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1 Einleitung

Die Entwicklung der Halbleitertechnologie folgt schon seit Jahrzehnten dem Moo-
reschen Gesetz, nach dem sich die Komplexitdt von integrierten Schaltkreisen etwa
alle 24 Monate verdoppelt [1]. Moore postulierte dieses exponentielle Wachstum der
Transistorendichte bereits 1965, nur wenige Jahre nach Erfindung der integrierten
Schaltung, und bis ins Jahr 2020 hinein scheint die Halbleiterindustrie noch fest
mit dieser Faustregel zu rechnen. Schon allzu héufig haben sich Prognosen, dass die
stdndige Verkleinerung der Strukturen bald an physikalische Grenzen stoften wird,
durch den Einsatz von neuen Produktionstechniken als falsch herausgestellt. Aktuell
haben die typischen Computer—Halbleiterchips Strukturgrofen von 90 nm, doch die
Massenfertigung von 65 nm—Strukturen ist bereits in der Vorbereitung und es exis-
tieren bereits Prototypen fiir 10 nm—Transistoren, die nach den sog. Road Maps der
Mikroprozessorhersteller im Jahre 2011 zum Einsatz kommen sollen. [2]

Da ist es kaum verwunderlich, dass die Industrie stdndig auf der Suche ist nach
neuen physikalischen Effekten, die der Strukturverkleinerung, Leistungssteigerung,
der Verringerung von Verlusten durch Widerstand und Warme sowie der Steigerung
der Wirtschaftlichkeit dienen. Besitzt ein neuartiger Effekt entsprechendes Potential,
so kann es durchaus vorkommen, dass vom Zeitpunkt der Entdeckung bis zur Anwen-
dung im Massenmarkt nur 10 Jahre vergehen (so geschehen beim Riesenmagnetwi-
derstand GMR, 1988 entdeckt und seit 1998 eingesetzt in Festplattenlesekopfen) [3].

Gerade die Kombination von herkommlicher Halbleiterelektronik mit dem Magne-
tismus in Form des zuséatzlichen Spinfreiheitsgrads des Elektrons, also die sogenann-
te Spintronik, hat in den letzten Jahren grofse Beachtung gefunden. Bisher wurde
in Computerchips lediglich die Ladung der Elektronen zur Informationsverarbeitung
genutzt, auf Festplatten und anderen Speichermedien lediglich die Magnetisierung.
Doch seit einigen Jahren sind bereits sog. MRAMSs erhéltlich, Speicherbausteine die
elektrisch ausgelesen und beschrieben werden kénnen, die Information aber dauer-
haft magnetisch speichern. In Zukunft werden elektronische Bauelemente, die eine
Verbindung zwischen elektrischen und magnetischen Effekten erlauben, weiter an
Bedeutung gewinnen.

Im Zuge der Suche nach geeigneten Materialien haben die verdiinnten magneti-

schen Halbleiter (diluted magnetic semiconductors, DMS) enormes Interesse erfahren.



2 Kapitel 1 Einleitung

Dabei handelt es sich um halbleitende Festkorper, die mit magnetischen Ubergangs-
metallionen dotiert sind und somit beispielsweise magnetoresistive Effekte aufweisen
und als Spinventile oder Spintransistoren dienen kénnen. Sie hétten den Vorteil, dass
sie sich ohne grofere Probleme mit konventioneller Halbleitertechnologie kombinie-
ren liefen. Fiir die technische Anwendung ist allerdings wichtig, dass sie auch bei
Raumtemperatur und dariiber noch ferromagnetische Eigenschaften aufweisen.

Magnetische Halbleiter auf der Basis von Zinkoxid, um die es in dieser Arbeit geht,
sind in den letzten Jahren in den Mittelpunkt des Interesses geriickt, als Dietl et al.
theoretisch vorhersagten, dass Mn-dotiertes p-leitendes ZnO eine Curietemperatur
oberhalb der Raumtemperatur haben sollte [4]. Ueda et al. konnten bereits kurz
darauf erste experimentelle Ergebnisse liefern [5].

Seitdem haben sich viele Forschungsgruppen weltweit mit ZnO befasst und es mit
allen 3d-Ubergangsmetallen dotiert. Die Ergebnisse zeigen allerdings keine eindeutige
Tendenz; es wird ebenso iiber Ferromagnetismus bei Raumtemperatur berichtet wie
tiber das vollige Fehlen jeglicher magnetischer Kopplung [6-12].

Im Verlauf dieser Arbeit wurden diinne Zng 95Cog 95 O—Filme mittels gepulster La-
serdeposition (PLD) auf drei verschiedenen Substraten, ZnO, Al,O3 und ScAIMgOy,
aufgewachsen und anschlieffend charakterisiert. Dabei lag der Schwerpunkt auf der
Kristallstruktur und -qualitat sowie dem Magnetismus der Proben, dem Zusammen-
hang zwischen diesen Eigenschaften und wie sie vom Substrattyp abhidngen. Neben
den Substraten wurden auch andere Wachstumsparameter wie Substrattemperatur,
Schichtdicke und Wachstumsatmosphére variiert. Die zugrundeliegende Fragestellung
war, ob der Ferromagnetismus der Proben von den dotierten Co?*Ionen stammt
oder von Fremdphasen wie Clustern aus metallischem Co oder CoO oder gar ande-
ren Elementen. Durch die Variation der Wachstumsbedingungen wurde versucht, die
Defektdichte in den Filmen zu beeinflussen, eine nach Coey et al. [13] wichtige Grofe
fiir die Vermittlung der magnetischen Wechselwirkung in DMS.

In Kapitel 2 dieser Arbeit werden die aktuellen Modelle zur Erklarung der fer-
romagnetischen Kopplung in DMS vorgestellt. Die experimentellen Techniken und
Geréte zur Herstellung von diinnen Filmen sowie deren Charakterisierung behandelt
Kapitel 3. Besonderer Wert wird dabei auf die noch relativ junge Methode des zir-
kularen magnetischen Rontgendichroismus gelegt. Kapitel 4 bietet einen Uberblick
iiber die verwendeten Substrate und deren Eigenschaften und Unterschiede sowie
iiber die verschiedenen Serien von Zn;_,Co,O-Filmen, die im Rahmen dieser Arbeit
hergestellt wurden. Die Ergebnisse der Messungen werden in Kapitel 5 prasentiert
und diskutiert. Kapitel 6 schliefst mit einer Zusammenfassung und einem Ausblick

auf noch offene Fragestellungen.



2 Theorie

2.1 Zinkoxid

Zinkoxid ist eine chemische Verbindung aus Zink (Zn) und Sauerstoff (O), die ei-
nerseits farblose, hexagonale Kristalle bildet oder andererseits als lockeres, weifes
Pulver vorliegt (Zinkweifs). Mineralische Vorkommen von Zinkoxid sind in Form von

grobkornigem Rotzinkerz (Zinkit) zu finden.

Unter Normaldruck verdampft Zinkoxid ab 1300°C. Ein Schmelzen von Zinkoxid
ist nur unter erhohtem Druck bei 1975°C zu beobachten. Beim Erhitzen férbt es sich
zitronengelb, nach Abkiihlen ist es wieder weifl. Diese Farbanderung ist auf einen
geringen, durch Sauerstoffabgabe beim Erhitzen entstehenden Zinkiiberschuss (etwa
0,03 %) zuriickzufiihren.

ZnO absorbiert ultraviolette Strahlung. Geringste Verunreinigungen koénnen be-
wirken, dass es auch im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums Ab-

sorption zeigt und somit farbig erscheint. [14]

Zinkoxid ist ein Verbindungshalbleiter (auch II-VI-Halbleiter genannt, da Zn ein
Gruppe-II-Element und O ein Gruppe—VI-Element ist) mit einer direkten Bandliicke
von E, = 3,4¢eV bei 300 K. Dies ist ein relativ grofer Wert fiir einen Halbleiter (zum
Vergleich: Si hat bei 300K eine Bandliicke von 1,12eV, Germanium nur 0,67¢eV;
Diamant mit einer Bandliicke von 5,4eV wird bereits zu den Isolatoren gezihlt)
[15,16]. 3,4 €V entsprechen einer Wellenldnge von etwa 365nm, also im nahen UV-
Bereich.

Da ZnO—Kiristalle auferdem transparent und in guter Qualitdt kommerziell verfiig-
bar sind, macht sie das zu einem interessanten Material fiir die Optoelektronik, zur
Herstellung von blauen, weifsen und UV-Leuchtdioden (LED) sowie Lasern. Fiir die
Herstellung von LEDs muss ZnO sowohl n— als auch p—dotiert werden kénnen; letz-
teres war lange Zeit ein Problem, ist aber inzwischen reproduzierbar moglich [17,18].

Zinkoxid kristallisiert in einer hexagonalen Wurtzit—Struktur. In Abschnitt 4.1 auf
Seite 65 wird genauer auf die Kristallstruktur eingegangen. Im Abschnitt 4.1.4 findet
sich auch eine Tabelle mit physikalischen Eigenschaften wie Dichte und Schmelz-

punkt.



4 Kapitel 2 Theorie

2.2 Diluted Magnetic Semiconductors

2.2.1 Experimentelle Befunde

Halbleiter, die mit nur wenigen Prozent eines ferromagnetischen Elements dotiert
wurden, wie z. B. das hier behandelte Zn;_,Co,O, nennt man verdiinnte magnetische
Halbleiter bzw. diluted magnetic semiconductors (DMS). Obwohl das Gebiet seit ei-
nigen Jahren enormes Interesse erfahrt und viele Gruppen sich mit der Erforschung
des Ferromagnetismus in DMS beschéftigen, konnte die Ursache und genaue Funkti-
onsweise noch nicht fiir alle Materialien befriedigend geklart werden und wird immer
noch heift diskutiert. Speziell zu Cobalt—dotiertem Zinkoxid wurden in den letzten
Jahren widerspriichliche Ergebnisse von verschiedenen Forschungsgruppen veroffent-
licht; einige fanden Ferromagnetismus sogar bei Raumtemperatur [6,7,19-24|, andere
wiederum tiberhaupt keinen Ferromagnetismus sogar bei tiefen Temperaturen [25,26].

Auch fiir die Dotierung von ZnO mit anderen Ubergangsmetallen wie Mn, Ni, Cr
usw. bietet sich ein dhnliches Bild [5,8,10,16,27-33|. Einige Gruppen haben ZnO unter
gleichen Bedingungen mit verschiedenen Ubergangsmetallen dotiert. Ueda et al. [5]
haben n-leitende diinne ZnO:TM?*-Filme mit Pulsed Laser Deposition hergestellt
(TM2* = Co®*, Mn?*, Cr?*, Ni?*) und dabei nur bei ZnO:Co** Ferromagnetismus
mit einer hohen Curie-Temperatur gefunden. Venkatesan et al. [13,19, 34| haben die
gesamte Reihe der Ubergangsmetalle von Sc bis Cu als Dopanden untersucht und
dabei fiir ZnO:Co?** und ZnO:V?* hohe Sittigungsmagnetisierung bei 300 K fest-
gestellt (siche Abb. 2.1). Dagegen zeigte n-leitendes ZnO:Mn?* nur ein sehr kleines
Sittigungsmoment. Dies ist zuniichst erstaunlich, hat doch Mn?* die Elektronenkon-
figuration 3d® und somit das grofte magnetische Moment pro Atom aus der Reihe
der Ubergangsmetalle. Auch Messungen von Kittilstved et al. bestétigen dieses Er-
gebnis [35-37].

Wenn man die experimentellen Ergebnisse der beiden am haufigsten untersuchten
Systeme ZnO:Co?T und ZnO:Mn?* vergleicht, scheint es einen Trend zu geben: In
ersterem erreicht T nur fiir n—leitende Proben hohe Werte, in letzterem nur fiir p—
Leitung [35,36]. Es ist noch unklar, ob dies intrinsische oder extrinsische Ursachen
hat.

2.2.2 Theoretische Modelle

Zur Zeit gibt es hauptséchlich zwei theoretische Ansétze zur Erklarung des ferro-
magnetischen Austauschmechanismus in DMS: Das Zener-Modell und das Bound—
Magnetic-Polaron—Modell.

Bei einer Dotierung von 5 % betrigt der mittlere Abstand zweier Co-Atome etwa
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Abb. 2.1: Bei Raumtemperatur gemessene magnetische Momente von diinnen ZnO-

Filmen dotiert mit verschiedenen Ubergangsmetallen (aus [19]).

2.4azmo = 7,8Al. Fiir indirekten magnetischen Austausch wie Super- und Dop-
pelaustausch geniigt die zuféllige Verteilung der Co—-Atome im ZnO-Kristall nicht;
sie miissten ein regelméfiges Gitter bilden und {iber die Elektronenhiille hochstens ei-
nes dazwischenliegenden Atoms gekoppelt sein (zum Doppelaustausch siehe beispiels-
weise S. 105ff. in [38]). Dies ist bei der starken Verdiinnung nicht moglich. Fiir ho-
here Co-Konzentrationen ergeben ab initio-Berechnungen der elektronischen Band-
struktur, dass der Doppelaustausch Ferromagnetismus hervorrufen kann [39-45|. Ab
x > 18 %, der Perkolationsschwelle, liegen kontinuierliche Pfade von magnetischen
Ionen im Kristall vor, die {iber (anti)ferromagnetischen Superaustausch koppeln [13].
Fiir niedrige Dotierungskonzentrationen muss also entweder eine ungleichméfige
Verteilung der Co-Atome (Clusterbildung von metallischem Co oder CoO) oder eine
langreichweitige Wechselwirkung tiber Ladungstriager im ZnO-Halbleiter vorliegen,

um den beobachteten Ferromagnetismus zu erkléren.

Durch Kristallfehler oder Kodotierung (beispielsweise mit N, welches die O-Atome

! Die ZnO-Einheitszelle hat ein Volumen von V = @a% (a und ¢ sind die Gitterkonstanten des

hexagonalen Gitters; der Faktor § kommt durch die Hohe im gleichseitigen Dreieck zustande).
Diese Einheitszelle enthélt 2 Zn— und 2 O—Atome. Bei einem Dotierungsgrad von x enthélt sie

durchschnittlich 2(1 — z) Zn—, 22 Co— und 2 O-Atome. Fiir x = 5% enthalten 10 Einheitszellen
im Schnitt ein Co-Atom. Somit sind zwei Co-Atome im Mittel ¥/10V = v/5v/3a2¢ voneinander

entfernt.
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ersetzt) weisen die priparierten Filme meist eine leichte n— oder p-Dotierung des
ansonsten isolierenden ZnO auf. In diesem Fall besteht die Moglichkeit einer RKKY—

Wechselwirkung tiber die eingebrachten Ladungstrager.

Zener—Modell

Dietl et al. [4,46-50] vertreten ein Modell dhnlich dem Zener—Modell von 1950 [51],
in dem der magnetische Austausch zwischen den Ubergangsmetallatomen durch iti-
nerante Locher vermittelt wird.

In III-V-Halbleitern erfiillen die TM—-Dotieratome gleichzeitig die Funktion von
lokalisierten magnetischen Momenten und elektrischen Akzeptoren (also Lieferanten
fiir die bendtigten itineranten Locher). In II-VI-Halbleitern werden die TM-Ionen
dagegen isoelektronisch eingebaut, es sind also zusétzliche Akzeptoren wie z.B. N
vonnoten. Beispiele fiir beide Gruppen von DMS sind Ga;_,Mn,As (III-V) und
Zny_,Mn, Te:N (II-VI) [4]. Optische Untersuchungen belegen, dass Mn in GaAs als
flacher Akzeptor (E, = 110meV) wirkt [52].

Das Zener—-Modell basiert auf der RKKY-

Wechselwirkung zwischen den Ladungstrigern

und den lokalisierten Spinmomenten der TM-

¢T¢ Ionen. Die RKKY-Wechselwirkung fiithrt zu

sog. Friedel-Oszillationen der Spinpolarisation

der freien Ladungstriager rund um lokalisier-

Abb. 2.2: RKKY-Wechselwirkung. ~ te magnetische Momente, die je nach Abstand

Je nach Abstand der zwischen diesen Momenten zu antiferromagne-

magnetischen Storstellen  tischer oder ferromagnetischer Kopplung fiih-

ergibt sich FM oder AFM. ren kénnen [38, S. 113], vgl. Abbildung 2.2. In

Halbleitern allerdings ist der mittlere Abstand

zwischen den Ladungstrigern deutlich grofser als zwischen den magnetischen Momen-
ten [4], die Wechselwirkung somit immer ferromagnetisch.

Bei ausreichend tiefen Temperaturen gewinnt das System durch die ferromagne-
tische Ausrichtung der TM-Momente Energie: Aufgrund einer starken p-d-Hybri-
disierung zwischen den TM-d-Niveaus und dem Valenzband des Kristalls fiihrt die
Polarisation der TM—Atome zu einer Spin—Aufspaltung des Valenzbandes. Dadurch
wird die Energie der freien Ladungstrager (Locher) an der Fermikante abgesenkt.

In III-V-Halbleitern bilden die TM-Atome Paare um ein lokalisiertes Loch, da
sie so liber den Doppelaustausch ferromagnetisch wechselwirken kénnen (fiir den
Doppelaustausch ist eine unterschiedliche Wertigkeit der beteiligten TM-Ionen not-
wendig, vgl. [38, S. 105f.], was durch ein Loch erreicht werden kann). Fiir die lang-

reichweitige Wechselwirkung sind dann aber die gebundenen magnetischen Polaronen
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Abb. 2.3: Durch Locher vermittelte ferromagnetische Kopplung (Zener—-Modell).
Magnetische Polaronen bilden sich in I1I-V-Halbleitern bevorzugt um Mn—
Ionenpaare mit einem lokalisierten Loch, welche durch Doppelaustausch
stark ferromagnetisch koppeln. Uberlappen die Polaronen, so ergibt sich
eine langreichweitige ferromagnetische Kopplung zwischen allen Mn—Ionen.
In II-VI-Halbleitern fehlt die Tendenz der Polaronen, sich um Mn—Paare

zu bilden. Der antiferromagnetische Superaustausch behélt dann die Ober-
hand [15].

(bound magnetic polarons, BMP) verantwortlich, die sich bevorzugt um die Locher
mit ferromagnetisch gekoppelten TM-Paaren bilden, wie in Abbildung 2.3 gezeigt.

In II-VI-Halbleitern dagegen ist dies nicht der Fall; die BMP konnen dort auch
mehr als zwei TM—-Ionen umfassen, da die Bindungsenergie geringer ist, was zu ei-
nem groferen Lokalisierungsradius fithrt (E, = 54meV fiir (Zn,Mn)Te:N) [4]. Ist
die Ladungstragerkonzentration gering, so iiberlappen die BMP nicht, so dass keine
kristallweite ferromagnetische Kopplung stattfindet.

Das Zener—Modell ist inzwischen fiir III-V-DMS weitgehend akzeptiert, da es die
experimentell gefundenen Curie-Temperaturen korrekt beschreibt. Wie oben bereits
erwihnt, erfiillen dotierte 3d-Ubergangsmetalle dort gleichzeitig die Rolle eines ma-
gnetischen Ions als auch eines Elektronenakzeptors, sie sind also ideale Dotiermate-
rialien fiir die Erzeugung von langreichweitigem Ferromagnetismus. Dagegen miissen
[I-VI-Halbleiter zusétzlich p—dotiert werden, was immer noch eine gewisse Schwierig-

keit darstellt. Hinzu kommt, dass in diesen Halbleitern benachbarte Mn—Ionen mittels
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Superaustausch lokal antiferromagnetisch koppeln. Es liegen also zwei konkurrierende
Wechselwirkungen vor.

Laut Dietls Modell sollte eine hohe Konzentration von Léchern zu einer hohen Cu-
rietemperatur fiihren, wihrend in n—dotierten Materialien nur bei niedrigen Tempe-
raturen Ferromagnetismus auftritt. Dies ist genau der Fall bei n—artigem ZnO:Mn?*+
(sieche Abbildung 2.1). Allerdings ist das Modell offensichtlich nicht anwendbar auf
n—artiges ZnO:Co**, bei dem Raumtemperatur-Ferromagnetismus beobachtet wur-
de.

Bound—Magnetic—Polaron—Modell

Ein anderes Modell fithrt die ferromagnetische Ordnung der Ubergangsmetallionen
auf elektrische Ladungstrager im Material zuriick, die nahe den Gitterpléitzen die-
ser lonen lokalisiert sind [53-57|. Zwischen den TM—Ionen und den Ladungstragern
in der Nédhe findet Austausch—Wechselwirkung statt, die zur Spinpolarisation der
lokalisierten Ladungstriager (BMP) fiihrt:

Die Ladungstrager konnen ihre Energie absenken, wenn sie freie Plitze in den
d-Orbitalen der TM-Ionen einnehmen kénnen. Dazu miissen die Spinmomente der
magnetischen Ionen und der Ladungstréiger gerade parallel bzw. antiparallel stehen,
je nachdem um welche Ubergangsmetalle (wie viele d-Elektronen) es sich handelt,
siche Abb. 2.4. Die lokalisierten Ladungstriger polarisieren also die magnetischen
Ionen in ihrer Umgebung (d.h. diese koppeln untereinander ferromagnetisch) und

bilden so ein an diesen Ort gebundenes magnetisches Polaron.

aianep oo aniN -l Roryia

vz Co?*

3d? 4s° ‘ 3d" 4s°
I (] [l o] & [l ]

(a) zwischen zwei VZ*—Tonen (b) zwischen zwei Co**—Ionen

Abb. 2.4: Die Austauschwechselwirkung zwischen den TM-Ionen und den Ladungs-
tragern (blau), die von Storstellen im Kristall herriihren, fithrt zur ferro-
magnetischen Kopplung zwischen den TM. Die Energie der Ladungstrager
wird abgesenkt, wenn sie delokalisieren und freie Plétze in den d-Orbitalen
der TM-Ionen einnehmen konnen. Ist die d-Schale weniger als halbvoll
(wie z.B. (a) bei Vanadium), so koppeln Spinmoment von Ladungstriager
und TM ferromagnetisch, ist sie mehr als halbvoll (z.B. (b) Cobalt), so
koppeln sie antiferromagnetisch. Beides resultiert allerdings in ferromagne-

tischer Wechselwirkung zwischen den Ubergangsmetallionen.
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Abb. 2.5: Bound Magnetic Polaron Modell fiir ZnO:Co?*: Die grauen Punkte stel-
len das Zn—Gitter dar, die Sauerstoff-Atome werden nicht gezeigt. Die
Donor-Elektronen mit Bahnradius 7y koppeln mit den Spins der Co*™—
Ionen (blau). Die Ionen innerhalb des Donor-Elektronenradius (gelb) sind
grofker dargestellt, um den durch Ladungstransfer hervorgerufenen grofse-

ren effektiven Radius anzudeuten.

