eine typische auf MTJs basierende Anwendung ist der MRAM (magnetic random
access memory), der zukünftig als nichtflüchtiger Datenspeicher verwendet werden soll.

Das magnetische Tunnelelement besteht im Wesentlichen aus zwei ferromagnetischen, spin-
polarisierten Elektroden, die durch eine Tunnelbarriere voneinander getrennt sind. Je nach
relativer Orientierung der Elektrodenmagnetisierung ändert sich der Widerstand der Tunnel-
barriere. Die relative Widerstandsänderung wird durch den TMR-Effekt angegeben. In erster
Näherung hängt dieser von der Spinpolarisation der ferromagnetischen Elektroden ab. Wer-
den Halbmetalle, d.h. vollständig spinpolarisierte Elektroden, verwendet, kann im Idealfall
eine unendlich hohe TMR-Effektamplitude und damit ein elektronischer Festkörperschalter
realisiert werden.

Im realen System hängt der Magnetowiderstandseffekt essentiell von der Qualität der Elek-
troden, der Barriere und deren Grenzflächen ab. Bei der Probenpräparation, die die Schicht-
abscheidung, die Oxidation der Al-Schicht zur isolierenden Al2O3-Barriere sowie die Ausla-
gerung der Probe umfasst, kann es zu Abweichungen vom idealen Schichtsystem mit schar-
fen Grenzflächen kommen. Der Magnetowiderstand wird von den wenigen Monolagen-dicken
Elektrodenschichten dominiert, die direkt an die Barriere angrenzen. An der Grenzfläche
vorhandene einzelne Defektatome, Cluster oder dünne Schichten können die effektive Spin-
polarisation mindern. Durch eine partielle Interdiffusion von Barriere und Elektrode kann
es zu einer Modifikation der Elektroden- oder Barrieren-Stöchiometrie sowie der Nah- oder
Fernordnung kommen. Bei der Oxidation der Barriere auftretende Redox-Prozesse sind ein
weiterer Grund für eine mögliche Abweichung von einer idealen Grenzfläche. Durch die ge-
nannten Modifikationen kann insbesondere die vollständige Spinpolarisation der Halbmetalle
zerstört werden.

In dieser Arbeit lag der Fokus auf einer systematischen Untersuchung der Barrieren/Elektro-
den-Grenzfläche von MTJs mit Al2O3-Barrieren und verschiedenen halbmetallischen Elektro-
den. Neben den Heusler-Legierungen Co2MnSi und Co2FeSi, sowie dem magnetischen Oxid
Fe3O4 wurden als Referenz die bereits umfassend studierten klassischen 3d -Ferromagneten
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untersucht. Es wurden jeweils verschiedene Prozessparameter variiert und die chemischen,
magnetischen und elektronischen Eigenschaften der Elektrode an der Grenzfläche charak-
terisiert und optimiert. Insbesondere wurde der Einfluss der Barrierenoxidation und Pro-
benauslagerung, aber auch einer gezielten Veränderung der Elektrodenstöchiometrie auf die
Grenzflächeneigenschaften untersucht.

Zur Charakterisierung der Grenzflächeneigenschaften mittels Röntgen-
Absorptionsspektroskopie wurden neben den vollständig präparierten MTJs äquivalente
halbe MTJs hergestellt, die lediglich bis einschließlich der Barriere abgeschieden wurden.
Um einen möglichst großen Parameterraum abzudecken, wurden einzelne Schichten (z.B. die
Barriere oder Zwischenschichten an der Grenzfläche als gezielte Verunreinigung) als etwa
3 cm langer und bis zu wenige Nanometer dicker Keil abgeschieden.

Die Grenzflächeneigenschaften von MTJs mit klassischen 3d -Ferromagnet-Elektroden
(Co70Fe30/Al2O3/Ni80Fe20) wurden in Abhängigkeit von den Oxidationsparametern sowie
der Auslagerungstemperatur untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass der TMR nur bei
optimal angepasster Oxidation der Al-Schicht maximal ist. Wird nicht das gesamte Al oxidiert
(Unteroxidation), verursacht das an der Grenzfläche verbleibende metallische Al eine Spin-
streuung und damit eine Reduktion des TMR. Ist die Sauerstoffdosis oder die -eindringtiefe
zu groß, wird die Elektrode partiell oxidiert. Durch diese Überoxidation kommt es zu einer be-
vorzugten Oxidation des in der Co-Fe-Legierung enthaltendem Fe. Das Co bleibt weitgehend
metallisch und oxidiert nur bei sehr starkem Sauerstoff-Überschuss.