Wenn nun diese BMP {iberlappen wie in Abbildung 2.5 (mit jeweils mindestens
einem TM-Ton im Uberlapp), entsteht eine langreichweitige ferromagnetische Ord-
nung zwischen allen TM-Ionen innerhalb der Radien der so verbundenen Polaronen.
Nach Coey et al. [13,34] handelt es sich bei den Ladungstrigern in n-leitendem
ZnO:TM?* und anderen verdiinnten ferromagnetischen Oxiden um Elektronen aus
flachen Donator—Niveaus, Storstellen im Kristall wie z. B. Sauerstoff-Fehlstellen (va-
cancies) oder Zink auf Zwischengitterplatzen (interstitials). Ist die Storstellenkonzen-
tration grofs genug, iiberlappen alle BMP miteinander; die Ladungstriager delokali-
sieren und bilden ein Storstellenband. Aufgrund der magnetischen Wechselwirkung
mit den TM-Ionen spaltet dieses Band energetisch fiir Spin]— und Spinl-Elektronen
auf (spin—split impurity band). Wenn das Storstellenband an der Fermikante liegt, so
dass eine starke Hybridisierung und somit Ladungstransfer zwischen Stérstellenband
und unbesetzten 3d-Zustinden der Ubergangsmetallionen stattfinden kann, erwartet
man eine hohe Curietemperatur. Abbildung 2.6 zeigt schematisch, wie man sich die
Situation fiir einige verschiedene TM?*-Ionen in ZnO vorstellen kann. Das teilweise
gefiillte d-Band ist energetisch gespalten und liegt an der Fermikante. Je nach Lage

des Storstellenbands kann mehr oder weniger starke Hybridisierung eintreten. An-
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hand dieser Bandstrukturskizze kann man auch die experimentellen Ergebnisse aus
Abbildung 2.1 verstehen.

Vv2+ Zn*" 4s Mn?2* Zn*" 4s
3d° 4s° I 3d° 4s° I J
T™M 3d impurity band
S
impurity band F F
T™ 3d

0% 2p

(b) Mn?*

c“2+ Zn2+ 4s

Er  impurity band

TM 3d

impurity band

0%* 2p

(c) Co** (d) Cu*t

Abb. 2.6: Schema der Bandstruktur von ZnO mit verschiedenen TM-Donator—
Atomen und Storstellenband (impurity band). Mit zunehmender Anfiillung
des 3d-Bands verschiebt es sich relativ zur Fermi-Energie. (a) und (c) zei-
gen Fille, in denen der Uberlapp zwischen 3d-Band und Stérstellenband
besonders grof ist, was zu einer hohen Curie-Temperatur fithren kann. In
(b) und (d) findet praktisch kein Uberlapp statt, Tt ist klein.
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Die Starke der ferromagnetischen Kopplung héingt entscheidend von der Konzen-
tration der magnetischen TM-Ionen und von der Konzentration der Kristalldefekte
mit ihren lokalisierten Ladungstrigern ab. Es wurde schon erwéhnt, dass bei zu ho-
her TM—-Dotierung geschlossene Pfade antiferromagnetisch koppelnder Ionen durch
den Kristall entstehen kénnen. Auch die Bildung von metallischen ferromagnetischen
Clustern wird mit steigendem Dotierungsgrad immer wahrscheinlicher. Ist die La-
dungstragerkonzentration zu niedrig, werden die magnetischen Polaronen nicht tiber-
lappen und es bilden sich eher getrennte magnetische Cluster als eine kristallweite
ferromagnetische Phase. Wéhrend sich der TM-Dotierungsgrad x bei der Herstellung
der diinnen Filme leicht einstellen lasst, ist die Donator—/Akzeptordotierung ein gro-
fseres Problem, solange noch nicht eindeutig geklért ist, welche Kristalldefekte und
welche Energieniveaus an der Formation des Storstellenbands beteiligt sind. Durch
Variation der Wachstumstemperatur und des Sauerstoffgehalts in der Prozessatmo-
sphire wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, die Defektdichte zu beeinflussen.

Alle bisher erwéhnten Modelle fiir den Ferromagnetismus in DMS haben gemein-
sam, dass eine starke Hybridisierung der magnetischen Ionen mit den itineranten
Ladungstriagern notig ist um langreichweitige Wechselwirkung zu vermitteln. Diese
Ladungstrager miissen in Form von flachen Donator— bzw. Akzeptoratomen (bzw.
Fehlstellen) in den ZnO-Kristall eingebracht werden, da die Dotierung mit TM?*—
Ionen an Zn**-Gitterplitzen zu keinen zusitzlichen Ladungstrigern fiihrt, im Ge-
gensatz beispielsweise zur Mn—Dotierung von GaAs (siehe voriger Abschnitt).

Die Austauschenergie zwischen Dotieratom und Ladungstridgern wird normaler-
weise durch eine Austauschkonstante parametrisiert, die je nach Modell mit Jgq,
Jpa, Noaw oder Nof bezeichnet wird [4, 13]. Dabei sind a und (3 die sd— and pd-
Austauschintegrale und Ny die Konzentration von Kation—Gitterplitzen [48,58]; Jgq
und J,4 sind in Coeys spin-split impurity band Modell [13] die effektiven Austausch-
parameter zwischen den magnetischen Kationen und den Ladungstragern mit s— oder
p—Charakter im Storstellenband.

Fiir einen endlichen Wert der Austauschparameter (und somit das Auftreten von
Ferromagnetismus) ist eine deutliche Delokalisierung der Storstellenbandladungstra-
ger am Fermilevel hin zu den TM—Ionen notwendig. Dies kann vereinfacht gesehen
werden als eine Mischung aus TM-Ionen mit unterschiedlicher Elektronenkonfigura-
tion, ndmlich der urspriinglichen TM?T—Konfiguration sowie einer weiteren inklusive

eines Ladungstriagers aus dem Storstellenband:

TM*t +e” < TMT (2.1)
TM** + At & TM** (2.2)

In Gleichung (2.1) steht der Pfeil nach rechts fiir einen Elektronentransfer von einem
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flachen Donator zu TM?*. Dies fiihrt zur Konfiguration TM ™. Analog dazu steht der
Pfeil in Gleichung (2.2) fiir den Transfer eines Lochs von einem flachen Akzeptor
zu TM?*, was zur Konfiguration TM?3* fiihrt. Die Riickrichtung beschreibt Donator—
und Akzeptorionisationsprozesse von TM ™' bzw. TM3T. Im Gleichgewicht beschreiben
(2.1) und (2.2) somit die Hybridisierung zwischen den Donator—/Akzeptorniveaus
und den Ubergangsmetallionen, deren Stiirke letztendlich T¢ bestimmt.

T steigt mit der Stirke der Austauschenergie?, die nach Coey [13] folgendermafen

geschrieben werden kann:
AEﬁex = —Jsd g §|\IJ(T)|QQ (23)

Dabei ist Q2 ~ 73 (r. ist der Radius des Kations) das Volumen und S der Spin
des TM—Kations und § der Spin des Donatorelektrons. Die 1s—Wellenfunktion des

Donatoratoms kann als harte Kugel gendhert werden:

1 .
1 . —— flirr<ry,

U(r) = — e A VT (2.4)
Ty 0 sonst

so dass die Donatorelektronendichte |¥(r)|? innerhalb des wasserstoffartigen Orbi-
talradius 7y im gebundenen magnetischen Polaron (siche Abb. 2.5) proportional zu
1/r3 ist. Mit dieser Niherung ist AE., o< —Jyq(re/rr)?, die Energie nimmt also ab,
wenn der Polaronenradius ry steigt. Das wird aber gerade wieder ausgeglichen durch
die steigende Anzahl n der Ubergangsmetall-Tonen, die sich dann innerhalb dieses
Radius befinden. Das Volumen und somit die Zahl n sind proportional zu r¥;, das
heifst durch Vergrofern des Polaronenradius ry = emeag/m* (ap = 0,53A ist der
Bohrsche Atomradius), beispielsweise durch Vergrofern der dielektrischen Funktion e
oder Verringern der effektiven Masse m* der Ladungstriager, &ndern sich Austausch-
energie und Curietemperatur nicht. Man kann sie nur erhéhen, indem man die Dichte
der Donatorelektronen |¥(r)[? an den Positionen der dotierten Ubergangsmetalle er-
hoht?. Dies wird erreicht durch den oben diskutierten teilweisen Ladungstransfer.
Formal kann der Ladungstransfer beschrieben werden durch einen vergroferten ef-
fektiven Kationenradius 7% (dargestellt in Abbildung 2.5 durch grofere Kreise fiir

die TM*"—Tonen innerhalb der Polaronen—Kugeln mit Radius rg). Das Verhiltnis

2 Die Energie der Donatorelektronenspins im Molekularfeld poHy = Jsd%W(T)PQ der TM
betriigt ABex = —M - B = —gug(s.). Aus dem Molekularfeld kann man mit der iiblichen
Methode der Linearisierung der Brillouinfunktion (Me) Bgs (%) die Curietemperatur

Mt
Tc bestimmmen (siehe z. B. [38, Kap. 8.1]).
3 Dies ist ein Unterschied zur vorher besprochenen Erhohung der Dotierung z an sich. Befinden

sich mehr Storstellen und daran lokalisierte Ladungstrager im Kristall, so bedeutet dies fir die

einzelnen TM-Ionen noch keine Erhohung der Ladungstragerdichte an ihrer Position.
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(ref /r.)3 > 1 dient in Coeys spin—split impurity band Modell als effektiver Skalie-
rungsparameter, der angibt, wie stark der Ladungstransfer ist [13]. Er geht in die For-
mel fiir die Austauschenergie (2.3) in Form eines groferen sd—Austauschparameters
Joa(reT /)3 ein. 7T selbst ist ein empirischer Parameter und kann nach (2.3) und
Fufsnote 2 auf Seite 12 bestimmt werden, wenn T und r. eines Materials bekannt
sind.

Coey et al. haben gezeigt [13], dass ein Ladungstransfer von lediglich 1-2 % aus-
reicht, um T bis auf Raumtemperatur anzuheben. Fiir einen derart kleinen Transfer
ist das Gleichgewicht in Gleichung (2.1) noch weit auf der linken Seite, d. h. es liegen
mehrheitlich Co?TTonen vor, was auch XMCD-Messungen belegen [59,60], die eine
fiir tetraedrisch koordiniertes Co?* charakteristische Multiplett—Struktur zeigen.

Die Stérke der Hybridisierung zwischen TM—Ion und Donator/Akzeptor, die ein
Maf fiir die Hohe von Ty darstellt, ldsst sich mit Hilfe eines Mischungskoeffizienten

£2

VR (2.5)

parametrisieren [61]. ¢ ist hier das Transferintegral (ein Maf fiir die Stérke des La-
dungstriagertransfers), und A ist die Energiedifferenz zwischen den Niveaus von Do-
nator/Akzeptor und dotiertem Ubergangsmetall. Fiir starke Hybridisierung benotigt
man grofe ¢t und kleine A. Das Transferintegral ¢? ist proportional zum riumli-
chen Uberlapp der Wellenfunktionen von TM und Stérstelle, in erster Ndherung pro-
portional zu den effektiven Bohrschen Radien der Ladungstriger an den jeweiligen
Gitterplatzen.

Es wird angenommen, dass in ZnO Zn interstitials (Zn;) mit einer Bindungsenergie
von ca. 30meV [6,62,63] bzw. Komplexe unter Beteiligung von Zn; [64] als flache Do-
natoren wirken. Diese konnten durch das Wachstum in sauerstoffarmer Atmosphére
entstehen, wenn das stéchiometrische Verhéltnis von 1:1 gestort ist. Allerdings konn-
te dies bisher noch nicht durch Energieniveaumessungen bestatigt werden und ist
aktuell Gegenstand weiterer Untersuchungen.

In ZnO betragen € = 8,656 und m} = 0,24 m,, so dass ry ~ 1,9nm grof ist und
eine Bindungsenergie des Donator-Elektrons von E; ~ 40 meV erwartet wird. Uber
den wasserstoffahnlichen Bahnradius lasst sich grob die Donatorkonzentration nq eyt
abschétzen, bei der die Storstellenzustinde delokalisieren und ein Storstellenband
bilden, so dass metallische Leitfdhigkeit einsetzt. Nach Mott [65, S. 41f.] ist ng et &
(0,26/7) ~ 2,5 - 108 cm™3. AuRerdem konnen wir abschitzen, dass sich innerhalb
des Polaronenradius ry durchschnittlich n ~ gwr% - n. - * TM-Ionen befinden.
Bereits bei einem Dotierungsgrad von = = 0,01 betrigt n ~ 11 (dabei wurde die
Kationendichte von ZnO, n. = 3,94 - 10?2 cm ™3, eingesetzt).

Um ferromagnetischen Austausch in DMS zu erhalten, sind also zwei Zutaten not-
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wendig: Einerseits miissen geniigend Donator—/Akzeptorzustidnde vorhanden sein, so
dass sie ein Storstellenband formen. Andererseits ist eine ausreichend starke Hybridi-
sierung zwischen den magnetischen Ubergangsmetallionen und den Ladungstrigern

des Storstellenbands nétig, damit die Curietemperatur iiber Raumtemperatur liegt.

Die Hybridisierung ist umso stérker, je kleiner die Energiedifferenz A zwischen
Storstellenband und den TM-Niveaus ist. Coey et al. schlossen daraus, dass ein
hohes T nur erreicht werden kann, wenn entweder die 3d]— oder 3d|—Zustéande der
TM-Dotieratome an der Fermikante mit dem Storstellenband der Donatorelektronen
iiberlappen. Allerdings ist das gleiche im Prinzip auch in p—dotierten Materialien
moglich, wenn die 3d-Niveaus der TM—-Atome mit dem Akzeptor-Storstellenband an

der Fermikante iiberlappen [61].

Im Falle von ZnO:Co?" miisste also das Co**—Niveau in der ZnO-Bandliicke na-
he der Leitungsbandkante liegen, wie es auch regelméafig in Abbildungen wie 2.6
dargestellt wird. Im Widerspruch dazu wird allerdings allgemein angenommen, dass
Co*" tief in der Bandliicke liegende Niveaus bildet [66]. Diese Annahme passt auch
zum experimentellen Befund, dass stochiometrisch korrektes Zn;_,Co,O ein Isolator
ist [6,67]. Es stellt sich somit die Frage, welches TM-Niveau passend liegt, so dass

es einen Ladungstransfer nach Gleichung (2.1) gestattet.

(@ g

| Edl LB (b) LB LB

EQM/ 7

Co?* =) Mn2*

hvg
Mn¥— \
E, A 4 A

Abb. 2.7: Schema der fiir den ferromagnetischen Austausch relevanten Energienive-
aus der Storstellen und Dotieratome in (a) ZnO:Co®*" und (b) ZnO:Mn?*.
VB und LB stehen fiir Valenz— bzw. Leitungsband, D und A kennzeich-

nen die flachen Donator— und Akzeptorniveaus und e;y / hip sind Elek-

tronen/Locher im Leitungsband (Donator—Storstelle) bzw. Valenzband
(Akzeptor—Storstelle). Bei gentigend hoher Dichte an Storstellen kénnen

die Donator— und Akzeptorniveaus schmale Storstellenbéander formen.
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Ein Erklarungsversuch wurde in [61] unternommen. Es gibt Hinweise auf soge-
nannte Ligandenniveaus nahe der Bandkante. Dabei kombiniert ein Elektron aus
dem Donatorniveau (bzw. ein Loch aus einem Akzeptorniveau) mit einem TM?*—Ton
zu einem gebundenen Zustand, der energetisch nahe am Donator—/Akzeptorniveau
liegt (kleine Energiedifferenz A), so dass zwischen den Ligandenzustdnden und dem
Storstellenband Hybridisierung auftreten kann. Abbildung 2.7 illustriert diesen Pro-
7Z€eSS.

Natiirlich konnten auch mit tieferen Donatoren/Akzeptoren und ebenso tiefen Stor-
stellenniveaus kleinere Werte fiir A erreicht werden. Allerdings sind dann die Bohr-
schen Radien kleiner, und man brauchte eine héhere Konzentration sowohl von Dotie-
ratomen als auch Storstellen, um geniigend Uberlapp zu erzielen. Da sich bei erhhter
Konzentration dann die magnetischen TM-Ionen néher sind, spielt der kurzreichwei-
tige antiferromagnetische Superaustausch eine immer wichtigere Rolle.

Da Co®" ein tiefer Akzeptor und Mn™ ein tiefer Donator ist [68], erwartet man nur
sehr schwache Hybridisierung in p-leitendem ZnO:Co?* bzw. n-leitendem ZnO:Mn?*.

Dies wird durch aktuelle experimentelle Ergebnisse bestétigt [35-37].
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Kapitel 2

Theorie




3 Experimentelle Methoden

Im folgenden werden die experimentellen Methoden vorgestellt, die verwendet wur-
den, um diinne Zn;_,Co,O-Filme herzustellen und zu charakterisieren. In den einzel-
nen Abschnitten finden sich neben einer Beschreibung des Verfahrens und der Vor-
gehensweise auch technische Spezifikationen und Erlauterungen zu den im Rahmen

dieser Arbeit verwendeten Geréaten.

3.1 Pulsed Laser Deposition

Die in dieser Arbeit behandelten Zn;_,Co,O-Filme wurden mit Hilfe der PLD-
Anlage am Walther—Meifner—Institut hergestellt. PLD steht fiir Pulsed Laser Depo-
sition, das bedeutet Ablation eines Materials von einem Target mittels Laserpulsen
und Abscheiden auf einer Substratoberfliche. Abbildung 3.1 zeigt eine Schemazeich-
nung des PLD—Prozesses.

Die PLD-Kammer ist Teil einer UHV-Anlage (Ultrahochvakuum, d.h. Driicke
< 107®mbar). Das mit Aceton und Isopropanol im Ultraschallbad gereinigte Sub-
strat wird mit Leitsilber auf einen Probenhalter aufgeklebt und in die Anlage einge-
schleust. Der Probenhalter (siehe Abb. 3.2) besteht aus Kanthal, einer Legierung aus
Eisen, Chrom (20-30 %), Aluminium (4-7,5%) und Spuren von Cobalt, die haufig
fiir Heizelemente eingesetzt wird, da sie eine hohe Wérmeleitfahigkeit besitzt und
sehr hohen Temperaturen widerstehen kann. Mit Hilfe eines Roboterarms kann der

Probenhalter in die PLD-Kammer eingebracht werden.

Der Probenhalter wird von der Riickseite mit einem Infrarot—-Dioden—Laser LH90
der Firma Surface [69] mit einer Wellenldnge von A = 940 nm geheizt. Die Tempe-
ratur wird auf der Vorderseite des Probenhalters dicht neben dem Substrat iiber ein
Pyrometer (IGA 120-TV) der Impac Electronic GmbH [70] gemessen. In der verwen-
deten Konfiguration besitzt dieses einen Messbereich von 250°C < T' <1400°C. Der
Heizlaser wird iiber die Software iTools der Firma Eurotherm Limited [71]| geregelt.
Im Laufe dieser Arbeit wurden Filme bei Wachstumstemperaturen zwischen 300°C
und 600°C hergestellt.

17
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Linsen

J9se|zIaH-y|

Probentrager
mit Substrat

Fluoreszenzschirm

Targetkarussell
mit Targets

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Laser—Depositions—Prozesses

Abb. 3.2: PLD-Probenhalter aus Kanthal (links: Oberseite, rechts: Unterseite)

Je nach gewiinschten Prozessbedingungen kann in der Kammer eine Atmosphére
aus Ar, Ny bzw. Oy oder einer Mischung dieser Gase bei Driicken zwischen 10~ und
10 mbar erzeugt werden.

In der Kammer befinden sich bis zu fiinf verschiedene , Targets®, gepresste Tablet-
ten aus dem zu ablatierenden Material in stochiometrisch passendem Verhaltnis, auf
einem drehbaren Karussell (siche Abb. 3.3). Nach aufen gefiihrte Gewindestangen

dienen zum kontinuierlichen Rotieren der einzelnen Targets wahrend des Betriebs,



3.1 Pulsed Laser Deposition 19

um die gleichméfige Ablation der Targets zu gewéhrleisten, zur Rotation des ge-
samten Karussells fiir die Targetwahl sowie zur vertikalen Justage des Karussell-
Probenabstands. Fiir diese Arbeit wurden polykristalline Targets aus ZnO + 5% Co
sowie ZnO + 3% Co verwendet.

ZnO + 5% Co

Zn0O + 3% Co

zum GréRenvergleich

Abb. 3.3: PLD-Targetkarussell mit ZnO-Targets verschiedenen Dotierungsgrades.

Uber ein System von Linsen, Spiegeln und Blenden werden UV-Laserstrahl-Pulse
auf das Target fokussiert. Die Energiedeposition durch einen Laserpuls fiihrt zum
Aufbrechen der Bindungen im Target und zur Bildung einer Plasma—Plume aus den
Atomen des Materials, die sich dann auf dem dariiberliegenden Substrat anlagern.
Durch die Energiezufuhr in Form der Laserheizung des Substrats wird erreicht, dass
sich die Atome epitaktisch arrangieren konnen. Auf dem Weg vom Target zum Sub-
strat werden die verschiedenen Atome an den Molekiilen der Gasatmosphére evtl.
unterschiedlich gestreut, so dass sich die stochiometrische Zusammensetzung des pro-
duzierten Films von der des Targets unterscheiden kann. Beispielsweise streuen die
O—Atome in einer Ar—Atmosphére starker als die Zn—Atome, so dass die Zn;_,Co,O—
Filme einen Zn-Uberschuss aufweisen konnen. Beim Wachstum in Oy~ Atmosphére
werden hingegen iiberschiissige Zn—Atome auf der Oberfliche des Substrats sofort
oxidiert, so dass stochiometrisches ZnO resultiert — mit besserer kristalliner Qua-
litdt und elektrisch isolierend, was fiir unsere Zwecke allerdings eher hinderlich ist,
da ja davon ausgegangen wird, dass gerade die Kristallfehler fiir die Vermittlung des

Ferromagnetismus verantwortlich sind (siehe Kapitel 2).
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Bei dem UV-Laser handelt es sich um einen KrF-Excimer—Laser Compex 201 der
Firma Lambda Physik [72] mit einer Wellenlénge von A = 248 nm, einer Pulsenergie
von bis zu 700 mJ und einer maximalen Pulsfrequenz von 10 Hz. Fiir die Zn;_,Co,O-
Filme wurde eine Pulsrate von 2 Hz und eine Energiedichte auf dem Target von 2 ﬁ
eingestellt.

Folgende Parameter sind fiir das Filmwachstum relevant: Druck und Gassorte der
Hintergrundatmosphére sowie der Abstand zwischen Target und Substrat beeinflus-
sen das stochiometrische Verhéaltnis der auf der Substratoberfliche ankommenden
Atome. Uber die Pulsfrequenz und ebenfalls den Targetabstand kann der Material-
fluss geregelt werden. Die Energiedichte des Lasers auf dem Target muss oberhalb
einer Schwelle liegen, bei der die Energie zum Aufbrechen der Atombindungen aus-
reicht. Variation der Heizleistung beeinflusst die kristalline Qualitdt: Abhéngig vom
Material gibt es eine optimale Wachstumstemperatur, bei der die Atome auf der

Probenoberfliche beweglich sind und bevorzugt epitaktische Kristallebenen bilden.