Durch Tempern der abgeschiedenen Probe kann der TMR-Effekt auch im Fall einer nicht
exakt angepassten Oxidation gesteigert werden. Der TMR-Effekt erreicht den Maximalwert
von 50% bei etwa 275◦C und fällt bei höheren Temperaturen wieder stark ab. Bei den MTJs
mit überoxidierter Al-Schicht resultiert die Zunahme des TMR aus einer Aktivierung des
Exchange-Bias und einer Reduktion des entstandenen FeOx. Mn des unter dem Co70Fe30

befindlichen Antiferromagneten Mn83Ir17 diffundiert durch Korngrenzen zur Grenzfläche und
reduziert dort unter Formation von MnOx das vorhandene Eisenoxid. In unteroxidierten
Proben führt das Tempern zu einer Vermischung des metallisch verbliebenen Al mit dem
Co70Fe30. Bei der entstandenen Mischphase könnte es sich um die Heusler-Legierung Co2FeAl
handeln. Deren hohe Spinpolarisation kann die Zunahme des TMR erklären.

Bei Erhöhung der Auslagerungstemperatur über 275◦C diffundieren zusätzlich zum Mangan
Cu-Atome aus der unteren Zuleitungsschicht an die Grenzfläche. Spinstreuung an diesen
Atomen reduziert den TMR stark. Je mehr MnOx bereits bei geringeren Temperaturen in
den Korngrenzen an der Grenzfläche segregiert, desto weniger Cu kann durch diese verstopften
Korngrenzen zur Barriere diffundieren. Der TMR zeigt daher bei den stärker überoxidierten
Proben eine schwächere Abnahme.

Der Einfluss eines leichten Intermixings an der unteren Grenzfläche auf die Transporteigen-
schaften von Co/Al2O3/Co-MTJs wurde mittels einer niederenergetischen Ar+- und He+-
Ionenbestrahlung simuliert. Die Ar+-Bestrahlung erzeugt keine nachweisbaren Änderungen
der chemischen und magnetischen Grenzflächeneigenschaften. Es wird hauptsächlich die Nah-
ordnung der amorphen Al2O3-Barriere modifiziert. Die Barriere wird aufgeweitet. Außerdem
werden auf der Oberfläche adsorbierte Defektatome implantiert. Der TMR nimmt aufgrund
von Spinstreuung an den Defektzuständen ab, der Widerstand nimmt um mehr als zwei Grö-
ßenordnungen zu. Die Bestrahlung mit den leichteren und tiefer in die Barriere eindringenden
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He-Ionen erzeugt an der unteren Grenzfläche ein Intermixing, welches die effektive Spinpo-
larisation reduziert. Durch eine Auslagerung kann die Barrierenaufweitung partiell wieder
rückgängig gemacht werden, Barrierendefekte heilen aus. Der Widerstand reduziert sich fast
auf den Wert der unbestrahlten Referenz, der TMR verbessert sich leicht. Ausgenommen
von dieser Verbesserung sind die Proben, bei denen nach der Bestrahlung Hinweise auf ein
Intermixing an der unteren Grenzfläche gefunden werden. Solch eine Durchmischung ist er-
wartungsgemäß nicht reversibel.

Zur Verwendung des halbmetallischen Fe3O4 als Elektrode wurde zunächst eine Präparati-
onsmethode für stöchiometrisches Magnetit als dünne Schicht entwickelt. Für eine typischer-
weise verwendete etwa 70 nm dicke Magnetit-Elektrode wurden abwechselnd etwa dünnste Fe-
Schichten abgeschieden und oxidiert. Dieses Multilagenschichtsystem rekristallisiert während
einer anschließenden Auslagerung bei etwa 450◦C zu einer homogenen, stöchiometrischen
Fe3O4-Elektrode, die u.a. den charakteristischen Verwey-Übergang zeigt. Bei der Abschei-
dung der angrenzenden Al2O3-Barriere wurde ein Wettbewerb der angrenzenden AlOx- und
FeOx-Schichten um den vorhandenen Sauerstoff gefunden. Weist die Al-Schicht ein Sauerstoff-
Defizit auf, reduziert es partiell das FeOx. Bei zu großer Eindringtiefe des Sauerstoffs kann
das Fe3O4 überoxidiert werden. In beiden Fällen verschwindet der gemessene TMR, d.h. die
theoretisch vorhergesagte, vollständige Spinpolarisation des Magnetits wird durch diese Ef-
fekte zerstört. Es wurden verschiedene Ansätze verfolgt, die Redox-Prozesse zu verhindern:
gemeinsame Rekristallisation von FeOx und Al2O3, Al-Abscheidung auf geordnetes Magnetit
sowie ein gezielter Sauerstoff-Überschuss an der Grenzfläche zum Al. Die Reduktion des Fe3O4

konnte aber nicht vollständig verhindert werden. Bei Verwendung von MgO als Barrierenma-
terial belegen die chemischen und magnetischen Grenzflächeneigenschaften, dass das Fe3O4