3.2 Reflection High Energy Electron Diffraction

Inwiefern lagenweises oder inselférmiges Wachstum vorliegt, kann in situ tiber die
Beugung hochenergetischer Elektronen an der Probenoberfliche (Reflection High
Energy Electron Diffraction, RHEED) {iberpriift werden. Dabei trifft ein hochener-
getischer Elektronenstrahl (Beschleunigungsspannung U, = 15kV, Emissionsstrom
Ir ~ 30pA) unter streifendem Einfall (etwa 1° bis 4°) auf die Oberfliche der Pro-
be. Aufgrund des kleinen Winkels wird der Strahl nur an den obersten Atomlagen
gebeugt. Die gebeugten Teilstrahlen treffen auf einen Fluoreszenzschirm, auf dem
dann ein Interferenzbild sichtbar wird (vgl. Abbildung 3.4). Dieses Bild wird von
einer CCD-Kamera (MX 12P von Adimec [73]) aufgenommen und an einen Com-
puter weitergeleitet, der den zeitlichen Verlauf der Intensitdt der einzelnen Reflexe
aufzeichnet. Dies erledigt das Computerprogramm kSA 400 von k-Space Associates,
Inc. [74].

Konstruktive Interferenz auf dem Fluoreszenzschirm liegt vor, wenn die Differenz
der Wellenvektoren fiir einfallende und ausfallende Strahlung einem reziproken Git-
tervektor entsprechen,

k—ky=G . (3.1)
Da die Elektronen nur an den obersten Atomlagen gebeugt werden, also an einem
zweidimensionalen Gitter, besteht das reziproke Gitter nicht aus Punkten sondern
aus unendlich langen parallelen Stangen [76,77|. Da die Elektronen elastisch gestreut

werden, gilt zusétzlich die Bedingung

k| = |ko| , (3.2)
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Leuchtschirm Stangen

Reflexe

La.uc—R_‘LE gc

El=ktronenkanons

cirekter Strahl

Ewald-Kogel

Abb. 3.4: Aufbau einer RHEED—-Systems und Entstehung des Beugungsbildes (aus
[75]). Die streifend einfallenden Elektronen werden von den Atomen an
der Kristalloberfliche reflektiert. Das reziproke ,Gitter zu diesem zweidi-
mensionalen Netz besteht aus senkrechten Stangen. Es gilt zusétzlich die
Bedingung fiir elastische Streuung |k| = |ko|, so dass nur an den Positionen,
wo die Stangen die Ewald—Kugel schneiden, Reflexe auf dem Elektronen-

schirm sichtbar sind.

was in Abb. 3.4 durch eine Ewald-Kugel dargestellt ist. Wo die Stangen des rezipro-
ken ,Gitters” die Ewald—Kugel schneiden, ergeben sich Reflexe auf dem Fluoreszenz-
schirm.

Wahrend der Deposition des Films lassen sich Oszillationen der Reflexintensitéaten
beobachten. Dies ist in Abbildung 3.5 illustriert:

Die Reflexe haben dann maximale Intensitéat, wenn die Oberflache der Probe ato-
mar glatt ist (A). Nach einem Puls des UV-Lasers werden neue Atome auf der Probe
deponiert, die Oberfliche wird rauer und die Intensitdt der RHEED-Reflexe sinkt
(B). Sie erreicht ein Minimum, wenn die Hélfte der Oberfliche mit neuen Atomen
bedeckt ist (C). Ab da steigt sie mit weiterer Materialdeposition wieder an (D),
bis eine komplette Monolage abgeschieden wurde (E). Eine RHEED-Oszillation ent-
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Abb. 3.5: Zustandekommen der RHEED-Ostzillationen wéahrend des epitaktischen

Wachstums einer monomolekularen Schicht (aus [78]).

spricht somit der Deposition von einer Atomlage (bzw. Molekiillage) auf der Probe.
Bei Zn0O bzw. Zn;_,Co,0O entsprechen zwei Oszillationen gerade einer Einheitszelle,
also einer Schichtdicke von ¢ = 5,21 A, da diese aus zwei ladungsneutralen Lagen von
ZnO besteht (vgl. Abb. 3.14 im Abschnitt 3.3).

Es ist noch zu erwdhnen, dass manche RHEED-Reflexe gerade ein umgekehrtes
Verhalten zeigen: Fiir diese Antireflexe steigt die Reflektivitdt mit zunehmender
Schichtrauigkeit, so dass bei halber Bedeckung der Oberfliche gerade ein Intensi-
tatsmaximum auftritt. Fiir diese Reflexe steigt also das RHEED-Signal zunéachst an,
und nach Beenden der Materialdeposition sinkt es wieder auf den Minimalwert fir
glatte Oberflachen ab 76, S. 38|.

RHEED-Osrzillationen sind nur bei einem Lagenwachstum (layer—by—layer growth
oder Frank van der Werwe—Wachstum) wie oben beschrieben zu beobachten. Abhén-
gig von Substrattyp und Prozessparametern (wie z. B. Substrattemperatur) kénnen
die deponierten Atome auch insel- oder stufenférmig aufwachsen. Im Falle von stu-
fenformigem Wachstum (step—flow growth) sind die einzelnen Stufen immer gleich
breit, so dass das RHEED-Signal stindig etwa die gleiche Intensitéit hat (abgese-

hen von den kurzen Einbriichen jeweils direkt nach einem Laserpuls, bis die Atome
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die Stufenkanten erreicht haben) und keine Schichtdickenbestimmung iiber RHEED—
Oszillationen durchgefithrt werden kann. Liegt inselformiges Wachstum vor (Volmer—
Weber—Wachstum), so éndert sich das RHEED-Bild auf dem Fluoreszenzschirm,
es zeigt Linien anstelle von Punktreflexen. Dieses sogenannte Durchstrahlungsbild
hat seine Ursache darin, dass der Elektronenstrahl die Inseltiirmchen auf der Probe
durchdringt und somit nicht mehr nur Oberflichenreflexe auf dem Schirm erzeugt,
sondern Reflexe aus mehreren Schichten. Eine ausfiihrliche theoretische Beschreibung
zu RHEED-Reflexen findet sich in [76, Kap. 5] und den darin zitierten Biichern.

In Abbildung 3.6 sind ein paar typische RHEED-Reflexbilder zu sehen. Die obere
Reihe zeigt die scharfen, punktférmigen Reflexe der glatten Substratoberflichen bei
verschiedenen Temperaturen. In der unteren Reihe sieht man, dass die Reflexe nach
1000 bzw. 3000 Laserpulsen und der damit verbundenen Materialdeposition etwas
unférmiger werden. Das letzte Bild ist ein Beispiel fiir Inselwachstum; es sind die

Reflexe mehrerer Schichten auf einmal zu sehen.

Substrat bei RT Substrat bei 350°C Substrat bei 620°C

Zn0O:Co nach 1000 LP @Zn0O:Co nach 3000 LP

Durchstrahlungsbild

Abb. 3.6: Beispiele fiir RHEED-Beugungsbilder des ZnO-Substrats beim Heizen
(obere Reihe) sowie beim Wachstum von cobaltdotiertem ZnO (untere Rei-
he).
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Wie oben bereits erwéhnt, entsprechen beim ZnO zwei RHEED-Oszillationen etwa
einer Schichtdicke von 5,21 A. Bei den 7Zm;_,Co,O-Filmen, die auf ZnO gewachsen
wurden, konnten nur selten RHEED-Oszillationen beobachtet werden. Abbildung 3.7
zeigt die RHEED-Intensitdt eines Films, der auf Saphir gewachsen wurde und bei
dem deutliche RHEED-Oszillationen auftraten. Aus der Laserpulsfrequenz (2 Hz)
und der Oszillationsfrequenz, die in dem Graphen abgelesen werden kann, lasst sich

abschétzen, dass 27 Laserpulse etwa einer Schichtdicke von 1 nm entsprechen:

10 Oszillationen 34,7s

1
34—(’]7 Oszillationen = 1s
432 Oszillationen = 1500s
216 Einheitszellen = 3000 Laserpulse
1126 nm = 3000 Laserpulse

Inm = 26,6 Laserpulse (3.3)
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Abb. 3.7: Berechnung der Schichtdicke aus den RHEED-Oszillationen.
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3.3 Rontgenuntersuchungen

Die Qualitét der hergestellten Filme kann mittels Rontgenreflektometrie und -diffrak-
tometrie untersucht werden. Dabei kénnen einerseits die Filmdicke und -rauigkeit,
andererseits die Kristallgitterkonstanten von Substrat und Film bestimmt werden.
Existieren zu einer stochiometrischen Zusammensetzung mehrere mogliche Kristall-
konfigurationen (Phasen) mit verschiedenen Gitterkonstanten, so kann zwischen die-

sen unterschieden werden.

3.3.1 Rontgendiffraktometrie

Das Prinzip der Beugung von Rontgenstrahlung an Kristallen ist das gleiche wie die
optische Beugung am Gitter: Die einfallenden Wellen werden von den Atomen des
Kristalls gebeugt und interferieren nur unter bestimmten Winkeln konstruktiv. Wie
aus Abbildung 3.8 ersichtlich, findet Reflexion an parallelen Gitterebenen des Kris-
talls statt. Dabei ist der Einfallswinkel (Glanzwinkel ) gleich dem Ausfallswinkel,
und an jeder Kristallebene wird nur ein Bruchteil der einfallenden Intensitét gestreut.
Konstruktive Interferenz liegt gerade dann vor, wenn der Gangunterschied, also die
Differenz der optischen Weglidngen, ein Vielfaches der Wellenlénge der einfallenden

Strahlung betrégt. Dies ergibt gerade die sogenannte Bragg—Bedingung

2dsinf=nA\. (3.4)

d=c/2 < ~

Abb. 3.8: Graphische Darstellung der Bragg-Bedingung: Betriagt der Gangunter-
schied (in der Skizze magentafarben) zwischen zwei an unterschiedlichen
Gitterebenen reflektierten Rontgenstrahlen ein Vielfaches der Wellenlénge
A, so liegt konstruktive Interferenz vor. Der Winkel zwischen reflektiertem
und einfallendem Strahl betridgt das Doppelte des Glanzwinkels 6. Der
Netzebenenabstand d betréigt bei ZnO die Hélfte der Gitterkonstante ¢, da
sich auf halber Hohe der Einheitszelle eine Zwischenlage befindet.
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Man sieht gleich, dass je nach zu untersuchendem Netzebenenabstand die ver-
wendbare Wellenlénge eingeschrinkt wird: sinf < 1 = \ < 2d. Kristallstrukturen
(typische Abstédnde: 0,5 nm) kénnen daher nicht mit optischen Wellenldngen (400
700nm) aufgelost werden, man bendtigt Rontgenstrahlung (A < 10nm) oder auch
~y—Strahlung, Elektronen oder Neutronen.

Verwendet man eine monochromatische Strahlungsquelle mit bekannter Wellen-
lange (in unserem Fall die K,;—Linie von Kupfer, A\ = 0,154056 nm), so konnen aus
den Streuwinkeln mit Hilfe der Bragg—Bedingung (3.4) der Netzebenenabstand d und
somit die Gitterkonstanten a, b, ¢ des Kristalls (je nach Lage des Kristalls relativ zur

Roéntgenquelle) berechnet werden.

Probenteller

GoObel-Spiegel

Detektor

Abb. 3.9: Aufbau eines Vier—Kreis—Rontgen—Diffraktometers. Die vier unabhéngigen
Winkel sind 26, w, xy und ¢. Ist die Bragg-Bedingung erfiillt, so betragen
Ein— und Ausfallswinkel gerade 6, wie im Bild gezeigt (aus [79]).

Zur Untersuchung der in dieser Arbeit vorgestellten diinnen Schichten diente ein
Vier-Kreis-Rontgen-Diffraktometer (Discover D8) der Firma Bruker-AXS (80, 81].
Der Aufbau der Anlage ist in Abbildung 3.9 skizziert. Die Probe wird mittels Un-
terdruck an einem Probenteller befestigt, der um alle drei Raumrichtungen gedreht
werden kann (Winkel w, x, ¢). Dabei entspricht w dem Winkel zwischen der einfal-
lenden Rontgenstrahlung und dem Probenteller, auf dem der Kristall sitzt (Glanz-
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winkel).! Als vierter unabhéingiger Winkel kann die Position des Detektors (Winkel
zwischen einfallendem und reflektiertem Strahl 20) variiert werden. Als Quelle der
Rontgenstrahlung dient eine Rohre mit Kupfer—-Anode, aus deren charakteristischem
Spektrum ein Vierfachmonochromator alle Wellenldngen aufser der K,,;-Linie heraus-
filtert. Man erhé&lt somit rein monochromatische Strahlung, im Gegensatz zu Anlagen,
bei denen aufgrund der nahe beieinander liegenden K,;— und K,o—Linien Doppel-
peaks auftreten. Ein Gobelspiegel (siche Abb. 3.10) an der Rontgenrdhre biindelt
die Strahlung; dadurch steigt die Intensitdt am Ort der Probe auf das Zehnfache.
Zur Fokussierung des Strahls kann am Monochromator eine Blende (Pinhole) mon-
tiert werden. Neben der Vergroferung des Auflosungsvermogens fiihrt dies allerdings
wieder zu einer Verringerung der Strahlintensitdt um eine Grofenordnung, deshalb

wurde das Pinhole fiir die Messungen in dieser Arbeit nicht eingesetzt.

Abb. 3.10: Der Gobelspiegel hat die Form eines Paraboloid-Ausschnitts. Die Ront-
genquelle sitzt im Brennpunkt dieses Paraboloids, so dass die auf den
Spiegel treffenden Rontgenstrahlen als parallele Strahlen reflektiert wer-
den (aus [82]).

0-26—Scans

Um die Gitterkonstanten von Kristallen zu bestimmen, fiihrt man sog. 6-26—Scans
durch. Dabei handelt es sich um Messungen in der Bragg—Anordnung aus Abbil-
dung 3.8, bei denen der Winkel 6 (zwischen Kristallebene und Rontgenquelle) kon-
tinuierlich abgefahren wird. Der Detektor wird mit der doppelten Geschwindigkeit
bewegt, so dass er immer im Winkel 26 zur Einfallsrichtung des Rontgenstrahls steht.

Jedesmal wenn die Bragg—Bedingung (3.4) erfiillt ist, also wenn in Detektorrichtung

! Dies ist nicht unbedingt gleichbedeutend mit dem Winkel 6 zwischen Strahl und reflektierender
Gitterebene innerhalb des Kristalls, der in Abb. 3.8 zu sehen ist. Selbst die (000¢)-Ebenen sind
nicht exakt parallel zum Probenteller und der Kristalloberfliche (Fehlschliff, siehe Abb. 4.4); so

dass zwischen w und 6 meist ein kleiner Offset besteht.
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Abb. 3.11: Verschiedene mogliche Netzebenen in einem (kubischen) Kristallgitter.
Die Netzebenen werden durch ihren Normalenvektor eindeutig definiert,
der eine Linearkombination aus den Basisvektoren E,B und ¢ sein muss.
Der Normalenvektor fiir die schwarzen Ebenen ist ¢, die zugehorigen
Miller-Indizes (001). Blaue Ebenen: i(¢ + @) bzw. (101). Rote Ebenen:
£(2¢ — @) bzw. (102). Fiir hexagonale Gitter ist die Bezichung zwischen

Miller—Indizes und Normalenvektor allerdings nicht so einfach.

konstruktive Interferenz vorliegt, registriert der Detektor ein Maximum in der Inten-
sitdt der gestreuten Rontgenstrahlung. Aus den Winkeln, bei denen diese Maxima
liegen, lasst sich dann der zugehorige Netzebenenabstand d berechnen. Je nachdem,
wie der Kristall relativ zur Rontgenquelle liegt, entspricht dieser Netzebenenabstand
gerade einer der Gitterkonstanten bzw. einer Linearkombination aus ihnen (siehe
Abbildung 3.11).

Zu einem Netzebenenabstand d gehoren dabei mehrere Reflexe, die den verschie-
denen Werten n = 1,2,3,... in der Bragg-Bedingung (3.4) entsprechen. Dies kann
man sich zunutze machen, um die Messgenauigkeit zu erhdhen: Fiir kleine Winkel
ist der relative Fehler %d am groften. Dies liegt daran, dass in der Bragg—Bedingung
nicht die Messgrofe, der Winkel selbst, sondern der Sinus des Winkels vorkommt. Da
die Steigung der Sinusfunktion um die Null herum am steilsten ist, entspricht einem
gleich grofsen Fehler Af bei kleinen 6 ein deutlich groferer Fehler Asin(6) als bei
0 ~ 90° [83, Kap. 13]. Bei § = 90° wére der Fehler in sin(f) theoretisch 0. Daher tragt
man im sog. Nelson—Riley—Verfahren die aus den gemessenen Winkeln 6,, bestimmten

Netzebenenabstande d,, gegen die Nelson—Riley—Funktion

cos? 6 N cos? 0
sin ¢ 0
an und interpoliert zu 6 = 90° [83, Kap. 13].

(3.5)
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Die Gitterkonstanten der verwendeten Substrate sind aus der Literatur und den
Datenbléttern der Herstellerfirma Crystec bekannt [84-86] und wurden durch unsere
Messungen bestétigt. Neben den Substratreflexen findet man in den Rontgenscans
eine Reihe von Filmpeaks. Im Falle von Zn;_,Co,O auf ZnO liegen diese erwartungs-
gemif auf oder dicht neben den Substratpeaks®. Dagegen haben Saphir (Al,O3) und
/m;_,Co,0O stark unterschiedliche Gitterkonstanten, so dass die Peaks weiter aus-
einander liegen. Bei den auf ScAIMgO, gewachsenen Filmen ist die Situation etwas
komplizierter: ScCAIMgO, besitzt eine kompliziertere Kristallstruktur (sieche Abb. 4.8),
deren grofe Gitterkonstante® zu sehr vielen ¢-Achsen-Reflexen fiihrt (siehe Tabel-
le 5.2 auf Seite 78); aukerdem ist die Oberfliche der ScAIMgO,—Substrate nicht po-
liert sondern hat eine terassenformige Struktur (siehe Abschnitt 4.1.3), so dass haufig
ganze Gruppen von Peaks bzw. relativ breite Peaks im Scan auftauchen. Dies ist dann
auch der Fall fiir die Filmreflexe vom Zn;_,Co,0O, das auf den ScAIMgO,—Terassen
gewachsen ist.

Tauchen in den #-260—Scans noch weitere Peaks auf, so deutet dies auf sog. Fremd-
phasen hin, d.h. beispielsweise Cluster von CoO oder metallischem Cobalt oder
Zn,_,Co,0 in einer anderen Struktur als Wurtzit. Dies wurde allerdings bei den

im Laufe dieser Diplomarbeit hergestellten Filmen nicht beobachtet.

Miller—Bravais—Indizes

Zur eindeutigen Identifizierung von verschiedenen Ebenen im Kristall werden gerne
Miller—Indizes in der Form (hkf) angegeben. Dabei handelt es sich um die kleinsten
ganzen Zahlen, die im gleichen Verhéltnis zueinander stehen wie die Kehrwerte der
Schnittpunkte der Kristallebene mit den Achsen des Koordinatensystems [87, S. 15].

a Fiir hexagonale Systeme wird allerdings

’ héufig auch ein Koordinatensystem mit 4
Achsen verwendet, was dann auch zu sog.
Miller—Bravais—Indizes mit 4 Komponenten

1 fithrt, (hkif), da in diesem System die he-
xagonale Symmetrie besser deutlich wird.

_ Natiirlich ist einer der 4 Basisvektoren die-

i?’(; +a) ses Koordinatensystems eine Linearkombi-

T2 nation aus den iibrigen: a3 = —(a; + a»),

Abb. 3.12: Der neue Basisvektor sieche nebenstehende Abbildung 3.12.

2 Der Einbau von Co in das ZnO—Kristallgitter fiihrt zu leichten Verzerrungen [6].
3 Fiir die Rontgendiffraktometrie ist die in Abb. 4.8 auf Seite 71 eingezeichnete Stapelhdhe

£ = 8,398 A relevant.
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Abb. 3.13: Miller-Bravais-Indizes im hexagonalen Kristall (aus [88, Kap. 1.1.3|)

Die Symmetrie der kristallographisch dquivalenten Seiten des Prismas in Abbil-
dung 3.13(a) wére in der normalen Schreibweise mit 3 Miller—Indizes nicht zu erken-

nen, wohingegen die 4er—Schreibweise sie deutlich zeigt:

(110), (100), (010), (110), (100), (010) (3.6)
(1100), (1010), (0110), (1100), (1010), (0110) (3.7)

Da in der 4er—Schreibweise die ersten drei Basisvektoren linear abhéngig vonein-

ander sind, gilt fiir die Indizes die zusétzliche Bedingung

i=—(h+k). (3.8)
Eine Ebene mit Miller-Indizes (hkf) entspricht also einer mit den Miller-Bravais—
Indizes (hk[—(h + k)]¢). Es sei noch einmal darauf hingewiesen, dass im Gegen-
satz zum kubischen System im hexagonalen System der Normalenvektor einer Ebene
(hkl) nicht notwendigerweise in die Richtung ha, + kay + (¢ = [hk(] zeigt! Die der—
Bezeichnung der Raumrichtungen im Kristall [hkif] muss ebenfalls der Bedingung
(3.8) geniigen, so dass beispielsweise der Vektor in a;—Richtung statt mit [1000] mit
[2110] bezeichnet werden muss, siche Abb. 3.13. Fiir die Umrechnung von 3er— in
4er—Vektoren [W'k'l'] < [hkil] muss gelten:

WGy + Ky + 08 = (h— i)y + (k — i)Gs + 06 (3.9)
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Dies fiihrt zu folgenden Gleichungen:

ho o= h—i (3.10)
K o= k—i (3.11)
= (3.12)

bzw. in der Gegenrichtung (mit Berticksichtigung von (3.8)):

2 1

h o= W — -k

3" 3

2 1
ko= Sk — W

3" 73
i— iy Ly

37 3

¢ =0 (3.13)

bzw. wenn h' oder k' nicht durch 3 teilbar sind:

ho= 20 —F
= 2 — N
i = —h -k
¢ = 3¢ (3.14)

Im hexagonalen System gilt fiir den Netzebenenabstand d zwischen Ebenen mit
dem 3er-Miller-Index (hk¢) folgende Formel [83, S. 619]:

= 5 (3.15)

1 4(h2+hk:+k2) 2
== — ]+

Verbotene Reflexe

Anstatt die zueinander gehdrenden Reflexe mit ihrer Ordnung n zu bezeichnen,
wird héufig eine Schreibweise mit virtuelle Netzebenen verwendet. Bei einem Reflex
1. Ordnung betragt der Gangunterschied zwischen an benachbarten Gitterebenen re-
flektierten Wellen gerade A. Ein Reflex 2. Ordnung (Gangunterschied 2)) kann nun
alternativ gedeutet werden als Reflexion 1. Ordnung (Gangunterschied A) an Ebenen
mit Abstand g. Im Prinzip schreibt man also in der Bragg—Bedingung das n auf die

andere Seite der Gleichung:

2 d sinf = A (3.16)
n

Dann kann man die Peaks im 6-26-Scan mit Miller-Indizes der virtuellen Ebenen
bezeichnen. Fiir c-Achsen—Scans wéren dies z. B. die Peaks (0001), (0002), (0003),. ..