nicht modifiziert wird und somit gut geordnet vorliegt. Eine erste MTJ (ohne eingehende Op-
timierung der Präparationsparameter) mit Fe3O4-Elektrode und MgO-Barriere sowie einer
Co-Fe-B-Gegenelektrode zeigt einen negativen TMR-Effekt, dessen Schaltfelder perfekt mit
denen der verwendeten Elektroden übereinstimmen. Der negative TMR-Effekt stimmt mit
der für Fe3O4 erwarteten negativen Spinpolarisation überein. Diese Voruntersuchungen bil-
den einen erfolgreichen und vielversprechenden Ausgangspunkt für weitere Untersuchungen
an MTJs mit Magnetit-Elektrode(n) in Verbindung mit MgO-Barrieren.

Weiterhin wurden als halbmetallische Elektroden die Heusler-Legierungen Co2MnSi und
Co2FeSi sowie Mischphasen dieser untersucht. Eine stöchiometrische Abscheidung dieser Le-
gierungen ist für eine hohe Spinpolarisation erforderlich. Bei einer leichten Überoxidation
der Barriere kommt es zu einer bevorzugten Oxidation der Mn-Komponente des Co2MnSi.
Verbunden damit ist eine Segregation von MnOx in den Korngrenzen des Co2MnSi an der
Barrierengrenzfläche. Durch Tempern der Probe sowie bei besonders starker Überoxidati-
on wird die MnOx-Segregation verstärkt. Im Extremfall interdiffundieren MnOx und die
Barriere miteinander. Während bei etwa 200◦C die Diffusions- und Redox-Prozesse bereits
gesättigt sind, rekristallisiert das Co2MnSi erst bei etwa 350 – 400◦C. Im Fall einer Überoxi-
dation verhindert das in den Korngrenzen befindliche MnOx eine perfekte Rekristallisation
des Co2MnSi. Das an die Barriere angrenzende Co2MnSi weist wegen der Mn-Diffusion eine
Mn-Verarmung und damit eine modifizierte Bandstruktur auf. Dieses führt zusammen mit
der gestörten Ordnung der Legierung und Spinflip-Streuung an MnOx-Defektzuständen zu
einer Reduktion des TMR. Selbst bei optimal oxidierter Barriere reduziert im Co2MnSi ge-
bundenes Mn das angrenzende AlOx. Diese zusätzliche Mn-Verarmung verhindert u.a. einen
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beliebig hohen TMR-Effekt.

Für ein detailliertes Verständnis des Einflusses einzelner Defekte an der Elektroden/Barrieren-
Grenzfläche wurde das Co2MnSi gezielt mit Co-, Mn- und Si-Defektatomen systematisch
verunreinigt. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit Bandstruktur-Simulationen vergli-
chen. Abhängig von der exakten Verunreinigung (Defektatom vs. Untergitter dieses Atoms)
kann die Spinpolarisation stark variieren oder unverändert bleiben. Beispielsweise reduzieren
Co-Atome auf Si-Gitterplätzen die Spinpolarisation nicht. Umgekehrt nimmt der TMR bei
einer Besetzung der Co-Untergitter mit Si-Atomen stark ab. Mn-Verunreinigungen zerstören
den TMR unabhängig vom Gitterplatz. Weiterhin wurde der Einfluss der Oxide SiOx und
MnOx an der Grenzfläche untersucht. Während SiO2 mit dem angrenzenden Al2O3 eine
gemeinsame Tunnelbarriere bildet und der TMR konstant bleibt, kommt es am MnOx zur
Spinstreuung und der TMR verschwindet.

Das Mangan limitiert sowohl bei Verarmung als auch bei Überschuss im Co2MnSi sowie als
MnOx oder metallisches Mn an der Grenzfläche den TMR-Effekt der MTJ. Daher wurde
diese Komponente durch Fe ersetzt und die Heusler-Legierung Co2FeSi verwendet. Hier wird
keine Diffusion einer Komponente zur Barriere gefunden, obgleich das Fe bei starker Über-
oxidation ebenfalls oxidiert. Dieses wird beim Tempern der MTJ teilweise reduziert. Das
Co2FeSi rekristallisiert nicht mit perfekter Ordnung; das Bulk- und Grenzflächenmoment ist
geringer als theoretisch vorhergesagt. Weiterhin diffundieren bei hohen Temperaturen Atome
der V-Bufferschicht zur Grenzfläche. Diese reduzieren die Ordnung des Co2FeSi zusätzlich.
Der TMR-Effekt ist signifikant geringer als bei der MTJ mit Co2MnSi-Elektrode.