32 Kapitel 3 Experimentelle Methoden

Setzt man hierfiir in (3.16) d = ¢, so stellt man
fest, dass in den 6-20—-Scans jeder zweite Reflex
(fiir jeweils ungerade ¢) fehlt. Es handelt sich um
sogenannte ,yverbotene Reflexe. Dies ist folgen-
dermafsen leicht zu verstehen:

Wie in Abbildung 3.14 ersichtlich, haben die
(000¢)-Ebenen im ZnO den Abstand £. Der
(0001)—Reflex entspricht einem Gangunterschied

von A zwischen Wellen, die an Ebenen im Ab-
stand ¢ gestreut werden. Die genau dazwischen
liegenden Ebenen reflektieren die Wellen aller- Abb. 3.14: Wurtzit-Struktur
dings ebenfalls, mit einem Gangunterschied von von Zinkoxid

gerade %, so dass insgesamt destruktive Inter-

ferenz vorliegt und die Welle nicht in den Detektor reflektiert wird (siche Abbil-
dung 3.15). Dies gilt fiir alle ungeradzahligen ¢. Die 0-20—Scans zeigen daher nur
die Reflexe (0002), (0004) und (0006) — da fiir n = 8 in der Bragg-Bedingung

sing = 2 > 1 ist, kann der (0008)-Peak nicht mehr erreicht werden.

(0002)

Abb. 3.15: Veranschaulichung von verbotenen Reflexen. Der (0001)-Reflex existiert
nicht, da die zusétzlich an der gestrichelt eingezeichneten Netzebene bei

5 reflektierte Welle mit den anderen gerade destruktiv interferiert.

Wenn die Probe in der Réntgenanlage fixiert wird, liegt die a;-as—Ebene aufgrund
von Fehlschliff nicht notwendigerweise exakt parallel zum Probenteller (vgl. Abb. 4.4
auf Seite 68). Um die Anlage zu justieren, wird der Winkel 20 auf den Wert eingestellt,
der zu einem (000¢)-Reflex des Substrats gehért, und w wird um 2 herum variiert,
bis ein Maximum gefunden wird (vgl. den folgenden Abschnitt zur rocking curve).
Die Differenz dw = wpeax — %Teak bleibt dann als Offset gespeichert, und fiir den

0-20—Scan werden 26 und w = % + dw gekoppelt bewegt.
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Reciprocal Space Mapping

Wenn der Film ohne Verkippung aufwéchst (a;-as—Ebenen von Substrat und Film
liegen parallel), wie bei unseren Substraten der Fall, dann reicht fiir die Bestimmung
der Gitterkonstanten c ein einfacher 6-26-Scan und man muss sich keine Gedanken
um die Winkel x (=0) und ¢ (beliebig) machen. Die in-plane-Gitterkonstante a
erfordert etwas mehr Arbeit, da aufgrund der Probengeometrie kein (2000)-Peak
gemessen werden kann. Man muss einen gemischten Reflex (h0h/) finden und aus dem
dabei gemessenen Netzebenenabstand d und der bereits bestimmten Gitterkonstante
¢ mit Hilfe von (3.15) die in-plane-Gitterkonstante a berechnen.

Da zunéchst unbekannt ist, wie die Basisvektoren in Relation zu den Kanten des
Substrats liegen, stellt man die Winkel 26 und y auf die Position fiir den gesuch-
ten Substratreflex ein, setzt w = %9 ohne Offset und féhrt einen ¢—Scan, also eine
Rotation des Probentellers. Wenn der Fehlschliff nicht zu grofs ist, so dass man die
Bragg-Bedingung fiir w und 26 verfehlt, erwartet man alle 60° bzw. alle 120° einen
Peak. Alle 60° im Falle von ZnO, das iiber eine 6zéhlige Symmetrieachse verfiigt.
Al,O3 und ScAlMgO, besitzen kompliziertere Einheitszellen (siche Kapitel 4), so
dass trotz hexagonaler Grundstruktur innerhalb einer Ebene jeweils nur eine 3zahli-
ge Symmetrieachse vorliegt.

Um festzustellen, ob die hexagonale Struktur des Zn;_,Co,O-Films verdreht zu
der des Substrats aufwichst, wird ein weiterer p—Scan aufgenommen, diesmal mit
260, x und w eingestellt auf einen ZnO-Peak.

Wenn die Gitterkonstanten von Substrat und Film nicht exakt iibereinstimmen
(besonders ¢), dann ist wahrscheinlich auch der Winkel x fiir Substrat- und Film-
peak unterschiedlich. Die beiden Peaks konnen also nicht mit einem einzelnen 6-26—
Scan aufgenommen werden. Es miissen viele Scans bei unterschiedlichen y—Werten
gemacht werden, die somit eine zweidimensionale Flache im reziproken Raum abde-
cken — eine sogenannte reciprocal space map. Auf diesen Karten kann fiir Film- und
Substratpeak das Maximum in y— und 26-Richtung bestimmt werden, und aus der
relativen Lage zueinander (denn auf den Substratpeak wurde geeicht) die Verspan-

nung in a— und c-Richtung.

Rocking curves

Eine Methode zur Bestimmung der kristallinen Qualitdt der diinnen Filme ist die
Aufnahme von sog. rocking curves. Dabei wird der Detektor auf die Position des
doppelten Braggwinkels (26) einer Netzebene fixiert und die Probe ausgehend vom
einfachen Braggwinkel in w-Richtung bewegt. Besteht der Kristall aus mehreren
Kristalliten, die zueinander leicht verkippt sind, so ist die Bragg-Bedingung fiir die
einzelnen Kristallite bei verschiedenen Winkeln w erfiillt. Abbildung 3.16(a) zeigt
als Beispiel eine Probe mit 3 Kristalliten, die bei Drehung der Probe der Reihe
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nach in Beugungsanordnung kommen. Anstelle eines einzelnen scharfen Peaks, der
bei einem idealen Kristall zu erwarten wére, summieren sich die vielen kleineren
Peaks der einzelnen Kristallite zu einem breiteren (vgl. Abb. 3.16(b)). Die Breite
(iiblicherweise die Halbwertsbreite; full width at half maximum, FWHM) der rocking
curve ist somit ein direktes Mal fiir die Mosaizitdt, die Haufigkeit von Kristalliten
und der Grad ihrer Verkippung. Je schmaéler die rocking curve, desto besser ist die
kristalline Qualitat der Probe.

intensity

(a) Drei Kristallite werden nacheinander (b) Mehrere kleine schmale Peaks von
in die Bragg—Position gedreht [89] einzelnen Kristalliten bei verschiede-
nen Winkeln (blau) addieren sich zu ei-

nem breiten Peak (lila)

Abb. 3.16: Prinzip der rocking curve und Erklarung der Mosaizitat

3.3.2 Reflektometrie

Eine weitere Anwendung der Roéntgenstreuung ist die Reflektometrie. Hierbei wird
die Rontgenstrahlung unter sehr kleinen Winkeln (knapp oberhalb des Grenzwinkels
der Totalreflexion) auf die Probe gestrahlt, so dass sie sowohl an der Oberfldche
des Films als auch an der Grenzfliche zwischen Film und Substrat reflektiert wird
(sieche Abb. 3.17). Letzteres ist allerdings nur der Fall fiir die Filme auf Saphir und
ScAlMgQOy, da die Brechungsindizes des ZnO—Substrats und des Zn;_,Co,O-Films
quasi gleich sind.

Analog zur Interferenz von Strahlen, die an parallelen Netzebenen gestreut werden,
interferieren auch die an Film und Substrat reflektierten Strahlen je nach Gangunter-
schied konstruktiv oder destruktiv. Da es sich jedoch nur um zwei Strahlen handelt,
die unterschiedliche Intensitéten besitzen (der an der Grenzflache reflektierte Strahl
muss zweimal den Film passieren und ist somit deutlich schwicher), ist das Inter-
ferenzmuster nur eine kleine Uberlagerung des exponentiell abfallenden reflektierten

Signals.
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Substrat

Abb. 3.17: Strahlengang bei der Reflektometrie. Die Winkel sind der Ubersichtlich-
keit halber zu grof eingezeichnet; sie betragen nur wenige Grad (nahe der
Grenze zur Totalreflexion). Da fiir Rontgenstrahlen alle Medien optisch
diinner sind als Luft [90], wird der Strahl im Film flacher.

Aus der Periode A¢’ der sog. Kiessig-Oszillationen [90] [91, S. 22| kann die Film-

dicke abgelesen werden,

d= 2 sin A"’

A (3.17)

wahrend aus dem exponentiellen Abfall des Signals Informationen iiber die Rauig-
keit der Filmoberfliche gewonnen werden kénnen (vgl. Abbildung 3.18(a)). Das Pro-
gramm LEPTOS von Bruker simuliert die Form des Reflektometrie-Scans und passt

die Parameter Dicke und Rauigkeit an die gemessene Kurve an.

10' T T T

simulierte Kurve ohne Rauigkeit 7§
gemessene Kurve
< simulierte Kurve mit Rauigkeit

Reflektivitat R_/ a.u

110" i 4
1x10° Ty, 4
%%wwwm
10°E 4
1 0'7 L 1 1 1 1
00 02 04 06 08 10

(a) Vergleich der berechneten Reflektivitét
einer ideal glatten Oberflaiche mit der Mes-

sung an einer realen Oberfliche (aus [91])

e

—— Messung ST005
——— Simulation

o
o
T

intensity (a.u.)

001}

06 07 08 09 10 11 12 13 14 15

20(°)
(b) Gemessene und von LEPTOS simulierte Reflek-
tometrie-Kurve eines Films auf Saphir. Fiir die Be-
stimmung der Filmdicke kommt es nur auf die Peri-
ode der Oszillationen an, nicht auf einen korrekten

Fit des tiberlagerten exponentiellen Abfalls.

Abb. 3.18: Bestimmung der Schichtdicke aus Reflektometriedaten
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3.4 SQUID—Magnetometrie

Eine empfindliche Methode zur prazisen Messung kleiner Magnetfelder bzw. Magne-
tisierungen ist das SQUID—Magnetometer. Ein SQUID (Superconducting Quantum
Interference Device) besteht aus einem supraleitenden Ring, der an einer Stelle (rf-
SQUID) oder zwei Stellen (dc-SQUID) durch einen diinnen normalleitenden oder

elektrisch isolierenden Tunnelkontakt (Josephson-Kontakt) unterbrochen wird.

3.4.1 Josephson—Kontakt und —Gleichungen

Ein Josephson—-Kontakt ist eine schwache Verbindung (weak link) zwischen zwei Su-
praleitern. Meist handelt es sich um eine Tunnelbarriere aus normalleitendem oder
isolierendem Material.

Wird eine Stromquelle an den Josephson—Kontakt angeschlossen und ein geringer
elektrischer Strom I durch den Kontakt geleitet, verhélt er sich weiterhin wie ein Su-
praleiter ohne Unterbrechung, da die Cooper—Paare durch die Barriere tunneln. Wird
der Strom allerdings iiber einen kritischen Wert I erhoht, kommt es zum Aufbrechen
von Cooper—Paaren in der Barriere und der Strom wird von tunnelnden Einzelelek-
tronen getragen. Finzelelektronenstrome sind allerdings widerstandsbehaftet, so dass
sich der Josephson—Kontakt nun nicht mehr wie ein Supraleiter verhélt. Deshalb fallt
ab dem Moment, an dem der kritische Strom iiberschritten wird, eine Spannung am
Kontakt ab (sieche Abbildung 3.19).

Der von den Cooper—Paaren getragene Gleich- A
strom [g iiber den Josephson-Kontakt ist ab-
héngig von der Phasendifferenz Ay zwischen
den Wellenfunktionen in den beiden Supraleitern

(1. Josephson—Gleichung):

Cv

Is = Iysin Ay (3.18)

Dieser Strom besteht auch dann, wenn von au-
fsen kein Stromfluss aufgepréagt wird, nur dann

tunneln genausoviele Cooper—Paare in die eine

wie in die andere Richtung. Wird von aufien ein
Strom Ig < I angelegt, stellt sich die Phasendif-

ferenz Ay der Wellenfunktionen so ein, dass aus Abb. 3.19: U-I-Kennlinie  eines

der Gleichung ein Nettostromfluss in die vorge- Josephson-Kontakts

gebene Richtung folgt.
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Fiir Stromstérken I > I fallt eine Spannung U iiber der Barriere ab. Dann stellt

sich eine zeitabhédngige Phasendifferenz Ay der Form

0Ap 27
T _" U= 3.19
ot @, Y (3.19)
ein (2. Josephson-Gleichung), wobei @y = £ = 2-10~'* Tm* das magnetische Fluss-
quantum (Fluxon) ist. w; = %’;U = % ist die Josephson—Frequenz. Der nun flie-

fsende Gesamtstrom besteht aus dem mit w; oszillierenden Suprastrom und einem

Gleichstromanteil aus tunnelnden Einzelelektronen [92].

3.4.2 Funktionsprinzip von SQUID—Magnetometern

Aufgrund der quantenmechanischen Flussquantisierung kann durch einen supralei-
tenden Ring nur ein magnetischer Fluss flieken, der ein Vielfaches des elementaren
magnetischen Flussquants ®, betréigt. Andert sich das dukere Magnetfeld, so wird im
Ring ein elektrischer Kreisstrom induziert, der das dufere Feld gerade kompensiert.

Ist der supraleitende Ring durch ein oder mehrere Josephson-Kontakte unterbro-
chen, so konnen durch diese ,Schwachstellen“ Magnetfeldlinien in das Innere eindrin-
gen. Der im Ring induzierte Strom ist dann genau groft genug, um den magnetischen
Fluss innerhalb des Rings auf das néchstgelegene Vielfache des Flussquantums zu

erhohen oder zu erniedrigen.

(b) (c)
I
@ \%
lb
D = (m+12)P,
v 0 1 2 o,

Abb. 3.20: dc-SQUID. (a) Schaltbild. (b) U-I-Kennlinie. (¢) Spannungsoszillation
mit Periode ®q (aus [93]).

Abbildung 3.20(a) zeigt das Schaltbild eines dc-SQUID. Hier wird ein konstanter
Strom I durch die beiden Josephson—Kontakte geleitet, so dass durch den zusétzlich
induzierten Strom bei Anderung des dukeren Magnetfelds der kritische Strom I, an
einem der beiden Josephson—Kontakte {iberschritten wird und somit eine Spannung
abfallt. Dieser Spannungsabfall kann gemessen werden. Wird das &ufsere Magnetfeld

kontinuierlich erhht, so ergibt sich ein mit der Periode ®( oszillierendes Spannungs-
signal (siche Abb. 3.20(c)). [94]
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Aufgrund der Periodizitat der Fluss—Spannungs—Kennlinie lassen sich mit einem
SQUID keine absoluten Werte magnetischer Feldstdrken messen, sondern nur Feld-
starkednderungen. Durch Eichung mit einer Probe bekannter Magnetisierung sind
dann aber natiirlich auch absolute Messungen moglich. Um Flussénderungen zu mes-
sen, die grofser als ein Flussquantum sind, wird dem SQUID eine Elektronik nachge-
schaltet, die iiber eine Induktionsspule die jeweilige Flussinderung im SQUID-Ring
kompensiert und es so auf einem festen Arbeitspunkt betreibt (an der Stelle, an der
4¥ maximal ist). [95, S. 66f.]

In unserem Fall kommt allerdings ein sogenanntes rf-SQUID zur Anwendung. Im
Gegensatz zum dc-SQUID aus Abb. 3.20(a) enthélt der supraleitende Ring nur einen
Josephson—Kontakt und ist nicht direkt elektrisch kontaktiert. Die Kopplung an die
Ausleseelektronik erfolgt induktiv iiber eine Leiterspule, die Teil eines Schwingkreises
ist (siche Abb. 3.21). Dieser schwingt mit 20 — 30 MHz (daher hat das rf-SQUID
seinen Namen: rf steht fiir radio frequency) und induziert somit einen entsprechenden
Wechselstrom im SQUID-Ring. Wenn der Gesamtstrom im Ring (also die Summe
aus dem induzierten Wechselstrom und einem Strom zur Kompensation eines dufseren
Magnetfelds) den kritischen Strom des Josephson—Kontakts iibersteigt, wird dort im
Widerstand Energie verbraucht. Diese wird dem induktiv gekoppelten Schwingkreis

entzogen und kann dort mit Hilfe einer Halbleiterelektronik gemessen werden.

0

Abb. 3.21: Schaltbild eines rf=SQUID. Die Ankopplung an die Ausleseelektronik er-
folgt induktiv tiber die Spule eines Schwingkreises (Induktivitit Lr)
(aus [93]).
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Durch allgegenwértige magnetische Hintergrundfel-
der (zum Beispiel das Erdmagnetfeld, aber auch Sto- P
rungen durch Stromleitungen und elektrische Gera-
te in der Umgebung) ist ein SQUID an sich sténdig L
starken Storungen ausgesetzt. Die Storungen konnen \_>

durch einen sogenannten Gradiometer—Aufbau dras-

tisch reduziert werden. Abbildung 3.22 zeigt das Prin- Probe |1,5cm
zip eines Gradiometers 2. Ordnung: Die zu untersu- {-':
chende magnetische Probe befindet sich nicht direkt ‘LQ

im SQUID selbst, sondern ist in einen Plastikstroh- :

halm eingeklebt, der von einer Anordnung supralei- f,5em

Draht

tender Drahtwindungen umgeben ist. Durch das Auf— suprsletender | |

und Ab—Bewegen der Probe — entweder schrittwei- \D

se (de—Messung) oder sinusformig oszillierend (RSO-

Messung; RSO = reciprocating sample option) — wird

in den Windungen ein Strom induziert. Der supralei-

tende Draht hat eine weitere Windung am Ort der Abb. 3.22: Gradiometer
SQUID-Leiterschleife, so dass dort ein entsprechendes 2. Ordnung [15]
magnetisches Signal induziert wird. Der Trick am Gra-

diometer 2.Ordnung ist die Anordnung der Leiterschleifen um die Probe: 1,5cm
ober— und unterhalb der mittleren beiden Windungen sind zwei dazu gegenlaufige
Leiterschleifen angebracht. Die Wirkung von zeitabhédngigen Hintergrundfeldern, die
lokal nicht mehr als linear variieren, hebt sich in den gegenlaufigen Schleifen gerade
auf. Der Probenstab wird auf und ab bewegt, so dass die Probe nacheinander alle
Leiterschleifen passiert und dabei ein W—férmiges Spannungssignal induziert. Da sich
der Strohhalm die ganze Zeit zwischen allen vier Windungen gleichzeitig befindet,

liefert er netto kein Signal.

Die Messungen fiir diese Arbeit wurden mit einem SQUID-Magnetometer MPMS
XL7 der Firma Quantum Design [96] durchgefithrt. Die Probe wird mit dem dia-
magnetischen Kleber Fixogum® der Firma Marabu [97] in den Strohhalm geklebt,
der auf den Probenhalter—Stab aufgesteckt wird. Nach dem Einbau des Stabs wird
der Probenraum evakuiert und dann mit He-Gas unter geringem Druck gefiillt. Die
Temperatur des Kryostaten, in dem sich Gradiometer und Strohhalm befinden, kann
zwischen 1,8 und 400 K variiert werden. Parallel zum Strohhalm ist ein Magnetfeld

eines supraleitenden Magneten mit einer Starke von —7 < poH < 7T angelegt.

Fiir die einzelnen Proben wurden zwei Hysteresekurven (M (H) fiir —7 < pgH <
7T) bei 5K und 300 K aufgenommen sowie eine Messung der Temperaturabhéngig-
keit der remanenten Magnetisierung (M (7") im Nullfeld fiir 5 < T < 375 K).
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3.4.3 Datenauswertung
Magnetisierung in Abhangigkeit vom Feld M (H)

Das diamagnetische Signal des Substrats ist rund dreifsigmal so stark wie das ferro—
oder paramagnetische Signal des Films (31072 emu gegeniiber 11074 emu; 1 emu =
1073 Am?). Eine typische M (H)-Messkurve sieht so aus wie in Abbildung 3.23. Da
der Diamagnetismus proportional zu H ist, kann man den diamagnetischen Beitrag
des Signals durch Subtraktion einer gefitteten Gerade von der M (H )-Kurve bei 300 K

herausrechnen. Diese Gerade ist in Abb. 3.23 blau eingezeichnet.
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Abb. 3.23: Rohdaten einer SQUID—Messung. Der diamagnetische Anteil des Signals
(blaue Gerade) wird subtrahiert. In der Vergrofserung rechts erkennt man
die Hysterese.

Abbildung 3.24(a) zeigt das Signal nach Subtraktion des diamagnetischen Anteils.
Es dhnelt einer ferromagnetischen Stufenfunktion und geht bei Feldern von |ugH| =
3T in Sittigung?.

Der paramagnetische Anteil des Signals kann bei Raumtemperatur vernachlissigt

werden: Die Temperaturabhéngigkeit des Paramagnetismus lésst sich mittels einer

Brillouinfunktion,
2T +1 20T +1 1 1 , (ipgyJ H
B = th — —coth | — t =—— (3.20
sw) = —5 5o < 2. x) 27 < <2J5”> mit @ == (320)

parametrisieren. Nimmt man J = 3/2 und g; = 2 an (fiir Co) und skaliert die
Brillouinfunktion auf die Sattigungsmagnetisierung Mg, die man aus der M (H)-
Kurve bei 5 K abliest (dazu spéter), sieht man dass der Beitrag des Paramagnetismus

im Messbereich —7 < poH < 7T um Grofsenordnungen kleiner ist als das Messsignal

1 Die Steigung der subtrahierten Geraden wurde nur aus den jeweils duRersten Datenpunkten
(o H| > 5T) bestimmt, es handelt sich also um kein Artefakt aufgrund der Datenbehandlung.
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(a) T = 300K. Oben: Bereits ab 3T ist die Sattigungsmagnetisierung erreicht. Die Kurve
dhnelt einer ferromagnetischen Stufenfunktion und zeigt eine Hysterese (Vergroferung).
Unten: Die Brillouinfunktion (rot) ist im Messbereich linear und um Gréfenordnungen

kleiner. Sie erreicht das Sattigungsmoment theoretisch erst bei Feldern von 1000 T.
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(b) T = 5 K. Die Magnetisierung geht erst ab 5T in Sattigung. Die Kurvenform entspricht
einer Brillouinfunktion (rot), allerdings mit Hysterese bei kleinen Feldern (Vergroferung

rechts oben).