Zur Unterstützung des Ordnungsprozesses des Co2FeSi wurde die Elektrode als Multilage
bestehend aus abwechselnd abgeschiedenen Co2MnSi- und Co2FeSi-Lagen präpariert. Die-
ser Aufbau unterbindet die V-Diffusion und unterstützt den Rekristallisationsprozess. Beim
Tempern interdiffundieren aber Fe und Mn. Dieser Diffusionsprozess führt bei überoxidierten
Proben zur Reduktion des FeOx und zur Bildung von MnOx. Auch bei optimal und un-
teroxidierter Barriere findet sich nach dem Tempern eine erhöhte Mn-Konzentration an der
Barrierengrenzfläche (das Mn verbleibt metallisch) und es bildet sich eine Co2FexMn1−xSi-
Mischphase. Durch Modifikation der Co2FeSi-Schichtdicke in der Multilage und somit durch
Änderung der Mn-Grenzflächen-Konzentration im Co2FexMn1−xSi kann der höchste in dieser
Arbeit gefundene TMR-Effekt mit Heusler-Elektrode von knapp 50% bei RT und 125% bei
20 K erzielt werden. Dieser Magnetowiderstand entspricht einer Spinpolarisation des Co2FeSi
von etwa 0,82 und ist damit der höchste jemals für Co2FeSi gefundene Wert in magnetischen
Tunnelelementen. Der RT-Effekt stimmt mit dem von MTJs mit klassischen 3d -Elektroden
gut überein. Bei tiefen Temperaturen zeigen die MTJs mit Heusler-Legierung aber einen
deutlich größeren TMR-Effekt (TMR20K(CoFe-MTJ)≈ 75%). Der TMR der Heusler-MTJs
nimmt aufgrund einer verstärkten Magnonenanregung bei zunehmender Temperatur wegen
eines erhöhten Spinwellenparameters der Heusler-Elektroden stärker ab als bei den klassischen
3d -Elektroden.

Sämtliche geordneten MTJs mit Heusler-Elektrode zeigen bei negativen Biasspannungen erst-
mals reproduzierbar eine Inversion des TMR-Effektes bei höheren Biasspannungen. Der Ma-
jorloop steht ”auf dem Kopf“. Insbesondere unter Verwendung einer Elektrode mit varia-
bler Grenzflächenstöchiometrie Co2FexMn1−xSi konnte eine Abhängigkeit der Biasspannung,
bei der der TMR invertiert, von der Mn-Grenzflächenkonzentration in guter Übereinstim-
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mung mit Bandstruktur-Simulationen belegt werden. Diese charakteristische Spannungsab-
hängigkeit des TMR-Effektes resultiert damit zweifelsfrei aus der Bandstruktur der Heusler-
Legierung.

Ausblick

Eine weitere Verbesserung der TMR-Effektamplitude kann durch die Abscheidung einer zwei-
ten halbmetallischen Schicht als Gegenelektrode erzielt werden. Unter der Annahme der hier
maximal erzielten Spinpolarisation der Heusler-Legierung Co2FexMn1−xSi von P=0,82 kann
damit eine maximale TMR-Effektamplitude von 410% bei 20 K erwartet werden.

Für die Präparation einer atomar und magnetisch geordneten Heusler-Legierung als Gegen-
elektrode muss die Tunnelbarriere für die obere Elektrode als Wachstumsschicht dienen, die
amorphe Al2O3-Barriere scheidet damit aus. Co2FeSi und MgO weisen einen vergleichba-
ren Gitterabstand mit einer Gitterfehlanpassung kleiner 5% auf.[116, 407] MgO kristallisiert
während einer Auslagerung. Außerdem eignen sich MgO-Barrieren, wie in den Grundlagen
und bei der Untersuchung der FeOx-MTJs beschrieben, gut als Tunnelbarrieren. Damit kann
eine (poly)-kristalline MgO-Barriere gleichzeitig als gute Isolator- und als Wachstumsschicht
für die darauf aufzubringende Gegenelektrode dienen und den Ordnungsprozess der Heusler-
Legierung unterstützen.

MgO wird direkt von einem stöchiometrischen Target abgeschieden,[341, 116] so dass der
Oxidationsschritt entfällt. Vorteilhaft dabei ist, dass eine mögliche Über- oder Unteroxidation
aufgrund nicht angepasster Eindringtiefen oder Ionendosen des Sauerstoffs unwahrscheinlich
sind. Ein Nachteil ist, dass die Sauerstoffdosis nur indirekt über die Prozessparameter bei
der Abscheidung eingestellt und nicht separat kontrolliert werden kann. Einige Proben mit
MgO-Tunnelbarriere konnten während der letzten eigenen Strahlzeit bereits mittels XAS und
XMCD untersucht werden. Veröffentlichungen dazu stehen noch aus.