Abb. 3.24: Beispiele fiir aufgenommene Magnetisierungskurven bei 300 K und 5K
und Vergleich mit Brillouinfunktionen zu J = 3/2 und gefitteten Mg.
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(Abb. 3.24(a) links unten). Erst bei Feldern tiber 1000 T ginge der Paramagnetismus
in Sattigung (Abb. 3.24(a) rechts unten). Viel wichtiger noch ist, dass bei 300 K und
Feldern |B| < 7T somit nur ein Ausschnitt der Brillouinfunktion relevant ist, in dem
sie so gut wie linear verlauft (% < 1). Wir haben aber bereits den linearen
Untergrund subtrahiert, d. h. dadurch wurde nicht nur der diamagnetische Signalan-
teil entfernt, sondern ebenfalls der paramagnetische. Daher ist das Restsignal wenn
schon keine ideale hysteretische ferromagnetische Stufenfunktion, so doch allenfalls
eine Uberlagerung aus mehreren Stufenfunktionen (fiir verschiedene ferromagnetische
Phasen oder Atome).

Der Sattigungswert der Magnetisierung ist lediglich der Séttigungswert des Fer-
romagnetismus. Bei niedrigeren Temperaturen (oder deutlich hoheren Feldern, was
jedoch nicht im Bereich der experimentellen Moglichkeiten liegt) trigt der Parama-
gnetismus noch zum Signal bei, daher sind die Magnetisierungswerte bei 5 K auch
hoher.

Da der Diamagnetismus temperaturunabhéngig ist, wird die Fitgerade der 300 K-
Messkurve auch von der 5 K-Messkurve derselben Probe subtrahiert, um den diama-
gnetischen Anteil herauszurechnen (Abbildung 3.24(b) zeigt die resultierende Kurve).
Wie soeben erlautert, macht man dadurch einen kleinen Fehler; man subtrahiert ein
bisschen zu wenig, da in der bei 300 K bestimmten Geradensteigung der Paramagne-
tismus mit umgekehrtem Vorzeichen enthalten ist. Allerdings wére der Fehler deutlich
grofser, wiirde man an die Rohdaten der 5 K-Kurve eine eigene Gerade anfitten und
diese subtrahieren. Denn bei 5K ist das paramagnetische Signal viel grofer (vgl.
Abb. 3.24(b)) und bei B = £7T nicht geséttigt. Wenn man im Feldbereich 5 — 7T
eine Gerade anfitten und diese dann subtrahieren wiirde, ,bége”* man die Messkur-
ve dort parallel zur x—Achse und erhielte eine Messkurve, die aussihe, als ob sie in
Sattigung ginge. Dadurch wiirde ein nicht unerheblicher Teil des paramagnetischen
Signals mit eliminiert. Die in Abb. 3.24(b) eingezeichneten griinen Geraden zeigen
die Steigung der Brillouinfunktion an den Enden des Messbereichs, die in einen Ge-
radenfit mit einflosse.

Das paramagnetische Signal bei 5 K macht offensichtlich einen Grofsteil des Messsi-
gnals aus; die Form der Messkurve dhnelt stark einer Brillouinfunktion. Man kénnte
versuchen, die Messkurve durch Anfitten einer Summe aus Brillouinfunktionen und
Stufenfunktionen genauer zu analysieren. Im Rahmen dieser Arbeit wurde dies jedoch
nicht durchgefiihrt, da der Schwerpunkt auf dem Ferromagnetismus bei Raumtem-

peratur lag, der in den 300 K-Kurven deutlicher sichtbar ist.
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Temperaturabhingigkeit der Remanenz M(T))

Neben den beiden Hysteresekurven M (H) bei 300 und 5K wurde fiir die einzelnen
Proben auch die Temperaturabhéngigkeit der Remanenz M (T') im Nullfeld gemes-
sen. Dazu wurde bei 5 K zunéchst ein Feld von 7T angelegt und anschlieffend wieder
auf 0T gefahren. Die Probe behélt eine remanente Magnetisierung bei. Nun wird die
Temperatur langsam bis auf 375 K erhoht® und dabei in kurzen Abstinden die Ma-
gnetisierung gemessen. Abbildung 3.25 zeigt eine Beispielmessung. Mit eingezeichnet
sind Brillouinfunktionen zu J = 3/2 und g; = 2 sowie B = 7T, die so skaliert wur-
den, dass sie mit dem Messwert bei 5 K (rot) bzw. bei 375 K (griin) zusammenfallen.

Die blaue Kurve ist gleich der roten Brillouinfunktion plus einem konstanten Offset
(Messwert bei 375 K).

3,0X1 015 T T T T T T T T T T T T T T
—e+— ZC004 Messdaten 1
—— Brillouinfkt. gleicher Anfangswert
—— Brillouinfkt. gleicher Endwert
—— rote Kurve + Offset

2,5x10"

2,0x10" |

- 1,5x10"

N—"

= i
1,0x10" -

5,0x10™ -

0, 0 L L L 1 L | L 1 L 1 . I . I L
0 50 100 150 200 250 300 350
T(K)

Abb. 3.25: Beispiel fiir eine Messung der remanenten Magnetisierung im Nullfeld in
Abhéngigkeit von der Temperatur 7'. In rot und griin sind verschieden
skalierte Brillouinfunktionen fiir B = 7T eingezeichnet, in blau eine Bril-

louinfunktion plus eine Konstante.

Da bei der Messung kein &ufseres Feld vorliegt, wéire die Magnetisierung eines
reinen Paramagneten konstant 0. Wenn in unseren Proben allerdings sowohl eine
ferromagnetische als auch eine paramagnetische Phase vorliegen, so behélt erstere

auch nach Abschalten des dufseren Felds eine remanente Magnetisierung, so dass

5 Fiir hohere Temperaturen wire ein anderer Messstab nétig als fiir die tiefen Temperaturen, daher

ldsst sich keine kontinuierliche Kurve von tiefen zu sehr hohen Temperaturen aufzeichnen.
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die paramagnetischen Bereiche der Probe von diesem Feld ausgerichtet werden. Da
die Remanenz der ferromagnetischen Bereiche mit steigender Temperatur abnimmt,
ist die funktionale Abhéngigkeit M (T) komplizierter als die in der blauen Kurve

dargestellte Kombination aus konstanter Magnetisierung plus Brillouinfunktion.

Umrechnung von emu in up/Co

Die Magnetisierungskurven werden vom SQUID in der Einheit emu (electromagne-

tical unit) gemessen. Es gilt:

1

1 103 Am?2= — — 21
e = 1077 AT = 5 ort e (3.21)
Das Volumen einer ZnO—-FEinheitszelle betréigt
3
Vez = ahc=a- \/7—@ -c = 47,658 A’ (3.22)

Eine Einheitszelle von ZnO enthélt 2 Zn—Atome. Wenn x = 5% der Dotierungsgrad
von Co in ZnO und Viim = dpim - 5 mm - 5 mm das Volumen® des Zn;_,Co,O-Films
mit Schichtdicke dgyy,, dann gilt fiir die Anzahl N¢, der Co—Atome im Film:

Virn
NCOZ.CE'QNEZ:ZZ' Hil
VEZ

= 5,246 - 10" - dpjp, [nm] (3.23)

Dabel ist Ngy = ‘@E‘; die Anzahl von Einheitszellen im Film.

Der Umrechnungsfaktor von emu in pug/Co betragt somit

M [emu] _ M[emu]
9274-10721 - Ngy  dpjjm[nm]
= Mlemu] - 2,056 - 10* fiir dpy, = 100 nm

= Mlemu] - 5,873 -10% fiir dpy, = 350 nm

Mlug/Co| = - 2,056 - 10° (3.24)

6 Die Fliche des Substrats betrigt 5mm -5 mm.
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3.5 Zirkularer Magnetischer Rontgendichroismus

Seit seiner Vorhersage 1975 durch Erskine und Stern [98] und der ersten experi-
mentellen Bestitigung im Jahre 1987 durch Schiitz et al. [99] wurde der Zirkula-
re Magnetische Rontgendichroismus (X-ray Magnetic Circular Dichroism, XMCD)

zu einem méchtigen Messverfahren zur elementspezifischen Bestimmung der magne-

tischen Momente in Materie weiterentwickelt. Das XMCD-Signal ist die Differenz

zwischen den Absorptionsspektren (X-ray Absorption Spectra, XAS) fiir links- und

rechtszirkular polarisierte Rontgenphotonen. Die Wahrscheinlichkeit der Absorption

eines Rontgenquants durch ein Elektron ist abhéngig von dessen Spinrichtung. Somit

ist das XMCD-Signal empfindlich fiir das Ungleichgewicht zwischen Elektronen mit

SpinT und Spinl, also das magnetische Moment. Dieses Ungleichgewicht ist besonders

deutlich bei den Ubergangsmetallen, deren fiir die chemische Bindung unwichtige d—

Schale teilweise gefiillt ist. Aufgrund der Hundschen Regeln wird die Schale zunéchst

mit Elektronen einer Spinrichtung gefiillt, bevor Elektronen mit umgekehrtem Spin

eingebaut werden; das magnetische Gesamtmoment betriigt also zwischen 0 (d°, d'°)
und 5 pup (d°) pro Atom (vgl. Abb. 3.26).
XMCD ist eine elementspezifische Analysemethode, da die Rontgenabsorptions-

kanten je nach betrachtetem Element bei unterschiedlichen Energien liegen. Meist

enthalten die Proben nur wenige Elemente in héheren Konzentrationen, und deren

Kanten liegen weit genug auseinander um getrennt betrachtet werden zu konnen.

Dies war auch bei den im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Lo— und Ls—Kanten

von Co und Zn sowie der K-Kante von O der Fall; ihre Energien sind in Tabel-

le 3.1 rot markiert. Bei der Datenaufnahme beschrankt man sich tiblicherweise auf

ein Energiefenster von ca. 100 eV rund um die interessierenden Absorptionskanten,

da die unmittelbare Umgebung der Kanten alle wichtigen Informationen enthalt.

| K1s | Li2s | Lo2pijs | La2psss | Mi3s | Ma3piys | Ms3psse | Ma3ds/e | Ms3ds

O 5431 ] 416 — — — — —
Co || 7700 | 9251 793,2 778,1 | 1010 58,9 59,9 —
Zn || 9659 | 1196,2 | 1044,9 | 10218 | 139.8 91,4 88,6 10,2 10,1

Tab. 3.1: Energien der Rontgenabsorptionskanten von O, Co und Zn in eV [100]. Die

rot markierten Kanten wurden im Rahmen dieser Arbeit gemessen.
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Abb. 3.26: Elektronenkonfiguration Abb. 3.27: Energicabhéngigkeit des Wechsel-

Abb

der Ubergangsmetalle wirkungsquerschnitts fiir Cu

(aus [101, S. 7]).

Speicherring

“Experimental Cabin

(c)

(@)

. 3.28: (a) Luftaufnahme des Synchrotronrings in Grenoble.

(b) und (c) Schemazeichnungen des Aufbaus von Beschleuniger, Speicher-

ring und Experimentierkammer (aus [102]).
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3.5.1 Grundlagen

Bei der Wechselwirkung von (Rontgen-)Strahlung mit Materie kénnen drei Prozesse
auftreten: Streuung, Absorption unter Erzeugung von Photoelektronen und e* /e —
Paarbildung. Fiir letzteres ist eine Energie von mindestens 2m.c? = 1,022 MeV nétig,
wir betrachten allerdings nur Energien zwischen 0,5 und 1,2 keV7. In diesem Bereich
ist der photoelektrische Absorptionsprozess um 3 Groéfenordnungen stéarker als die
Streuprozesse (siche Abb. 3.27). Uns interessieren hier besonders die elektronischen
Ubergénge von der 2p- in die 3d-Schale — genauer: von den Niveaus 2p; /2 und 2p3 /o
in das d-Band, was haufig als Lo— und Lsz—Kante bezeichnet wird, obwohl dies ge-

" Der mégliche Energiebereich an der Beamline ID08 ist 0,4-1,5 keV [104].

EA

Kontinuum
freier Zustande

T — 3d-Band

—O0—0O—1s K

Abb. 3.29: Energietermschema aus [103]. Die Elektronen sind umso stérker gebunden,
je dichter sie sich am Atomkern befinden. Die nicht kugelsymmetrischen
Orbitale (p,d,...) spalten aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung auf. Ein-
fallende Rontgenstrahlung, deren Energie der Differenz zwischen einem
besetzten und einem freien Niveau entspricht, kann absorbiert werden
und Elektronen in das unbesetzte Niveau anregen. Nimmt die Roéntgen-
energie kontinuierlich zu, so steigt der Absorptionskoeffizient jeweils dann
sprunghaft an, wenn eine weitere Anregung moglich wird. Im Réntgenab-
sorptionsspektrum sind die Energiedifferenzen zwischen den Elektronen-
niveaus als scharfe Kanten sichtbar. Die Lo— und Lz—Kante sind exempla-

risch in das Termschema eingezeichnet.
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naugenommen Uberginge aus den p-Schalen ins Kontinuum wiren (vgl. Abb. 3.29).
Durch Absorption eines zirkular polarisierten Photons, das einen Drehimpuls +A mit-
bringt, wird der Gesamtdrehimpuls J = L+ .5 des Elektrons um +A geéndert. Neben
dem Ubergang 2p — 3d ist also auch der Ubergang 2p — 4s mdoglich, allerdings ist
er etwa 50mal schwécher und kann somit vernachléssigt werden [101, S. 12].

Als Strahlungsquelle fiir die XMCD dienen Synchrotrons, da andere Quellen zir-
kular polarisierter Rontgenstrahlung meist nicht geniigend hohe Intensitéten liefern
konnen [105]. Unsere Messungen fanden an der Beamline ID08 an der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF) in Grenoble statt (Abb. 3.28). Die Synchro-
tronstrahlung wird dort von zwei Alpha II Undulatoren erzeugt [106], das sind Blo-
cke von Permanentmagneten mit jeweils senkrecht aufeinander stehender Magneti-

sierungsrichtung, die um den Elektronenstrahl im Synchrotron—Speicherring herum
angeordnet sind (siche Abb. 3.30).

i Sy 5-_; -
M i '

linear polarization
shift 0

circular polarization
shift 1/4 &,

linear polarization
shift 1/2 2,

Abb. 3.30: Magneten und Elektronenbahn in einem elliptischen Undulator (aus
[107]).
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Sie zwingen die Elektronen auf Spiralbahnen, auf denen sie kontinuierlich Rontgen-
strahlung abgeben. Diese wird tangential zum Synchrotron—Speicherring emittiert, da
sich die Elektronen mit nahezu Lichtgeschwindigkeit bewegen:

Der Energiestrom dP’, den das beschleunigte Elektron in das Raumwinkelelement
dQ in Richtung €, aussendet, betrdgt nach [108, Gleichung (23.28) auf S. 222]

- -2
ap' | x (& -8 Xﬁ]‘
dQ (1-06-¢)
(axa)xﬁ—(axﬁ)xﬁ
(1 — Bcosh)’
0+ (3-B)& —(B-&)5
(1 — Bcosbh)®
0— Bcost - 5’2
(1 — Bcosh)?
ﬁ'2 ﬁQ cos2 f'
(1 —Fcosb)?

~—

2y

2

‘ 2

. .2 .. o
5252811129 ﬁgﬁoo fird — 0
_— o~ 360°

(1 Beosd)? #sin?0 — 0 fiir § — 90°

~Y

(3.25)

Dabei sind § = £ und 3 =

Es gilt ﬁ 1 ﬁ und 4 < 1, da sich die Elektronen mit v ~ ¢ auf einer Kreisbahn im

Speicherring bewegen und durch die B—Felder im Undulator nur senkrecht zu ihrer

Geschwindigkeit und Beschleunigung der Elektronen.

ol

Bewegungsrichtung beschleunigt werden. 6 ist der Winkel zwischen Flugrichtung ﬁ:
und Abstrahlrichtung; 6 = 90° — 6 der Winkel zwischen Beschleunigungsrichtung /3
und Abstrahlrichtung.

Abbildung 3.31 zeigt die Winkelverteilung (3.25) fiir verschiedene Elektronenge-
schwindigkeiten nahe der Lichtgeschwindigkeit.

Durch Bewegung der Magnetbéanke zueinander ist es moglich, sowohl die Polarisa-
tion als auch die Energieverteilung der Rontgenquanten zu variieren. In sog. gap-scans
kénnen die Undulatoren zusammen mit den Monochromatoren verschoben werden, so
dass gerade die von den Monochromatoren selektierte Energie am intensitatsstarksten
ist. Die Energieauflosung der Monochromatoren betrégt ca. % =5-10"* bei £ =
850 eV, die Polarisation betragt 100 % und der Strahl beleuchtet auf der Probe eine

Flache von 0,5 mm x 0,2 mm [104,109,110].
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Abb. 3.31: Winkelverteilung der durch die Elektronenbeschleunigung im Undula-
tor erzeugten Rontgenphotonen (berechnet nach (3.25)) fiir verschiedene
Elektronengeschwindigkeiten § = £. Je néher die Elektronengeschwindig-
keit an der Lichtgeschwindigkeit liegt, desto mehr Energie wird quasi in

Flugrichtung (also tangential zum Synchrotronring) abgestrahlt.

Zur Ausrichtung der magnetischen Momente in der zu untersuchenden Probe wird
ein statisches Magnetfeld entlang der Rontgenstrahlrichtung angelegt. Der supralei-
tende Magnet an der Beamline ID08 konnte zum Zeitpunkt unseres Experiments
maximal 5 T leisten. Die meisten Messungen wurden bei B = +4 T durchgefiihrt,
da bei hoheren Feldern das fluorescence yield Signal nicht verwertbar war. Dabei
soll ein positives B einem Feld parallel zum Strahl und ein negatives B einem Feld
entgegen der Strahlrichtung entsprechen.

Die B-Feldrichtung legt die Vorzugsrichtung der magnetischen Momente in der
Probe fest: Fiir mm T B ist die potentielle Energie F = — - B minimal. In der Literatur
werden die Vorzeichen von Spin S und Spinmoment mg sowie die Bezeichnungen
SpinT und Spinl manchmal inkonsistent verwendet.

Im folgenden soll folgende Konvention gelten:

SpinT ist die bevorzugte Spinrichtung mit der geringeren Energie im B-Feld, das
heift fiir das magnetische Moment gilt ms, T B und ms, = +ug. Ein Atom mit
nicht voll besetzten Schalen hat somit im Grundzustand mehr Spinl— als Spinl-
Elektronen, wie es auch tiblicherweise dargestellt wird (z. B. Abb. 3.26).

Wegen m = —-‘”‘TBg gilt dann allerdings S; | B und (S;) = —2h. Analog entspricht
Spinl einem Erwartungswert (S|) = —I—%h, einer Orientierung S | I B und einem

magnetischen Moment g, 1 é, Mg, = —pB.
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Links- und rechtszirkulare Polarisation (lcp/rcp) der Rontgenphotonen sind eben-
falls relativ zur Probe im B—Feld zu verstehen; wird das B—Feld umgepolt, so verhalt
sich ein lcp—Photon wie zuvor ein rep—Photon und umgekehrt. Die Aufnahme zweier
Spektren, einmal mit lcp, einmal mit rcp Rontgenstrahlung, ist also dquivalent zur
Aufnahme zweier lep—Spektren bei verschieden gepolten B—Feldern. Wird im Fol-
genden zwischen Icp und rcp unterschieden, so wird dabei immer von einer positiven
B-Feldrichtung ausgegangen.

Fiir die Polarisation wird im Folgenden die Vorzeichenkonvention von Born und
Wolf [111] verwendet: Linkszirkular polarisiertes Licht entspricht positiver (+h) Heli-
zitat; auf der beleuchteten Oberflache der Probe dreht sich der E-Vektor links herum,
also gegen den Uhrzeigersinn. Das Koordinatensystem ist an der Probe fixiert; die
z—Achse zeigt von der Oberfléache (z = 0) in die Tiefe der Probe, wéhrend die a;-as—
Kristallebene vom ZnO in der z-y—Ebene liegt. Zur Drehung um die z—Achse gehort
der Winkel . Wenn ¢ = 0 ist, deutet die y—Achse senkrecht nach oben. In der ex-
perimentellen Konfiguration kann die Probe allerdings nur um die y—Achse gedreht
werden (dazugehoriger Winkel: srot; srot = 0 bedeutet, dass der Strahl senkrecht auf
die Probe trifft, also P || ).

Allgemein ist der Einheitsvektor in Strahlrichtung im soeben definierten Koordina-
tensystem:

sin(srot) cos ¢

P = sin(srot) sin ¢

cos(srot)

B,P

rcp lcp

oben

Abb. 3.32: Koordinatensystem und Winkel des XMCD-Aufbaus (Aufsicht von oben).

Die Probe befindet sich im UHV in einem Helium-Kryostaten und kann bis auf
8 K heruntergekiihlt werden. Die meisten Messungen wurden bei zwei Temperaturen,
10 und 300 K, durchgefiihrt.
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3.5.2 Messung des Absorptionskoeffizienten

Es gibt mehrere Moglichkeiten, den Absorptionskoeffizienten zu messen. Die drei
wichtigsten sind in Abb. 3.33 dargestellt: Die direkte Messung der Transmission ist
in unserem Fall nicht mo6glich, da die Probe auf einen Metalltriager aufgeklebt ist, der
Rontgenstrahl bei senkrechtem Einfall also von diesem absorbiert wird®. Total elec-
tron yield (TEY), also die Zahl der angeregten Elektronen, kann indirekt gemessen
werden iiber eine Strommessung am Erdungsdraht des Probenhalters. Werden durch
die Rontgenstrahlung Photoelektronen der Probe angeregt, und geben diese beim Zu-
riickfallen in ihre urspriingliche Schale ihre Energie an ein Auger—Elektron ab, so muss
ein Elektron tiber das Erdungskabel nachfliefen. Aufer diesen Auger—Elektronen wer-
den natiirlich auch direkte Photoelektronen aus dufseren Schalen, deren Bindungs-
energie geringer ist als die Energie der Rontgenquanten, sowie Sekundérelektronen,
die von den priméren Elektronen beim Austreten aus der Probe angeregt werden,
mitgemessen. Primér angeregte Elektronen kénnen ihre Energie aber auch in Form
von charakteristischer Fluoreszenzstrahlung wieder abgeben; dieser fluorescence yield
(FY) kann ebenfalls gemessen werden. In unserem Fall dient eine Photodiode als De-
tektor, die in einem Winkel von 90° zum Strahl angebracht ist, so dass bei srot ~ 45°
der Rontgenstrahl direkt hineinreflektiert wird und das eigentliche Signal mit Rau-
schen iiberdeckt. Bei Winkeln kleiner als 45° ist das Signal meist ebenfalls nicht zu
gebrauchen, da zu wenig Fluoreszenzphotonen in Richtung des Detektors abgestrahlt
werden. Da der FY-Detektor auch einen Teil der abgestrahlten Elektronen einfangt,
liefert er nie ein reines F'Y-Signal, sondern stets eine Mischung aus FY und TEY.
Bei den Winkeln srot = 60°, 75° iiberwiegt allerdings das ,echte” fluorescence yield
Signal.

Da nur die in den obersten Atomlagen® angeregten Elektronen iiberhaupt die Probe
verlassen konnen, liefert der TEY hauptsachlich Informationen tiber die Oberflache
und reagiert somit u. a. empfindlich auf Oxidierung der Probe. Ein weiteres Problem
des electron yield kann das angelegte Magnetfeld darstellen. Unterschiedliche Fel-
der resultieren in verschiedenen Bahnen der emittierten Elektronen und kénnen das
TEY-Signal beeinflussen, indem mal mehr, mal weniger Elektronen zuriick auf die
Probe treffen [112]. Schlieflich spielt noch die Leitfiahigkeit der Probe eine wichtige
Rolle: Ist sie zu gering, so werden die emittierten Elektronen nicht schnell genug

durch die Erdung nachgeliefert und die Probe ladt sich positiv auf. Dies erschwert

8 Die Intensitiit in der Tiefe d der Probe betriigt I(d) = Ipe #?. I, ist die einfallende Rént-
genstrahlintensitéit, p der Absorptionskoeffizient. Er ist vom Material und von der Frequenz
(Energie) der Rontgenquanten abhéngig. Die Messung der Absorptionsspektren liefert gerade
die Energieabhéngigkeit u(FE).

9 ca. 25-50 A [105]
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Abb. 3.33: Schema eines XMCD-Experiments. I ist die Intensitdat des einfallenden
Strahls, I ist die transmittierte Intensitat. I, und I; sind die Intensitiaten
der emittierten Photoelektronen (total electron yield) bzw. der Fluores-

zenz (fluorescence yield) (aus [105]).

die Abstrahlung weiterer Elektronen, da sie gegen dieses zuséatzliche Feld ankommen
miissen, und verfélscht somit das TEY-Signal.

Der fluorescence yield ist weniger empfindlich gegeniiber der Aufladung der Probe,
da die Fluoreszenzstrahlung vom angelegten Magnetfeld nicht abgelenkt wird. Al-
lerdings wird die Strahlung im Detektor in Elektronen umgewandelt, und dadurch
kann ein starkes Magnetfeld auch das FY-Signal beeinflussen. Gegeniiber Oberfla-
cheneffekten ist der FY weniger empfindlich, da im Gegensatz zum TEY nicht nur
die Schichten dicht an der Oberfliche zum Signal beitragen: Wenn die einfallende
Primérstrahlung in der Tiefe der Probe einen Ubergang anregt, so kann von dort aus-
gesandte Sekundérstrahlung der gleichen Energie die Probe auch wieder verlassen.
Erzeugte Auger— und Sekundérelektronen werden jedoch ungleich stéirker gestreut,
haben somit eine kiirzere Absorptionsldnge als die Fluoreszenzstrahlung und kénnen
die Probe nicht verlassen, wenn sie aus tieferen Schichten stammen.

Bei Messung unmittelbar an der Absorptionskante kommt es dafiir zur sog. Selbst-
absorption, das heifft dass bei Rontegenenergien, die stiarker absorbiert werden, der
Primérstrahl weniger weit in die Probe eindringt und somit nur ein geringeres Proben-

volumen erfasst wird. Dieser Effekt ist bei Messungen der Elektronenausbeute irrele-
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vant, weil Elektronen ohnehin nicht mehr aus gréfseren Tiefen kommen (Abb 3.34).
Fluoreszenzmessungen erreichen jedoch noch diese Tiefe, der F'Y ist daher nicht mehr
genau proportional zur Absorption [113].

Fir streifenden Einfall der Rontgenstrahlung muss fiir den total electron yield
das Verhéltnis von Eindringtiefe A, der Rontgenstrahlung und Ausdringstiefe A\, der
Elektronen berticksichtigt werden: Ist srot nahe an 90° (streifender Einfall), so kann
die effektive Eindringtiefe z = X\, sin(©) = A, cos(srot) der Réntgenstrahlung kleiner
sein als die Elektronenausdringstiefe \.. Wahrend fiir kleine srot die zum TEY-
Signal beitragende Schicht eine konstante Dicke ~ A, hat, wird sie bei grofen srot
evtl. kleiner (~ A, cos(srot)). Das TEY—Signal ist dann nicht mehr proportional zum
Absorptionskoeffizient 1 = i sondern nur noch zur einfallenden Photonenintensitit
Iy. Die nétige Datenkorrektur fiir TEY-Spektren bei streifendem Photoneneinfall ist
in [101, Kap. 2.3] néher beschrieben.

Abb. 3.34: Skizze einer Elektronenlawine, die der Abstrahlung eines Auger—Elektrons
folgt. Die Wahrscheinlichkeit, dass Sekundéarelektronen die Probe verlas-
sen konnen, nimmt mit zunehmender Absorptionslinge A, ab. A, in der
Zeichnung ist die mittlere Ausdringtiefe der Elektronen (electron escape
depth), d. h. die heller eingezeichnete Schicht dicht an der Oberfliache tragt
67 % zum gemessenen TEY—-Spektrum bei. Fiir streifenden Einfall unter
dem Winkel © ist die effektive Eindringtiefe der Rontgenstrahlung redu-
ziert zu z = A, sin(0) (aus [114]).

Das unverstarkte Rohsignal ist etwa um 2 Grofsenordnungen schwicher als TEY,
da der Fluoreszenz—Zerfallskanal nur ca. 1% des Auger-Kanals ausmacht [115].

Das FY-Spektrum entspricht nicht unbedingt dem Transmissions- und TEY-Spek-
trum, da fiir den fluorescence yield je nach Endzustand der Elektronenschalen andere
Auswahlregeln gelten [116]. In Extremféllen kénnen sogar ganze Linien fehlen [117].

Theoretisch konnte man mit separaten Detektoren fiir rechts- und linkszirkular pola-
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risierte Fluoreszenzphotonen noch mehr Informationen gewinnen [118|, an der Beam-
line IDO8 ist dies jedoch nicht moglich. Trotz der Unterschiede in der Form des Spek-
trums ergibt die Auswertung des integrierten FY-Signals mit den Summenregeln
héufig die gleichen Resultate [115], insbesondere im Falle eines kubischen Kristall-
felds. In Abschnitt 5.3.1 wird eine Methode der Datenbehandlung besprochen, die
den Unterschied im Fléachenverhéltnis der Absorptionskanten zwischen TEY und FY
korrigiert.

Es ist noch hinzuzufiigen, dass grundsétzlich neben den absoluten TEY— und FY-
Signalen auch die urspriingliche Strahlintensitéat [ iiber den Photostrom an einem
Gold-Gitter vor der Probe gemessen wird. In der Auswertung werden dann nur auf
Iy normierte Intensitdten verwendet, so dass die Messung unabhéngig vom Fiillstand
des Synchrotron-Rings oder der exakten Stellung der Undulatoren ist. Fiir die Be-
rechnung der Summenregeln ist diese Normierung allerdings irrelevant, da sie sowohl
im Zahler als auch im Nenner auftritt und sich somit wieder herauskiirzt (siche Ab-
schnitt 3.5.4). Abbildung 3.35 zeigt einen schematischen Aufbau der Beamline IDO0S.