Durch die Verwendung einer MgO-Barriere kann neben einem verbesserten Wachstum der
oberen Elektrode die TMR-Effektamplitude deutlich erhöht werden. So konnte der TMR-
Effekt bei MTJs mit klassischen 3d -Elektroden in Verbindung mit MgO-Barrieren inzwi-
schen um fast eine Größenordnung verbessert werden.[118] Ein Vorteil dieser klassischen 3d -
Elektroden ist, dass sie einen kleineren Spinwellenparameter und damit eine geringere Tem-
peraturabhängigkeit aufweisen. Hingegen zeigen MTJs mit zwei Heusler-Elektroden (großer
Spinwellenparameter) eine verstärkte Temperaturabhängigkeit des TMR. Bei RT kann daher
trotz des hohen TMR-Effektes bei tiefen Temperaturen nur ein moderater TMRRT erzielt
werden.[366] Möglicherweise kann durch einen gezielten Austausch der Komponenten der
Heusler-Legierung der Spinwellenparameter reduziert und damit der TMR-Effekt bei RT ver-
größert werden.

Bislang weisen aber die MTJs mit 3d -Elektroden in Verbindung mit MgO-Barrieren bei RT
einen deutlich größeren Magnetowiderstandseffekt auf als die mit Heusler-Legierungen und
eignen sich daher besser als Basis für den MRAM.

Für die MTJs mit Heusler-Legierungen eröffnet sich aber aufgrund der außergewöhnlichen
elektronischen Eigenschaften mit einer Inversion des Magnetowiderstandes ein interessantes
Anwendungspotenzial als Basis-Element in Logik-Gattern. Die logische Null bzw. Eins eines
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magnetischen Tunnelelementes wird über die relative Orientierung der Elektrodenmagneti-
sierung (parallel bzw. antiparallel) definiert. Ausgelesen wird die Information über den durch
die Isolatorbarriere fließenden spinabhängigen Tunnelstrom (großer Widerstand: ”1“, geringer
Widerstand: ”0“). Werden MTJs mit einer Heusler-Elektrode verwendet, kann die Zuordnung
zwischen Widerstand und gespeicherter Information durch eine Änderung der Biasspannung
invertiert werden.

Herkömmliche Logikelemente sind i.A. während der Laufzeit nicht rekonfigurierbar. Daher
sind im Computer für jede Rechenoperation feste ICs vorgesehen. Die Anzahl solcher ICs
könnte reduziert bzw. die Rechengeschwindigkeit deutlich gesteigert werden, wenn alle vor-
handenen Elemente die jeweils gewünschte Operation zeitgleich durchführen würden.

Mit Hilfe zweier identischer MTJs mit Heusler-Elektrode (eine Sensor-MTJ und eine Referenz-
MTJ) kann eine solche rekonfigurierbare Logik realisiert werden. Über die initiale Ausrichtung
der Elektrodenmagnetisierung und die an die Referenz-MTJ angelegte Biasspannung wird die
gewünschte Rechenoperation or, nor, and oder nand vorab gewählt. Die zu verrechnenden
Eingangssignale werden auf zwei oberhalb der freien Elektrode der Sensor-MTJ installier-
ten Leiterbahnen gelegt. Die freie Elektrode darf dabei nur ummagnetisiert werden, wenn
in beiden Leiterbahnen dieselbe Information, d.h. die gleiche Strom- und damit Streufeld-
richtung vorliegt. Das Ergebnis der Boolschen Operation ergibt sich aus einem Vergleich des
Widerstandes der beiden MTJs. Ist der Widerstand des Referenz-Elementes größer als der
der Sensor-MTJ, entspricht das einer logischen 1 und umgekehrt. Nach jeder Operation muss
die freie Elektrode der Sensor-MTJ wieder in den Ausgangszustand zurückgeschaltet werden.
Die Realisierbarkeit eines solchen Logikgatters unter Verwendung der in Kapitel 5.4.1 vorge-
stellten MTJs mit Co2FeSi-Elektrode konnte von Dirk Meyners bereits demonstriert werden.
Die Ergebnisse sind in Ref. [410] veröffentlicht.
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Kapitel 7

Anhang

7.1 Tabellen

Material Millerindex Winkelposition Intensität
hkl 2θ [◦] [%]

Fe 110 44,7± 0,3 100
200 64,8± 0,2 46
211 82,6± 1 54

FeO 111 36,1± 0,1 67
200 41,9± 0,1 100
220 60,8± 0,1 46
311 72,9± 0,2 16

α-Fe2O3 104 33,1 100
110 35,6 70
024 49,4 31
116 54,0 36
214 62,4 22
300 64,0 21

γ-Fe2O3 220 30,2 34
311 35,6 100
400 43,4 24
511 57,2± 0,1 33
440 62,8± 0,1 53

Fe3O4 111 18,3 10
220 30,1 30
311 35,4 100
400 43,0 20
511 56,9 26
440 62,5 34

Tabelle 7.1: Röntgen-Beugungspeaks der Eisenoxide FeO, Fe3O4 α-Fe2O3 und γ-Fe2O3, sowie von metalli-
schem Fe. Angegeben sind die Millerindizes, die Winkelposition des Beugungspeaks und die relative Intensität
(normiert auf den größten Peak) für die stärksten Reflexe.[304] Mit Ausnahme des rhomboedrischen Hämatits
(α-Fe2O3) weisen alle Eisenoxide eine kubische Symmetrie auf.
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Material ∆H For[kcal/mol]

Aluminium AlO +22
Al2O3 – 400
Al2SiO5 – 656

Eisen FeO – 65
Fe2O3 – 197
Fe3O4 – 267
FeAl2O4 – 470
FeSi – 18
Fe3Si – 22

Kobalt CoO – 57
Co3O4 – 213
CoSi – 24
CoSiO3 – 2,9 [411]
Co2SiO4 – 353
CoAl – 60 [246]
Co2Al5 – 42 [246]
CoAl3 – 38 [246]
Co4Al13 – 32 [246]
Co2Al9 – 30 [246]

Kupfer CuO2 – 40
CuFeO2 – 127
CuFe2O4 – 231

Magnesium MgO –144
MgO2 – 149

Mangan MnO –92
MnO2 – 124
Mn2O3 – 229
Mn3O4 – 332
MnSiO3 – 316
Mn2SiO4 – 414

Silizium SiO2 – 218

Tantal Ta2O5 – 489

Tabelle 7.2: Formationsenthalpie ∆H For bei 295K einiger Oxide und Legierungen. Alle Werte sind der Ref.
[400] entnommen, sofern nicht abweichend eine andere Quelle angegeben ist.



• Grundlagen (Kapitel 2)

::::::
Fe:Ref

//Cu25nm/Fe30nm/Al1,4nm/O100s,−10V

• MTJs mit 3d-Ferromagnet-Elektroden (Kapitel 3)

– O+-Ionenbestrahlung

CoFe:Al-Keil(dAl/tOx)

//Cu30nm/Mn83Ir1715nm/Co70Fe30
3nm/Al0...2nm/O100s,−10V/Ni80Fe20

nm/Ta3nm/Cu55nm/T fc
∅, 1h@100◦C...500◦C/Au20nm

:::::::::::::
CoFe:Al-Keil(dAl/tOx)

//Cu30nm/Mn83Ir1715nm/Co70Fe30
3nm/Al0...5nm/O999s,−10V/T fc

∅, 1h@350◦C

:::::::::::::
CoFe:Al-flat(dAl/tOx)

//Cu30nm/Mn83Ir1715nm/Co70Fe30
3nm/Al1,4nm/O10...1998s,−10V/T fc

∅, 1h@100◦C...500◦C

CoFe:Al-flat(dAl/tOx)

//Cu30nm/Mn83Ir1715nm/Co70Fe30
3nm/Al1,0...1,8nm/O100s,−10V/Ni80Fe20

nm/Ta3nm/Cu55nm/T fc
∅, 1h@100◦C...500◦C/Au20nm

– Edelgas-Bestrahlung

Co:Single

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/O100s,−10V/Co6nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm

Co:Doppel

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/O100s,−10V/Co6nm/Mn83Ir1712nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm

Co:O(-100V/100s)

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/O100s,−100V/Co6nm/Mn83Ir1712nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm

Co:ohne(-100V/1000s)

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/Ar999s,−100V/Co6nm/Mn83Ir1712nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm

Co:invers(U Ir/t Ir)

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/Ar0...500s,0...−100V/O100s,−10V/Co6nm/Mn83Ir1712nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm

Co:Ar+(U Ir/t Ir)

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/O100s,−10V/Ar0...500s,0...−100V/Co6nm/Mn83Ir1712nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm
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Co:He+(U Ir/t Ir)

//Cu30nm/Py1,7nm/Mn83Ir1712nm/Co6nm/Al1,4nm/O100s,−10V/He0...500s,0...−100V/Co6nm/Mn83Ir1712nm/Ta3nm/Cu30nm/Ta1,5nm/Au20nm

• MTJs mit Magnetit-Elektroden (Kapitel 4)

– Präparation dünner Magnetitschichten

::::::::::::::::::
FeOx:ohne-n Fe×d Fe(tOx/UOx)

//[Fe0...5nm/O10...200s,−10...−70V]×5. . . 18/T ex
1h@0...700◦C

:::::::::::::::
FeOx:X-n Fe×d Fe(tOx/UOx)

//X∈{Cu, MgO, Saphir, Ta, Ru}/[Fe0...5nm/O10...200s,−10...−70V]×5. . . 18/T ex
1h@0...700◦C