| FY
fy Detektor

—

Synchrotron-

srot = 0°..75°

| S <
~~~~~~~~~~~ GC Cp IO .‘('B" g)
IS
S 9
@' B>0 *+— § 2
o
~ |Detektor| 'tey <

Abb. 3.35: Aufsicht von oben auf den Strahlengang und den Versuchsaufbau an der
Beamline ID08 in Grenoble.
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3.5.3 Ein—Elektronen—Theorie und Zweistufenmodell

Um den XMCD-Effekt genau zu beschreiben, braucht man komplizierte Computer-
simulationen. Das Prinzip kann allerdings an einem einfachen Modell veranschaulicht
werden. Es besteht aus zwei Stufen: Im ersten Schritt wird ein Elektron aus einer der
p—Schalen ,emittiert”, im zweiten Schritt wird es in einen freien Platz im gemeinsa-
men d—Band aller Atome des Festkorpers ,absorbiert*.

Beide Prozesse sind fiir Spin]— und Spinl-Elektronen unterschiedlich wahrschein-
lich und tragen somit zum Zustandekommen des XMCD-Signals bei. Beim zweiten
Schritt ist das leicht versténdlich: Bei den Ubergangsmetallen ab Chrom ist die d—
Schale mindestens halb voll, es sind also nur noch fiir Spinl|-Elektronen freie Plitze
vorhanden'®. Dieses einfache ,Stoner-Modell* soll hier ausreichen, fiir genauere Be-
rechnungen siehe z. B. [105]. Dass die Anregung von Elektronen aus der p— in die d—
Schale bereits zu einer Spinpolarisierung fiihrt, ohne dass man eine Spinaufspaltung
der d-Schale annimmt, ergibt sich erst aus einer Berechnung der Ubergangsmatrix-
clemente sowie folgender Uberlegung: Die 2 p-Schale wird durch die L-S-Kopplung
aufgeteilt in 2p /o (Ly-Kante, L1 §) und 2 p3/5 (Ls—Kante, LT §) Die einfallenden
Rontgenphotonen wechselwirken nun mit dem Gesamtmoment. In nullter Naherung

ist nur die elektrische Dipolwechselwirkung relevant (vgl. [119, S. 217f.]):

A-p (3.26)

2 - 1 /- 2
ik-T : - -
e 1+ ik - — —<k~r> + ... = 1
—— N—_—— 2
el.Dipol  el.Quadrupol & magn.Dipol

el.Oktupol & magn.Quadrupol
Dabei ist My; das Matrixelement fiir den elektronischen Ubergang vom Zustand |i)
zum Zustand |f). W ist der Wechselwirkungsoperator, in diesem Fall handelt es sich
um elektromagnetische Wecheslwirkung ~ A- D; A ist das Vektorpotential und p
der Impulsoperator. Die elektromagnetische Wechselwirkung kann in ebenen Wellen
:i:ilZF—wt)

ausgedriickt werden (e mit Frequenz w und Wellenvektor .

10 Tm Allgemeinen gilt diese Argumentation nur fiir Ferromagneten, da nur dann die magnetischen
Momente aller Atome gleich ausgerichtet sind. Und auch dann muss die Magnetisierung parallel
zur Strahlachse ausgerichtet sein, damit links- und rechtszirkulare Polarisation am Ort der Spins
vorliegt. Wenn allerdings ein geniigend starkes &dufleres Magnetfeld angelegt wird, werden auch
paramagnetische Momente parallel zum Strahl ausgerichtet. Bei Feldern ab 4T parallel zur
Filmebene waren alle unsere Proben bereits geséttigt (siche SQUID-Messungen, Abb. 5.24).
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Die Néherung (3.26) ist gerechtfertigt: Bei der hier betrachteten Réntgenstrahlung
betragt |E | = % ~ % ~ 5nm~!. Die atomare Lingenskala liegt zwar im A-Bereich
(0,1 nm), so dass |k - ragom| ~ 0,5 ist — das wire also nicht klein genug, um die
Entwicklung nach dem konstanten Term abzubrechen. Fiir die Réntgenabsorption
sind allerdings deutlich kleinere Langen r relevant: Wihrend optische Ubergéinge
zwischen Valenzschalen stattfinden, also quasi am dufleren Rand des Atoms, wodurch
die atomaren Ausmafe ins Spiel kommen, betrachten wir fiir die Rontgenabsorption
Ubergéinge von Rumpf- zu Valenzzustéinden, die im wesentlichen durch die stark
lokalisierte Rumpfwellenfunktion charakterisiert werden. Selbst fiir grofe Atome wie

Uran ist die Bedingung \l; - 7] < 1 noch erfiillt {120, S. 52f.].

spin-up | spin-down spin-up | spin-down

¥y

0.25

rcp\ / lcp
L2

Abb. 3.36: Unterschiedliche Anregungswahrscheinlichkeiten fiir Spin|—Elektronen an
der L-Kante im Zweistufenmodell (aus [105]).

Da der elektrische Dipoloperator nicht mit dem Spin wechselwirkt, kann es in null-
ter Naherung keinen Spin—Flip geben (Auswahlregel AS = 0). Die Wechselwirkung
lduft iiber das Bahnmoment m = —52 L der Elektronen (L ist der Bahndrehimpuls).
Trotzdem sind die angeregten Elektronen spinpolarisiert. Dies liegt an der Spin—
Bahn Kopplung: Da an der Ly-Kante L TS und an der Ly-Kante L | S gekoppelt
sind, fiihrt die unterschiedliche Wechselwirkungswahrscheinlichkeit fiir verschiedene

L im Endeffekt zu einer Spinpolarisation der angeregten Elektronen!!:

1 Im Falle der Anregung aus einer s—Schale (L = 0) ist dies nicht gegeben. Ein Dichroismus existiert

dann nur, falls die p-Schale, in die die Elektronen angehoben werden, spin—aufgespalten ist.
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e Linkszirkulare Photonen (Drehimpuls +4) regen an der Lz—Kante bevorzugt
(mit einer Wahrscheinlichkeit von 5/8) SpinT-Elektronen ((S) = —1k, mg =
+pg) an, da die Ubergangswahrscheinlichkeit maximal ist wenn L und +h

parallel stehen.

e An der Ly—Kante dagegen regt die linkszirkulare Strahlung eher (Wahrschein-
lichkeit 3/4) Spinl-Elektronen ((S) = +1h, mg = —pug) an.
Die angegebenen Wahrscheinlichkeiten errechnen sich aus den Clebsch—Gordan—

Koeffizienten C(ji, j¢, ji+ je, mj,, —mj,, mj—m;,) [121, S. 263ff. & 298f.] [122].

Im:“m5>

linkszirkular:
Am, = +1

Amg= 0

7.6% 60%
\m;ms>
[-1,-1/2> I-1,1/2>, 10,-1/2> 10,1/2>, 11,-1/2> 11,1/2> I-1,1/2>, 10,-1/2> 10,1/2=, 11,-1/2>

Abb. 3.37: Polarisationsabhingige Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen p— und
d-Schale. Rot markiert sind die Ubergiinge fiir Spin|-Elektronen (an der
Ly, Kante der hiufigere Fall), blau die Ubergéinge fiir Spin{-Elektronen
(an der Lz—Kante haufiger). Aus [123].

Mit den Wahrscheinlichkeiten aus Abb. 3.37 ist zu erwarten, dass an der Lo—Kante
bevorzugt rechtszirkular polarisierte Strahlung absorbiert wird und an der Ly—Kante
linkszirkular polarisierte. Das XMCD-Signal (uy — p—) sollte also an der Ls—Kante
negativ, an der Lo—Kante positiv sein (vgl. Abb. 3.38). Der Dichroismus ist propor-
tional zum Unterschied der SpinT— und Spinl-Locher im d-Band, also zum Gesamt-

spinmoment pro Atom.
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3.5.4 Summenregeln

Fir die Auswertung der XMCD-Spektren erweisen sich die sog. Summenregeln als
sehr praktisch. Dabei handelt es sich um Formeln, die die Integrale iiber die Lg 3
Kanten mit den Erwartungswerten des Bahndrehimpuls— und Spin—Operators, (Lp)
und (Sp), verkniipfen'?. Die Herleitungen finden sich bei Thole et al. [124], Carra et al.
[125,126] und van der Laan [127].

Die Summenregeln fiir einen Ubergang eines kernnahen Elektrons (urspriinglicher

Bahndrehimpulsquantenzahl ¢) zu einem Zustand mit Quantenzahl ¢ = ¢ £ 1 lauten
wie folgt (dabei ist ny, die Anzahl Locher in der Schale £)13:

@&{e (g = ) o _€(€+1)—c(c+1)+2<L > (3.27)
[ (g +p-+po) 20(C+ 1)y, : '
Q&

e{(“““‘)d”_%g(“*_“‘)d”_€<€+1>—C<C+1>‘2<s )+
I (g + pe + po) - sem, ’

D&

ClH+D)[0E+1)+2e(c+1)+4] —clc—1)° (c+2)°
6cl (0 + 1) ny

(Tp) (3.28)

p+ steht dabei fiir die Absorptionsspektren fiir links— (+) bzw. rechtszirkular (—)
polarisierte Rontgenstrahlung, f® bedeutet, es wird iiber die Kante zugehorig zur
Quantenzahl ¢ + % integriert, [ o steht dementsprechend fiir Integration iiber die
Kante ¢ — % Genaugenommen wird jeweils von —oo bis +o0o integriert, aber nur der
Anteil der entsprechenden Kante am Signal beriicksichtigt. Da dies in der Praxis nicht
moglich ist, das Signal fiir die XMCD-Spektren (p. — p—) aber aukerhalb der Kanten
ohnehin 0 ist, kann man das Integrieren auf den Bereich um die Kante beschranken,
ohne einen grofsen Fehler zu machen. Problematisch wird diese Naherung dann, wenn

die Kanten zu nahe beieinander liegen und die Signale iiberlappen.

1o ist ein Absorptionsspektrum fiir linear polarisierte Strahlung. Wenn dies nicht

gemessen wurde, kann es niherungsweise durch “52= ersetzt werden [128].

12 Ublicherweise heifen die Operatoren L. und S.. Da aber in unserem Fall die z—Achse des Ko-
ordinatensystems sich mit der Probe mitdreht, die Magnetisierungs— und Polarisationsrichtung
also nicht immer entlang z liegt (sieche Abb. 3.32), ist hier die Projektion der Operatoren auf P

entscheidend, nicht auf z.
I3 Da es sich in unserem Fall um ein Band im Festkorper handelt, ist ny = 3, wie bei atomarem

Co, nur als Naherung zu verstehen.
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Fehlerquelle XAS—Integration

Bei der Integration des XAS-Signals im Nenner der beiden Summenregeln muss ein
stufenféormiger Hintergrund berticksichtigt werden, wie er in Abb. 3.38 b) und d) dar-
gestellt ist. Wahrend die Absorption an beiden L—Kanten resonante Maxima erreicht,
wenn die einfallenden Rontgenquanten genau die passende Differenzenergie zwischen
p— und d-Niveau haben, kénnen fiir etwas hohere Energien die entsprechenden p—
Elektronen ins Kontinuum angeregt werden. Da die Wahrscheinlichkeit dafiir deutlich
geringer ist, sinkt der Absorptionskoeffizient nach der Kante wieder; allerdings nicht
auf den Ursprungswert vor der Kante zuriick, sondern auf einen hoheren Wert. Nach
jeder Kante existiert eine zuséatzliche Anregungs— und somit Absorptionsmoglichkeit,
und dementsprechend hoher liegt das Absorptions—Hintergrundsignal.

Da in der ps/,—Schale 4 Elektronen sitzen und in der p;/—Schale nur 2, ist die
Absorptionsrate fiir die L3—Kante etwa doppelt so hoch wie fiir die Lo—Kante. Das
Verhéltnis der Stufenhohen betriagt also etwa 2:1.

In die Summenregeln sollen nur die p-d-Ubergiinge eingehen. Die Kontinuumsbei-
trage miissen also eliminiert werden, indem man nicht das Roh—XAS—Signal inte-
griert, sondern vorher eine geeignete Zweistufenfunktion subtrahiert. Wenn man dies
sorgfiltig machen mochte, verwendet man zur Abrundung der Stufen beispielsweise
Voigt—Funktionen [128]; allerdings ist der Fehler nicht besonders grof, wenn man die
Stufen scharfkantig ldsst [102], solange die Stufen exakt an den Positionen der Ab-
sorptionskantenmaxima sitzen. Dennoch stellen diese zuséatzlich nétigen Korrekturen
am XAS-Signal, das zudem deutlich grofer ist als das XMCD-Differenzsignal, eine
der grofiten Fehlerquellen fiir die Bestimmung von (Lp) und (Sp) dar. Die Grofe
% ist weniger fehlerbehaftet, da sich sowohl das XAS-Signal als auch die Anzahl
der Locher ny, herauskiirzt.

Die Giiltigkeit der Summenregeln wurde inzwischen mehrfach an verschiedenen
theoretischen Modellen und durch Vergleichsmessungen an Fe und Co iiberpriift.
Die Fehler bei der Bestimmung der magnetischen Momente betrug etwa 3% fiir das
Verhéltnis % bzw. 7% fiir Bahn- und Spinmoment getrennt [128] [101, S. 16f.].
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Das magnetische Dipolmoment

In der Summenregel fiir das Spinmoment (3.33) tritt ein zusétzlicher Term auf,
der den Erwartungswert der Projektion des magnetischen Dipoloperators T auf die
Strahlrichtung enthélt. Dieser Operator misst das Quadrupolmoment der Spindichte—
Verteilung und damit die Asphérizitat der Spindichte [129, S. 54ff.|, hervorgerufen
durch Spin-Bahn-Kopplung oder das Kristallfeld [101, S. 14]. Er ist wie folgt defi-

niert:

T

5 3?(?. §) (3.29)

In vielen Fallen kann er vernachléssigt werden; insbesondere in Pulverproben und
bei kubischer Symmetrie ist (Tp) = 0 [101,105,129,130]. Im hexagonalen Gitter von
ZnO ist Tp allerdings nicht zu vernachléssigen; Abschnitt 3.5.5 erldutert daher eine

Moglichkeit, ihn aus gewonnenen Messdaten zu berechnen.

Bahn— und Spinmoment

Mit Hilfe der nach (3.32) und (3.33) berechneten Erwartungswerte der Drehimpuls-
operatoren kénnen Bahn— und Spinmoment wie folgt angegeben werden (die 2 kommt

vom Landéschen g-Faktor):

g — _2/%3 (Sp) (3.31)

Summenregeln fiir die L-Kanten

Nun aber zu unserem konkreten Fall: Fiir die Anregung 2p — 3d ist c =1 und ¢ = 2.
Auferdem ersetzen wir g wie oben beschrieben durch %, so dass im Nenner ein

Faktor % ausgeklammert werden kann. Dann vereinfachen sich die Summenregeln zu:

[ (= po)dw
L3 Lo 1

S e 2w (3:32)
J(M+_M7)dw_2if(,u+—ﬂ,)dw 5 .
% f (s +po) B 3ny (Sp) + S_nh (Tp) (3.33)

L3+L2
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Mit den folgenden Abkiirzungen, die in Abb. 3.38 anschaulich dargestellt werden,

N
w
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—
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N [nrad =

L3+Lo

lassen sich die Summenregeln noch kiirzer und iibersichtlicher schreiben:
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Abb. 3.38: Integrale tiber die Ly 3-Kanten in XMCD und XAS (aus [128]). (a) Trans-

missionsspektrum von Co fiir rechts- und linkszirkular polarisierte Strah-

lung. I ist das Transmissionssignal des Substrats ohne Co. (b) Absorp-

tionsspektrum (aus (a) berechnet). (¢) Differenz der Absorptionsspektren
(XMCD). (d) Summe der Absorptionsspektren (XAS) und Stufenfunk-
tion fiir den nichtresonanten Untergrund. Gestrichelt sind die Integrale

iiber das XMCD— und XAS-Signal eingezeichnet, zusammen mit den Po-

sitionen, an denen p, ¢ und r fiir die Summenregeln abgelesen werden

koénnen.
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In Abb. 3.38 sind alle Schritte am Beispiel der Co—Kanten noch einmal zusam-
mengefasst: (a) zeigt, wie die Intensitét der transmittierten Strahlung aussehen wiir-
de. Im auf die einfallende Intensitat Iy normierten Absorptionsspektrum (b) ist der
Unterschied zwischen links- und rechtszirkular polarisierter Strahlung deutlich zu se-
hen, insbesondere dass sich die Absorptionswahrscheinlichkeit fiir g, an den beiden
Kanten genau umgekehrt wie die fiir i verhélt. Das XMCD-Signal in (c) ist die Dif-
ferenz der beiden Spektren aus (b). Die Integration iiber die Kanten ist gestrichelt
eingezeichnet, und man sieht wo die Werte p und ¢ abgelesen werden. (d) schlieflich
zeigt das XAS—Summensignal sowie eine gefittete Stufenfunktion und (gestrichelt)
die integrierte Flache zwischen Signal und Untergrund. Der konstante Endwert des
Integrals hinter den beiden Kanten ist der Wert r im Nenner der Summenregeln.

Bereits ohne die Spektren weiter auszuwerten kann man aus Abbildung 3.38 In-
formationen iiber die relative Stellung der Drehimpulse ziehen: Haben p und ¢ das
gleiche Vorzeichen, so stehen L und S parallel. Wechselt das Integral das Vorzeichen,
so gilt L 1.5 107, S. 2114].

3.5.5 Anisotropie und Berechnung des Dipolterms T

Das auf die Strahlrichtung P projizierte gemessene!? effektive Spinmoment beinhaltet

noch den Dipolterm T

sin(srot) cos ¢
st —p. <§+ —f) mit P =5 = | sin(srot)sing (3.39)

cos(srot)

N |

Da unser Kristall ausreichend Symmetrie besitzt (mindestens Csy, also axialsym-
metrisch, in unserem Fall um die ¢~Achse [131-133]), lisst sich T schreiben als das
Produkt einer Diagonalmatrix U mit dem Einheitsvektor in Feldrichtung S. Die
Komponenten von U bestehen aus den Quadrupolmomenten Qij = — (3r7; + 6i5)
(i,5 € {z,y, 2}) fiir Spin] und Spinl [134]:

— T/ —
v=s(@1-ar) (3.40)
Tp lasst sich dann schreiben als
T
sin(srot) cos ¢ Quz sin(srot) cos ¢
P-T=P-TUS = |sin(srot)sing | - Qyy - | sin(srot) sinp | (3.41)
cos(srot) Q.. cos(srot)

= Qqusin’(srot) cos” p + Q, sin’(srot) sin® ¢ + Q.. cos®(srot)

4 aus den Summenregeln berechnete



64 Kapitel 3 Experimentelle Methoden

Innerhalb der hexagonalen z-y-Ebene des Kristalls existiert keine Vorzugsrich-
tung fiir ein Dipolmoment (jedes Atom hat 3 néchste Nachbarn; jegliche magnetische
Ordnung innerhalb der Ebene fiihrt zu Frustration) [38, S. 117f.], d. h. alle Richtun-
gen in der Ebene (alle Winkel ¢) sind dquivalent; man kann anstelle der z— und
y—Komponenten von T bzw. U einen iiber die Ebene gemittelten Wert verwenden,
Quz = Qyy = T [133] [101, S. 106].

Da auferdem die Spur von U Null sein muss (folgt aus der Definition des Qua-

drupolmoments [129, S. 55|), bleibt nur noch ein zu bestimmender Parameter iibrig:

tr (‘7) =0 = Q.=-2Q bzw. T, =-2T| (3.42)

Somit reduziert sich die Formel fiir S auf ein Gleichungssystem mit nur noch
zwei Unbekannten S und 7j. Wenn man also S§ bei zwei verschiedenen Winkeln'®

misst, kann man das Gleichungssystem 16sen und S und 7} bzw. 7', berechnen [135].
Seft — S 4 ; (T} sin®(srot) + T\ cos®(srot))
= S+ ;TII (sin*(srot) — 2 cos*(srot))
= S+ ;T” (1 — 3cos?(srot)) (3.43)

Da fiir die meisten Proben ganze Winkelserien (srot = 0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75°)
gemessen wurden, ist das Gleichungssystem sogar iiberbestimmt, und es kann mit
der Methode der kleinsten Quadrate ndherungsweise gelost werden, so dass der
Fehler minimal wird [136]. Dies erledigt beispielsweise unter Maple die Funktion
LeastSquares() aus dem LinearAlgebra Paket.

Sind genau zwei Messungen bei unterschiedlichen Winkeln srot = «, 3 vorhanden,

so ist die Losung des Gleichungssystems:

2 5(a) - SH(B)
T = 21 cos? 3 — cos? (3-44)

S (B)[1 — 3cos? a] — SH(a)[1 — 3 cos? 3]

5 = 3(cos? f — cos? a) (3.45)

Eine wichtige Annahme, die in die eben vorgestellte Berechnung von Tp einfliefst,
ist, dass das angelegte Magnetfeld stark genug ist, um die magnetischen Momente
der Probe parallel zum Rontgenstrahl auszurichten. Im Abschnitt 5.2 werden M (H)—
Kurven mit H parallel und senkrecht zur Filmoberflache verglichen (siche Abb. 5.30).
Sie zeigen bei 4 T keinen nennenswerten Unterschied, es kann also davon ausgegangen
werden, dass die magnetischen Momente in der Probe jeweils gleich stark ausgelenkt

sind.

15 alternativ reicht sogar ein einziger: der ,magische Winkel von 54,7°, bei dem die Klammer
(1 — 3cos?(srot)) gerade Null ergibt [131] [101, S. 107].



4 Probenherstellung

Im Verlauf dieser Arbeit wurden diinne Zn;_,Co,O—Filme hergestellt und untersucht.
Der Schwerpunkt lag auf Proben mit einem Co-Gehalt von z = 5% (Zng,95Cop,050).

Die Proben wurden mit der in Abschnitt 3.1 beschriebenen gepulsten Laser—Depo-
sitionsanlage (PLD) hergestellt. Es wurden Targets aus polykristallinem ZnO (gelb-
lich-weifs) und ZnO mit einer Beimischung von 3% bzw. 5% Co (beide griin) ver-
wendet (siche Abb. 3.3 auf Seite 19).

Als Substrate dienten mehrere Chargen einseitig polierter c—Achsen—orientierter
ZnO-Einkristall-Substrate, beidseitig polierte Saphir-Einkristall-Substrate (AlyO3)
sowie gespaltene ScAIMgO,—Einkristall-Substrate der Firma Crystec GmbH [86] mit
einer Fliche von 5 x 5 mm? und einer Dicke von 1 mm (ZnO, Al,O3) bzw. 1,0-1,4 mm
(ScAIMgQOy). Abbildung 4.1 zeigt die drei Substrate im Vergleich; ihre Eigenschaften
werden im folgenden Abschnitt 4.1 verglichen.

e

zum GroRenvergleich

Abb. 4.1: Die verwendeten Substrate

Vor dem Einschleusen in das UHV der PLD-Anlage wurden die Substrate mit
Aceton p.a. (pro analysi, d. h. héchster Reinheitsgrad) und Isopropanol p.a. im Ul-
traschallbad gereinigt.

65
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Die meisten Proben wurden in einer Argon—Atmosphére bei einem Prozessdruck
von 1,6 - 1073 mbar gewachsen. Da aber im Laufe dieser Arbeit der UV-Laser der
PLD-Anlage ausgetauscht wurde und in der Folge die Linsenoptik neu justiert werden
musste und sich dadurch der Abstand zwischen Target und Probe verringert hat!,
wurde fiir spitere Proben der Druck in der Kammer empirisch auf 3,9 - 1073 mbar
erhoht, um eine vergleichbare Streurate der Targetatome an den Gasmolekiilen zu

erreichen.

Pulsfrequenz und Energiedichte des UV-Lasers wurden nicht verédndert und lagen
fiir alle Filme bei f = 2Hz bzw. % =2 C# (Laserenergie: £ = 450mJ). Es wurden
Filme mit zwei verschiedenen Dicken hergestellt, ,diinne” Filme mit 3000 Laserpulsen
bzw. ,dicke* Filme mit 10000 Pulsen. Wie spéter gezeigt wird, entspricht dies Film-
dicken von etwa 100nm bzw. 350 nm. Die Laserpulse wurden meist in Paketen zu
jeweils 500 Pulsen abgegeben mit Pausen von ca. 30 Sekunden dazwischen, um den

Filmen immer wieder etwas Gelegenheit zu geben, sich an der Oberfliche zu ordnen.

Als letzter Parameter wurde die Substrattemperatur T variiert. Die cobaltdotier-
ten Filme wurden bei vier verschiedenen Temperaturen, 300°C, 400°C, 500°C und
600°C gewachsen.

In Tabelle 4.1 sind die verschiedenen Wachstumsparameter noch einmal zusam-

menfassend aufgefiihrt.

Parameter Werte
Hintergrund-Atmosphére | Argon (Ar), Sauerstoff (O3), Ar + 1% Oq
Prozessdruck 1,6 - 1073 mbar — 0,2 mbar
Laser—Energiedichte 2 #
Laser—Pulsfrequenz 2 Hz
Pulszahl 500 — 10000
Substrat ZnO, Saphir (Al;O3), ScAIMgO,
Co—-Gehalt 0%, 3%, 5%

300°C, 400°C, 500°C, 600°C (Zn;_,Co,0)
Wachstumstemperatur 700°C, 800°C (ZnO)

Tab. 4.1: Prozessparameter fiir das Filmwachstum

I Das Targetkarussell musste auf eine hohere Position gefahren werden, um den Laserfleck scharf
abbilden zu konnen. Zwar liefe sich der Probenhalter ebenfalls in der Hohe verstellen, allerdings
trafe dann der RHEED-Elektronenstrahl nicht mehr auf die Probe. Fiir die Zukunft ist ein
anderer Aufbau der Strahloptik von UV-Laser und RHEED geplant, um unabhéngig vom Probe—
Target—Abstand ein RHEED-Bild zu bekommen.
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4.1 Substrate

Hier werden nur kurz die Struktur und FEigenschaften der verwendeten Substrate
vorgestellt. In Abschnitt 5.1 wird detailliert auf das unterschiedliche Filmwachstum

auf den verschiedenen Substraten eingegangen.

4.1.1 Zinkoxid

In Abschnitt 2.1 wurden bereits einige Eigenschaften von ZnO (Halbleiter, Bandliicke,
etc.) angesprochen. Hier geht es nun um die fiir Filmwachstum und Rontgendiffrak-
tometrie wichtigen Kristallparameter.

Die nebenstehende Abbildung 4.2 zeigt
noch einmal die Wurtzit-Struktur von kris-
tallinem ZnO. Die Einheitszelle besteht aber
genaugenommen nur aus einem Drittel des ge-
zeigten Sechsecks. Die beiden Gitterkonstan-
ten a = 3,25 A und ¢ = 5,21 A [138] sind ein-

gezeichnet?. Der kiirzeste Abstand zwischen

zwei Atomen der gleichen Sorte betragt nicht
etwa @ = 3,25 A innerhalb einer hexagona-
len Ebene, sondern @/% + % = 3214, zwi-

schen zwei parallelen Ebenen. Jedes Zn—Atom

ist tetraedrisch von vier O-Atomen umgeben  App 4.9 ZnO-Kristallgitter [137]
und umgekehrt. Der Bindungsabstand zwi-

schen Zn und O betrdagt ¢ + g—z — 1,98 A (siche Abb. 4.3). Bei den verwendeten
ZnO-Substraten liegt die hexagonale Atomebene parallel zur Probenoberfliche. Da
es sich allerdings um eine polierte Oberfliche handelt, kann ein leichter Fehlschliff
vorliegen (vgl. Abb. 4.4(b)).

Die Gitterkonstanten von Zn;_,Co,O unterscheiden sich kaum von denen von ZnO
[6], so dass ein quasi-homoepitaktisches Wachstum auf ZnO-Substraten vorliegt?.
Wie die Réntgenuntersuchungen zeigen (Abschnitt 5.1), ist dies erst ab einer gewissen
Wachstumstemperatur der Fall.

Ein Nachteil bei homoepitaktischem Wachstum ist, dass sich die Brechungsindi-
zes von Substrat und Film zu wenig unterscheiden, um durch Reflektometriemes-
sungen (vgl. Abschnitt 3.3.2) die Schichtdicke bestimmen zu kénnen. Da bei ZnO-—

2 Hier und im Folgenden werden immer die Gitterkonstanten bei Raumtemperatur angegeben.
3 Als Epitaxie wird ein geordnetes Kristallwachstum bezeichnet (aus dem Griechischen; Epi heifit

ygleich® und Tazis ,in militdrisch geordneter Weise®). Die von einem einkristallinen Substrat
vorgegebene atomare Ordnung wird auf eine wachsende Schicht {ibertragen. Abhéingig davon,
ob Substrat und Schicht aus gleichem oder unterschiedlichem Material bestehen, werden die

Bezeichnungen Homo— bzw. Heteroepitaxie verwendet [139].
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h=§a »’ :(%7)/] +(§h} :%7cy+y2+%
2 ) N 202 7102 azic a’
=G +5) 155 Ry
Abb. 4.3: Berechnung der atomaren Absténde in ZnO. Links: kiirzester Abstand zwi-

schen zwei Zn—Atomen. Rechts: Abstand zwischen Zn und O.
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Abb. 4.4: a) Idealer Kristall. b) Kristall mit Fehlschliff [89, S. 1]

Wachstum auch nur hochst selten RHEED-Oszillationen zu beobachten sind (vgl.