– Magnetit/Al2O3-Grenzfläche

:::::::::::::::::::
FeOx:Al/O/T ex-Scan(dAl/T ex)

//Cu25nm/[Fe2nm/O10s,−25V]×18/Al1,4nm/O100s,−10V/T ex
1h@0...550◦C

:::::::::::::::::::
FeOx:T in/Al-Keil/O(dAl/T in)

//Cu25nm/[Fe2nm/O10s,−25V]×18/T in
∅, 1h@450◦C/Al0...2,5nm/O100s,−10V

:::::::::::::::::::::
FeOx:T in/O-Scan/Al/O(UOx/tOx)

//Cu25nm/[Fe2nm/O10s,−25V]×18/T in
1h@450◦C/O10...200s,−10...−30V/Al1,4nm/O100s,−10V

:::::::::::::::::::::
FeOx:O-Scan/T in/Al/O(UOx/tOx)

//Cu25nm/[Fe2nm/O200s,−5V...−60V]×18/T in
1h@380◦C/Al1,4nm/O100s,−10V

– Magnetit/MgO-Grenzfläche

::::::::::::::::
FeOx:Mg/MgO/T ex(dMg/T ex)

//Cu25nm/[Fe2nm/O10s,−25V]×17/Mg0,5nm/MgO1,5nm/T ex
∅

:::::::::::::::
FeOx:T in/Mg/MgO(dMg/T in)

//Cu25nm/[Fe2nm/O10s,−25V]×17/T in
1h@380◦C/Mg0,5nm/MgO1,5nm

FeOx:T in/Mg-Keil/MgO(dMg/T ex)

//Cu25nm/[Fe2nm/O10s,−25V]×17/T in
1h@380◦C/Mg0...1nm/MgO1,5nm/CoFeB4,5nm/Ta10nm/Cu30nm/Ta10/Au30nm/T ex

1h@250...350◦C
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• MTJs mit Heusler-Elektroden (Kapitel 5)

– CMS-MTJs: Al-Schichtdicke

CMS:Al-Keil(dAl/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Al0...2,5nm/O150s,−10V/T in
∅, 40min@450◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

::::::::::::
CMS:Al-Keil(dAl/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Al0...2,5nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@200◦C, 500◦C

CMS:Al-flat(1,8nm/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Al1,8nm/O150s,−10V/T in
∅, 40min@450◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

::::::::::::
CMS:Al-flat(1,8nm/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Al1,8nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@500◦C

– CMS-MTJs: Defektatome

CMS:Co-Al1,4(d Co/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Co0...1,8nm/Al1,4nm/O150s,−10V/T in
40min@450◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

:::::::::::::
CMS:Co-Al1,4(d Co/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Co0...1,8nm/Al1,4nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@500◦C

CMS:Co-Al2,4(d Co/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Co0...1,9nm/Al2,4nm/O150s,−10V/T in
40min@400◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

:::::::::::::
CMS:Co-Al2,4(d Co/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Co0...1,9nm/Al2,4nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@450◦C

CMS:Mn-Al1,4(dMn/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Mn0...1,9nm/Al1,4nm/O100s,−10V/T in
40min@450◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

:::::::::::::
CMS:Mn-Al1,4(dMn/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Mn0...1,9nm/Al1,4nm/O150s,−10V/T ex
∅, 40min@500◦C

CMS:Mn-Al2,4(dMn/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Mn0...1,4nm/Al2,4nm/O150s,−10V/T in
40min@400◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C
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:::::::::::::
CMS:Mn-Al2,4(dMn/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Mn0...1,4nm/Al2,4nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@450◦C

CMS:Si-Al1,4(d Si/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Si0...2,9nm/Al1,4nm/O150s,−10V/T in
40min@450◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

:::::::::::::
CMS:Si-Al1,4(d Si/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Si0...2,9nm/Al1,4nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@500◦C

CMS:Si-Al2,4(d Si/T in)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Si0...0,6nm/Al2,4nm/O150s,−10V/T in
40min@400◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

:::::::::::::
CMS:Si-Al2,4(d Si/T ex)

//V42nm/Co2MnSi100nm/Si0...0,6nm/Al2,4nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@500◦C

– CFS-MTJs

CFS:Al-Keil(dAl/T in)

//V42nm/Co2FeSi100nm/Al0...3nm/O150s,−10V/T in
∅, 40min@380◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

::::::::::::
CFS:Al-Keil(dAl/T ex)

//V42nm/Co2FeSi100nm/Al0...3nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@300◦C, 400◦C, 500◦C

CMFS:Al-Keil(dAl/T in)

//V42nm/[Co2MnSi5nm/Co2FeSi5nm]×10/Al0...3nm/O150s,−10V/T in
∅, 40min@380◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

:::::::::::::
CMFS:Al-Keil(dAl/T ex)

//V42nm/[Co2MnSi5nm/Co2FeSi5nm]×10/Al0...3nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@300◦C, 400◦C, 500◦C

CMFS:CFS-Keil(d CFS/T in)

//V42nm/[Co2MnSi5nm/Co2FeSi0...10nm]×10/Al1,6nm/O150s,−10V/T in
∅, 40min@380◦C/O50s,−10V/Co70Fe30

5nm/Mn83Ir1710nm/Ta6nm/Cu40nm/Ta6nm/Au20nm/T fc
1h@275◦C

::::::::::::::
CMFS:CFS-Keil(d CFS/T ex)

//V42nm/[Co2MnSi5nm/Co2FeSi0...10nm]×10/Al1,6nm/O200s,−10V/T ex
∅, 40min@300◦C, 400◦C, 500◦C
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[156] S.R. Bare, XANES Measurements and Interpretation, UOP LLC, Des Plaines, IL,
2005, http://cars9.uchicago.edu/xafs/APS_2005/Bare_XANES.pdf, [Online; 7. Ju-
ni 2006, 22:24 UTC].

[157] U. Fano, Spin Orientation of Photoelectrons Ejected by Circularly Polarized Light, Phys.
Rev. 178, 131 (1969).

[158] A. Scherz, Spin-dependent X-ray Absorptions Spetroscopy of 3d Transition Metals: Syste-
matics and Applications, Dissertation, Freie Universität Berlin, 2003.

[159] M.Altarelli, Orbital-magnetization sum rule for x-ray circular dichroism: A simple proof,
Phys. Rev. B 47, 597 (1993).

[160] A.Ankudinov und J. J. Rehr, Sum rules for polarization-dependent x-ray absorption, Phys.
Rev. B 51, 1282 (1995).

[161] P.Carra, B.T. Thole, M.Altarelli und X.Wang, X-ray circular dichroism and local ma-
gnetic fields, Phys. Rev. Lett. 70, 694 (1993).

http://cars9.uchicago.edu/xafs/APS_2005/Bare_XANES.pdf


240 LITERATURVERZEICHNIS

[162] C.T. Chen, Y.U. Idzerda, H.-J. Lin, N.V. Smith, G.Meigs, E.Chaban, G.H. Ho,
E. Pellegrin und F. Sette, Experimental Confirmation of the X-Ray Magnetic Circular Di-
chroism Sum Rules for Iron and Cobalt, Phys. Rev. Lett. 75, 152 (1995).

[163] R.Wu, D.Wang und A. J. Freeman, First principles investigation of the validity and range
of applicability of the x-ray magnetic circular dichroism sum rule, Phys. Rev. Lett. 71,
3581 (1993).

[164] R.Wu und A. J. Freeman, Limitation of the Magnetic-Circular-Dichroism Spin Sum Rule
for Transition Metals and Importance of the Magnetic Dipole Term, Phys. Rev. Lett. 73,
1994 (1994).

[165] L.Meitner, Das β-Strahlenspektrum von UX1 und seine Deutung, Zeitschrift für Physik
A Hadrons and Nuclei 17, 54 (1923).

[166] P.Auger, J. Physique Radium 6, 205 (1925).

[167] D.Briggs und M.P. Seah, Practical Surface Analysis, 2. Auflage (John Wiley & Sons,
1990).

[168] J. Stöhr, Springer Series in Surface Science Vol. 25 (Springer, New York, 1992), Kap.
NEXAFS Spectroscopy.

[169] Y.U. Idzerda, C.T. Chen, H. J. Lin, G.Meigs, G.H. Ho und C.C. Kao, Soft X-ray
magnetic circular dichroism and magnetic films, Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment 347, 134 (1994).
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[250] C.Röhr, Vorlesung Chemie der Metalle, Kap. 4.4. Oxide und Hydroxide, Abb. 4.4.4.,
Universität Freiburg, 2007, http://ruby.chemie.uni-freiburg.de/Vorlesung/
metalle_4_4.html, [Online; 10. Oktober 2006, 20:12 UTC].

[251] M.Opel, Magnetismus, Kap.1, Einleitung: Magnetit, Walther-Meissner-Institut, Vor-
lesungsmanuskripte Lehrstuhl E23, 2005, Bearbeitungsstand: 25.Juli 2005, http:
//www.wmi.badw.de/E23/lehre/skript/ [Online; 13.September 2006, 13:52 UTC].

[252] Magnetit. In: Wikipedia, Die freie Enzyklopädie. Bearbeitungsstand: 9. Februar 2007,
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magnetoresistance in tunnel junctions with Co2MnSi/Co2FeSi multilayer electrode, Applied
Physics Letters 89, 162506 (2006).
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