Abschnitt 3.2), ist die Anzahl der abgegebenen Laserpulse das einzige Mak; aus die-

ser Zahl lasst sich die Schichtdicke abschéitzen, wenn die iibrigen Prozessparameter
(v. a. Druck) gleich sind (Rechnung (3.3)).

Die Firma Crystec arbeitet noch am Herstellungsprozess ihrer ZnO—-Substrate, da-
her unterscheiden sich Substrate aus verschiedenen Bestellchargen teilweise erheblich.
Unterschiedliche Farbtone beispielsweise deuten auf kleinste Verunreinigung durch
Fremdatome bzw. auf eine unterschiedliche Defektdichte hin [140]. Reines ZnO ist

eigentlich farblos, unsere Substrate hatten alle eine gelbliche Féarbung.

Die Chargen wurden der Reihe nach mit Buchstaben bezeichnet. In dieser Arbeit
wurden Substrate der Chargen F und G sowie neu polierte Substrate der Charge B
verwendet. Chargen F und G waren leitféhig, Charge B isolierend (siche Tabelle 4.4).
Dafiir wiesen die B-Substrate eine hohere Magnetisierung auf (siche Abb. 5.19).
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4.1.2 Saphir

Neben den ZnO-Substraten wurden zunehmend auch Saphir-Substrate eingesetzt.
Meist wurden dann zum Filmwachstum auf einen Probentriger ein ZnO—- und ein
Al,O3—Substrat nebeneinander aufgeklebt, so dass die beiden Filme bei exakt glei-
chen Bedingungen gewachsen wurden und sich nur im Substrat unterscheiden. Der
Vergleich der beiden Proben kann also zeigen, welchen Einfluss Gitterverspannungen
auf die magnetischen und elektrischen Eigenschaften der Zn;_,Co,O-Filme haben.
Ein weiterer Vorteil ist, dass die Saphir—Probe ein deutliches Reflektometrie-Signal
liefert und somit die Schichtdicke beider Proben bestimmt werden kann (unter der
Annahme, dass das Schichtwachstum auf ZnO und auf Al,O3 bei gleichem Material-

fluss ndherungsweise gleich schnell ablauft).

A _? ! Oz—AIQO3

b - _

LA Raumgruppe: DS, bzw. R3C (167)

c B : .

a : _. - Gitterkonstanten
B k1. oty e hexagonal: a = 0,475nm

b : c=1,297nm
A ’60 | “*} e trigonal: a=0,512nm

B Yt i a = 55,28°
C At f-

d ' Ionenradien: APt 0,053nm
B L—T" T 0% 0,138nm

a1k V- a, Bindungsabstand: ~ Al-O (KZ 4) 0,177 nm
A Al-O (KZ 6) 0,189 nm

Sauersioff Aluminium

O °

Abb. 4.5: Hexagonal-rhomboedrische Gitterstruktur von Al,Os. Ebenfalls einge-

zeichnet ist der Umriss der trigonalen Einheitszelle [84].

Abbildung 4.5 zeigt die Kristallstruktur von Al,O3. Die Einheitszelle besteht aus
30 Atomen (12 Al, 18 O) und ist in das hexagonale Prisma eingezeichnet. Wenn
man die Abfolge der Al- und O-Schichten im Kristall betrachtet, sieht man, warum
die Einheitszelle so groft ist: Wéahrend die O—Schichten in einer abab—Reihenfolge
angeordnet sind, folgen die Al-Schichten einem ABCABC-Muster. Erst nach 6 Dop-



70 Kapitel 4  Probenherstellung

pellagen wiederholt sich die ganze Struktur wieder (AaBbCaAbBaCb). Besonders
hervorzuheben ist auch die Symmetrie um die ¢-Achse: Im Gegensatz zur {iblichen
hexagonalen 6zéhligen Symmetrie weist sie lediglich eine 3zdhlige Symmetrie auf, da
in den Al-Schichten B und C nur drei der sechs duferen Hexagon—Plédtze mit Atomen
besetzt sind. In Schicht A fehlt dafiir das Atom in der Mitte.

Die verwendeten Saphir—Substrate von Crystec waren ebenfalls in ¢—Achsen—Rich-
tung (0001) orientiert mit einem Fehlschliff von maximal 0,25°. Die hexagonalen
Citterkonstanten betragen a = 4,76 A und ¢ = 13,00A [141]. Es erscheint zu-
néchst verwunderlich, dass bei einer derart grofen Diskrepanz zu az,o = 3,25 A
<aﬁTa03 = 31,6 %) Zinkoxid tiberhaupt auf Saphir-Substraten aufwéchst. Doch fiir
das Wachstum von ZnO ist nicht der Abstand der Al-Atome relevant, sondern der
der Sauerstoff-Atome. Wie Abbildung 4.6 zeigt, bilden diese ein um 90° gedrehtes
hexagonales Gitter, dessen Gitterkonstante ndher an der von ZnO liegt. Dennoch
betragt die Fehlanpassung immer noch 18 % [142]. Dies ist in Abb. 4.7 fiir einen
grofseren Bereich dargestellt. Man sieht, dass die Gitter in der Mitte noch sehr gut
aufeinanderpassen, in etwas groferer Entfernung nach oben und unten aber summiert
sich der Fehler auf und die Atome sitzen nicht mehr iibereinander. Es ist demnach
nicht zu erwarten, dass auf der gesamten Substratoberfliche eine verspannte Lage
von ZnO aufwéchst, sondern eher dass sich an vielen Stellen separate Kristallite
bilden, die nicht so weit ausgedehnt sind wie in Abb. 4.7 und jeweils mit der ZnO-

Gitterkonstante weiter wachsen.
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Abb. 4.6: Um 90° verdrehte Orientie-  Apb. 4.7: Uberlagerung zweier hexagonaler
rung der ZnO-Hexagons auf Gitter mit 18 % Fehlanpassung,
(0001)-Saphir [142] 90° gegeneinander verdreht.
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4.1.3 ScAIMgQO,

Gegen Ende dieser Arbeit waren erstmals ScAIMgO,—Substrate von der Firma Crystec
lieferbar. Sie haben gegeniiber Al;O3 den Vorteil, dass ihre in—plane—-Gitterkonstante
a = 3,246 A sehr nahe an der von ZnO liegt, so dass die Fehlanpassung ledig-
lich 0,09 % betrigt [85]. Die c-Gitterkonstante betrdgt 25,195 A, dieser groke Wert
kommt zustande durch die in Abbildung 4.8 skizzierte mehrschichtige Kristallstruk-
tur: ScAIMgO, ist ein natiirliches Ubergitter aus abwechselnden Schichten von ei-
nem (Mg,Al)O,~Wurtzit-Gitter in (0001)-Richtung und einer Steinsalz—Struktur aus
(1121) ScO,. Aufgrund dieses Aufbaus lésst es sich entlang der a;-ay-Gitterebenen
leicht spalten. Dies ist sowohl ein Vor— als auch ein Nachteil: Die ScAIMgO,—Substrate
werden nicht poliert, sondern an eben diesen Ebenen gespalten. Sie weisen somit im
Gegensatz zu den beiden anderen Substraten keinen Fehlschliff auf, dafiir aber eine

2 an der-

Terassenstruktur, da meist nicht die gesamte Substratfliche von 5 x 5mm
selben Kristallebene abspaltet. In der Abbildung 4.8 ist auch dargestellt, wie der

Zn,_,Co,O-Film epitaktisch auf dem ScAIMgO,—Substrat aufwachsen kann.

ZnO
oY a=3.249 A
tﬁe'ge'gu c=5.204 A

wurtzite
(Mg, AI)O,

rocksalt
ScOy

stacking
unit
a=3.246
¢/3=8.398

Abb. 4.8: Kristallstruktur von ScAIMgO, (aus [85])

ScAIMgQ, ist, wie Saphir, ein guter Isolator (p > 0,1 GQcm)?. Schichtdickenbe-
stimmung mittels Rontgen—Reflektometrie ist moglich. Bei 6-260-Scans sind meist
mehrere Peaks zu beobachten, die von den unterschiedlichen Terassenniveaus des
Substrats stammen.

Es wurden zwei Chargen von ScAIMgO, verwendet. Charge A hatte eine Dicke
von 0,5-0,8 mm, Charge B war 1,0-1,4 mm dick. Die Unsicherheit in der Dicke riihrt

4 Das fiir die Spannungsmessung verwendete Multimeter hat einen Eingangswiderstand von 10 G2,
daher lassen sich keine grofseren Widerstdnde messen. Unter Annahme von A = 1 mm x0,5 mm
(Substratdicke, Breite des Strompfads) und d = 5 mm (Substratlinge) ergibt sich ein spezifischer
Widerstand von p > R - 4 = 0,1GQcm
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von der Herstellungsmethode (Abspalten anstatt Sdgen und Polieren) her. Aufgrund
der leichten Spaltbarkeit muss bei der Handhabung der ScAIMgO,—Proben, beson-
ders z. B. beim Abschleifen des Leitsilbers nach dem Filmwachstum, sehr vorsichtig

vorgegangen werden.

4.1.4 Vergleich

Tabelle 4.2 zeigt die Eigenschaften sowie Vor— und Nachteile der verwendeten Sub-
strate im Vergleich.

| 7n0O | Al O | ScAIMgO,
Abmessungen 5x 5 x 1mm? 5 x 5x ~ 1mm?3
Oberflache poliert ‘ beidseitig poliert gespalten
Orientierung (0001)
Gitterkonstante a 3,25A 4,76 A 3,246 A
Gitterkonstante ¢ 521 A 13,00 A 25,195 A
Fehlanpassung % ~0% 18% 0,09 %
homoepitaktisch epitaktisch, epitaktisch
Wachstum
90° gedreht (Terrassen)
ol. Widerstand p B% ~ 10kcm isolierend isolierend
G: ~ 0,1 Qcm (>0,1 GQcm) (> 0,1 GQcm)
Reflektometrie — v v
Brechungsindex® 2,02 1,81 ?
Dichte [144] 5,675 £ 3,97 £ 2,99 £
Schmelzpunkt 1975°C 2040°C ?

Tab. 4.2: Eigenschaften der verwendeten Substrate

@ Die Substratchargen hatten unterschiedliche Widerstédnde; B den hichsten, G den geringsten.
b fiir A =290 nm [143]

Die Brechungsindizes fiir Rontgenstrahlung der Wellenlédnge A = 0,154056 nm (K~
Linie XRD) sowie der Energie E = 800V (nach der Ly—Kante, XMCD) stehen in
Tabelle 4.3. Dabei ist n = (1 — ) — i - 3.

| | ZnO | Al,Os5 | ScAIMgO; |
A =0,154056nm (XRD) || 6 =1,631-107° | § =1,262-10—5 | § = 9,441 -10~F
$=3300-10"7 | f=1,463-10"7 | 3=2,590-10""
E =800eV (XMCD) §=1,215-10"3 | § =1,197-10-3 | 6 = 8,859-10~*
B=2587-107* | f=2457-10"* | 3 =2470-10"*

Tab. 4.3: Brechungsindizes der Substrate fiir Rontgenstrahlung (nach [144]).
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4.2 Uberblick tiber die Probenserien

Die folgende Tabelle 4.4 zeigt die Herstellungsparameter der Proben, die fiir diese Ar-
beit untersucht wurden. Bei der Temperaturserie (Serie 1) wurden jeweils ein ZnO-
und ein Saphir-Substrat nebeneinander auf den PLD-Probenhalter aufgeklebt. Die
Proben mit den gleichen Ziffern im Probennamen (z. B. ZT001 und ST001) wurden
somit bei exakt gleichen Bedingungen gewachsen. Es wurde nur die Substrattempe-
ratur T wahrend des Wachstums zwischen 300°C und 600°C variiert.

Serie 2 wurde fiir die XMCD—-Messungen in Grenoble hergestellt. Anstelle von 3000
Laserpulsen wurden 10000 Pulse auf das Target geschossen. Da die Filme dadurch zu
dick wurden, um noch ein Reflektometriesignal zu liefern, kann die Schichtdicke nur
aus dem Pulsverhéltnis 3:10 und der Dicke der Filme aus Serie 1 abgeschétzt werden
(sieche Abschnitt 5.1). Die Proben der Serie 2 wurden jeweils einzeln hergestellt. Da
bei den Saphir-Proben von Serie 1 sowie bei Vorversuchen auf ScAIMgO,—Substraten
lediglich fiir niedrige Wachstumstemperaturen Ferromagnetismus gefunden wurde,
wurden bei Serie 2 auf Saphir und ScAIMgO, nur Filme bei 300°C und 400°C ge-
wachsen. Auf ZnO wurde jedoch erneut eine komplette Temperaturserie hergestellt.

Die tibrigen Proben in der Tabelle sind Vorversuche zum Einfluss von Sauerstoft auf
die Defektdichte und den Ferromagnetismus (Proben mit ,,0“ im Namen, hergestellt
in Ar-Atmosphére mit 1% O,) sowie von der Co—Konzentration auf die ferromagne-
tische Kopplung (Proben mit ,3“ im Namen, hergestellt mit einem ZnO-Target mit
lediglich 3% Co).
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Probe Substrat | Dotierung | Atmosphére ‘ yiel ‘ Laserpulse
ZT001 300°C
ZT002 400°C
7T003 Zn0O 5% Co Ar F00°C 3000
- ZT005 600°C
5 ST001 300°C
ST002 400°C
ST003 Al5O3 5% Co Ar 00°C 3000
ST005 600°C
7G008 300°C
7.G007 400°C
ZG006 Zn0 e Ar s000c | 10000
7.G004 600°C
/g Zn0O Subs — — — 0
g SG008 300°C
3 SG007 400°C
~ SG001 Ao, | 0 Ce Ar sooc | 000
2 5G002 600°C
| ALO; Subs — — — 0
CG008 300°C
CT008 (sic) 400°C
CG001 SeAlMg0, | 070 C° Ar so0°c | 10000
CG004 600°C
ScAIMgO4 Subs — — — 0
Z0G001 ZnO o o A %0 400°C
| socon ALO, | et | At IR 02 hpe 10000
£ 73G001 ZnO 400°C
© S3G001 Al,O3 3% Co Ar 300°C | 10000
C3G001 ScAIMgOy 300°C

Tab. 4.4: Liste der Proben, die in dieser Arbeit behandelt werden. Die gelb markier-

ten Proben wurden in Grenoble mit XMCD untersucht.



5 Ergebnisse

5.1 Rontgen und RHEED

5.1.1 Schichtdickenbestimmung

Die Bestimmung der Schichtdicke der Zn;_,Co,O-Filme mittels Reflektometrie ist
nur moglich, wenn sich die Brechungsindizes von Film und Substrat hinreichend un-
terscheiden (vgl. Abschnitt 3.3.2). Bei Filmserie 1 wurden daher jeweils ein ZnO-
und ein Al,O3—Substrat zusammen auf dem gleichen Probentriger in die PLD-
Kammer eingebracht, so dass die Proben ZT und ST mit den gleichen Nummern
die gleiche Schichtdicke haben sollten. Reflektometriemessungen wurde an den ST-
Proben durchgefiihrt. Abbildung 5.1 zeigt die Messdaten sowie die mit dem Pro-
gramm LEPTOS gefitteten Kurven. Fiir die Bestimmung der Schichtdicke ist lediglich
die Oszillationsfrequenz der Reflektometriekurve relevant.

Beim Wachstum der Filme ZT/ST002 und ZT/ST005 waren aufserdem RHEED-
Oszillationen zu beobachten, die ausgewertet werden konnten (siehe Abb. 5.2). Tabel-
le 5.1 zeigt die mit beiden Methoden bestimmten Schichtdicken der Probenserie 1. Die

Filme der Serie 1 werden im Folgenden auch als ,diinne” Filme bzw. 100 nm—Filme

bezeichnet.
Schichtdicke
Probe RHEED-Osz. | Reflektometrie
ST001: ZnO:Co auf Al,O3, T = 300°C — 111,1nm
ST002: ZnO:Co auf Al,O3, T = 400°C 112,6 nm 106,0 nm
ST003: ZnO:Co auf Al,O3, T; = 500°C — 108,1 nm
ST005: ZnO:Co auf Al,O3, T = 600°C 105,6 nm 100,0 nm

Tab. 5.1: Mittels RHEED-Oszillationen und Rontgen—Reflektometrie bestimmte
Schichtdicken der ersten Filmserie (diinne Filme). Diese wurden jeweils mit
3000 Laserpulsen gewachsen, ihre Schichtdicken bewegen sich um 107 nm.
RHEED-Oszillationen konnten nur bei zwei der vier Proben beobachtet

werden.
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Abb. 5.1: Reflektometrie-Messkurven der ersten Filmserie auf Saphir—Substraten
(ST001-ST005), gefittet mit LEPTOS. Die resultierenden Schichtdicken sind
in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Die Filme der Serie 2 wurden mit 10000 statt 3000 Laserpulsen hergestellt, sie
sollten also etwa % -107nm ~ 357 nm dick sein. Dies lasst sich nicht mittels Re-
flektometrie nachpriifen, da diese nur bis zu Schichtdicken von knapp iiber 100 nm
noch ein auswertbar oszillierendes Signal liefert. Allerdings konnten beim Wachstum
der Filme ZG/SG/CG002 und ZG/SG/CG004 wiederum RHEED-Oszillationen be-
obachtet werden, die diesen Wert bestéitigen (siche Abb. 5.2).
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Abb. 5.2: RHEED-Osrzillationen von ZnO:Co—Wachstum auf Saphir-Substraten. Die
Berechnung der Schichtdicke aus der Oszillationsfrequenz ist in Ab-
schnitt 3.2 auf Seite 20ff. beschrieben.
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5.1.2 Bestimmung der Gitterkonstanten

Die Bestimmung der Gitterkonstanten ¢ senkrecht zur Filmoberfldche ist mittels eines
einzelnen -20-Scans moglich. Fiir die Gitterkonstante a muss man sich Reflexe von
Substrat und Film suchen, die im reziproken Raum nahe beieinander liegen, und mit
einer Reihe von Scans den Bereich um die Reflexe zweidimensional abfahren, um
die Maxima zu finden. Wahrend die vergleichsweise schnellen 6-20—Scans von jeder
Probe angefertigt wurden, wurden die ausfiihrlicheren reciprocal space maps nur an

einzelnen Proben durchgefiihrt.

¢ (0-20—Scans)

In den #-26-Scans fiir y = 0° erhélt man Maxima fiir die verschiedenen Abstédnde der
Gitterebenen parallel zur Filmoberfliche sowohl vom Substrat als auch vom Film.
Die Gitterkonstanten der verwendeten Substrate wurden bereits in Abschnitt 4.1
aufgefiihrt. Mittels der Bragg—Bedingung (3.4) lassen sich aus diesen die 26—Werte
der Substratreflexe ausrechnen. Sie sind in Tabelle 5.2 zusammengestellt. Wegen
sinf) <1 gibt es jeweils nur eine endliche Zahl an beobachtbaren Reflexen, bei ZnO

beispielsweise bis zur Ordnung n = 3 in der Bragg-Bedingung.

Zn0O
£ =2603A

Saphir
£ =2167A

ScAIMgO,
¢ =8,394A

34,42°

41,65°

10,53°

72,57°

90,64°

21,15°

125,17° — 31,96°
— — 43,07°
— — 54,62°
— - 66,82°
— 79,94°
94,47°
— — 111,36°
— — 133,17°

Ol |ulkx|w| |~ S

—_
e}

Tab. 5.2: 20—Werte fiir die Substratreflexe (berechnet aus der Bragg-Bedingung)

Abbildung 5.3 zeigt einen Uberblick iiber den gesamten Winkelbereich 10° < 26 <
140°, der in den 6-26—Scans gemessen wird, fiir Zn;_,Co,O-Filme auf allen drei Sub-
straten. Die Film- und Substratpeaks sind mit ihren Miller-Indizes beschriftet. Bei
ZnO liegen die Filmpeaks derart dicht an den Substratreflexen, dass man sie nur in
Ausschnittsvergrofserungen (beispielsweise Abb. 5.4) erkennen kann. Aufer den Film-

und Substratpeaks waren in keinem unserer Scans Fremdphasenpeaks auszumachen.
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Abb. 5.3: #-260—Scans von Zn;_,Co,O-Filmen auf ZnO, Al;O3 und ScAlMgQO,. Die
Filmpeaks sind rot beschriftet, die Substratpeaks von Saphir blau, die von
ScAIMgO, griin. Auf ZnO liegen Film— und Substratpeak dicht neben- oder

gar aufeinander (siehe die Vergrofserungen in Abb. 5.4).
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Abb. 5.4: Vergroferung der 0-20-Scans der Filmserie 1 (auf ZnO und Saphir) in den Bereichen um die Filmpeaks. Auf ZnO wandert
der Filmpeak mit zunehmender Wachstumstemperatur in Richtung Substratpeak. Auf Saphir sitzt er aufer fiir T = 300°C
immer an der Stelle des undotierten ZnO—Peaks.
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In Tabelle 5.3 sind die 260—Werte der Rontgenpeaks aus Abb. 5.4 aufgefiihrt. Die
Gitterkonstante ¢ wurde mittels des Nelson-Riley—Verfahrens (siche Abschnitt 3.3.1)
ermittelt. Bestimmt man ¢ nur aus dem 20—Wert des (0002)—Peaks, so ergeben sich
die Werte in Tabelle 5.4. Wie man sieht, ist der Fehler nicht besonders grofs, und
die grofiten Abweichungen ergeben sich, wenn die Gitterkonstante im Nelson—Riley—
Verfahren nur aus 2 statt 3 Peaks berechnet werden kann, da die Intensitdt des
(0006)-Filmpeaks haufig nicht mehr vom Untergrund zu trennen ist. In diesem Fall
wird eine Gerade aus zwei Punkten interpoliert, und ein kleiner Ablesefehler hat eine
grofe Auswirkung. Da das Ablesen des (0004)-Peaks oft auch nicht einfach ist, und
man dadurch mit der Nelson—Riley—-Methode einen Fehler einfangt anstatt ihn zu
verringern, wurde auf das Verfahren verzichtet und die Gitterkonstante allein aus
dem (0002)-Peak bestimmt.

| Probe || (0002) | (0004) | (0006) || c[A]]
71001 || 3381° | 7117 | — [ 5,293
7T002 || 33.84° | 71.23° |  — | 5,290
ZT003 || 34,27° | 72,26° | 124,33° || 5,225
7T005 || 34,42° | 72,56° | 125,15° || 5,207
sTo01 || 34,11° | 7198 | — [ 5,238
ST002 | 34,42° | 72,55° | 125,12° || 5,208
ST003 || 34,43° | 72,59° | 125,20° || 5,205
STO005 || 34,40° | 72,52° | 125,06° || 5,209

Tab. 5.3: Mit der Nelson-Riley-Methode bestimmte Gitterkonstanten ¢ (Serie 1).
Tabelliert sind die aus Abb. 5.4 abgelesenen 26—Winkel. Der (0006)—Peak

war teilweise nicht vor dem Untergrund sichtbar.

Probe ‘ 260 ‘ c ‘ % ‘
7Z'T001: ZnO:Co auf ZnO, T = 300°C 33,807° | 5,298 A | 1,765%
7Z'T002: ZnO:Co auf ZnO, T = 400°C 33,844° | 5,293 A | 1,657%
ZT003: ZnO:Co auf ZnO, Tg = 500°C 34,265° | 5,230 A | 0,445%

7ZT005: ZnO:Co auf ZnO, T = 600°C 34,419° | 5,207 A | 0,009%

ST001: ZnO:Co auf AlyOs3, T = 300°C || 34,100° | 5,254 A | 0,917 %
ST002: ZnO:Co auf Al,Os, T = 400°C || 34,414° | 5,208 A | 0,023 %
ST003: ZnO:Co auf Al,Os, T = 500°C || 34,434° | 5,205 A | -0,033 %
ST005: ZnO:Co auf Al,O3, T = 600°C || 34,402° | 5,209A | 0,057 %

Tab. 5.4: Aus dem 20-Wert des (0002)-Reflexes bestimmte ¢-Gitterkonstanten der

Filmserie 1
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In Abbildung 5.5 sind die #-26—-Scans der Filmserie 2 zu sehen (hier nur der (0002)—
Peak); Tabelle 5.5 enthélt die daraus berechneten Gitterkonstanten c.

In alle 6-20—Graphen ist der Peak eines ZnO—Einkristallsubstrats als Referenz mit
eingezeichnet. Man erkennt, dass auf den ZnO-Substraten der Filmpeak mit zuneh-
mender Wachstumstemperatur in Richtung Substratpeak wandert. Bei Tz = 600°C
ist kein separater Filmpeak mehr zu sehen; der Film wéchst mit der gleichen Gitter-
konstante auf, die das Substrat hat. Die Filme auf Al,O3 und ScAIMgO, haben fiir
To = 300°C ebenfalls eine geringfiigig grofsere Gitterkonstante als ZnO-Einkristalle.
Auf Saphir nimmt die Gitterkonstante bereits ab T = 400°C den Wert von kristal-
linem ZnO an, auf ScAIMgQO, jedoch bleibt der Wert etwa konstant.

Dass ¢ durch den Einbau von Co?* an Zn?*-Gitterplitzen grofer wird, ist zunéchst
erstaunlich, da der Co**—Ionenradius rg,+ = 0,58 A kleiner ist als der von tetra-
edrisch koordiniertem Zn?* (rz,2+ = 0,60 A) [61,145]. Allerdings wurde die Zunahme
des Volumens der ZnO—-Einheitszelle beim Dotieren mit Co auch von anderen Grup-
pen beobachtet [5,24,25]. Ob dies daran liegt, dass Co*" in tetraedrischer Umgebung
einen grofseren Ionenradius hat oder evtl. ein Teil des Co an Zwischengitterplétzen
eingebaut wird, oder ob andere Kristalldefekte, die durch die Cobalt-Dotierung ent-

stehen, dafiir verantwortlich sind, ist bislang unbekannt.

‘ Probe ‘ 20 ‘ c ‘ %
7ZG008 ZnO:Co auf ZnO, Tg = 300°C 33,68° | 5,318A | 2,138%
7ZG007 7ZnO:Co auf ZnO, T = 400°C 34,09° | 5,256 A | 0,945 %
7ZG006 ZnO:Co auf ZnO, Tg = 500°C 34,25° | 5,232A | 0,488%
7G004 7ZnO:Co auf ZnO, Tg = 600°C 34,38° | 5,213A | 0,119%
SG008  ZnO:Co auf Al,O3, T = 300°C 34,03° | 5,265A | 1,118%
SG007  ZnO:Co auf Al,Ogz, T = 400°C 34,41° | 5,208 A | 0,035%
SG001  ZnO:Co auf Al,O3, T = 500°C 34,43° | 5,206 A | -0,010%
SG002  ZnO:Co auf Al,Og3, T = 600°C 34,35° | 5,217A | 0,204%
CGO005 Zn0O:Co auf ScAIMgOy, T = 300°C 34,35° | 5,217A | 0,204%
CG008  ZnO:Co auf ScAIMgQOy, T = 300°C 34,17° | 5,244A | 0,716 %

CT008 (sicy ZnO:Co auf ScAIMgOy, T = 400°C 34,35° | 5,217A | 0,210%
CG001  ZnO:Co auf ScAIMgQOy, T = 500°C 34,37° | 5,214A | 0,142%
CG004 ZnO:Co auf ScAIMgOy,, Tg = 600°C 34,33° | 5,220A | 0,252%

Z0OG001 ZnO:Co auf ZnO, Ar+0,, T = 400°C 34,11° | 5,253 A | 0,888%
SOG001  ZnO:Co auf Al;O03, Ar+O,, T = 300°C 34,28 | 5,227 A | 0,403%
7Z3G001 ZnO:Co (3%) auf ZnO, T = 400°C 34,08° | 5,257 A | 0,974%
S3G001  ZnO:Co (3%) auf Al,O3, T = 300°C 33,95° | 5277TA | 1,349%
C3G001  ZnO:Co (3%) auf ScAIMgOy, T = 300°C | 34,33° | 5,220A | 0,261%

Tab. 5.5: c—QGitterkonstanten der Filmserie 2
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In Abbildung 5.6 sind die in verschiedenen Proben gemessenen Gitterkonstanten c
gegen die Wachstumstemperatur T aufgetragen. Man sieht deutlich, wie fiir h6heres
T die Gitterkonstante von Filmen auf ZnO und Al;O3 gegen den durch eine gelbe
Linie gekennzeichneten Wert des ZnO-Substrats geht. Fiir Zn;_,Co,O auf ZnO ist

die Gitterkonstante interessanterweise deutlich grofer als auf den anderen Substraten.

534 ¢ ZnO 100nm
5132 o ¢ Saphir 100nm
’ O ZnO 350nm
53 . O Saphir 350nm
4 O ScAIMgOs 350nm
5,28 ZnO Subs
< 0
‘J 5,26 - @)
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Abb. 5.6: c—Gitterkonstanten in Abhéngigkeit von der Wachstumstemperatur T¢.
Die gelbe Linie markiert die Gitterkonstante von einkristallinem reinem
Z/n0O. Man sieht, wie die Gitterkonstante der Filme mit zunehmender
Wachstumstemperatur abnimmt. Auf Saphir-Substraten wéchst der Film
ab 400°C mit der ZnO—-Gitterkonstante, auf ZnO—-Substraten erst ab 600°C.
Auf ScAIMgQOy bleibt ¢ konstant leicht oberhalb des ZnO-Substratwerts.

a (reciprocal space maps)

Zur Bestimmung der Gitterkonstante a wére es naheliegend, die Probe um x = 90° zu
drehen und beispielsweise den Abstand a der (2110)-Ebenen zu messen. Allerdings
ist unser Film nur 100-350 nm dick und kann somit nicht von der Seite beleuchtet
werden. Man muss sich also ,,gemischte” Reflexe (hkif) suchen, bei denen sowohl ¢ als
auch mindestens einer der anderen Werte ungleich 0 sind. Uber die Formel (3.15) kann

aus d und dem bereits durch #-260—-Scans bestimmten ¢ die in—plane-Gitterkonstante
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a berechnet werden. Hier wurde der Reflex an den (101)- bzw. (1010)-Ebenen von
Zn0 verwendet, der in—plane-Peak mit der hochsten Intensitét.

Da nicht bekannt ist, welchen Fehlschliff das Substrat hat, also unter welchem
Offset—Winkel dx zum Probenteller die a;-as—Ebene liegt, méchte man einen Sub-
stratpeak nahe am in—plane-Filmpeak als Referenz mitmessen.

Bei ZnO-Substraten liegen die Filmpeaks ohnehin nahe bei denen der Substrate.
Anders bei Al;O3 und ScAIMgO,. Die Reflexe der (113)— bzw. (1123)-Ebenen des
Al,O3—Substrats liegen hinreichend nahe an denen der (101)-Ebenen von ZnO. Dazu
muss man sich zunéchst daran erinnern, dass die ZnO-Einheitszelle um 90° (bzw.
30°) verdreht auf Saphir aufwichst. Daher konnen die (11-)- und (10-)-Ebenen
anndhernd parallel liegen. Abbildung 5.7 veranschaulicht, wie die beiden Ebenen in
der hexagonalen Einheitszelle liegen und wie der Winkel x berechnet werden kann.
Fiir die Filme auf ScAIMgO, wurde der Reflex an den (105)- bzw. (1015)-Ebenen
mit zugehorigem Winkel y = 60,84° als Referenz verwendet.

Die Abbildungen 5.10 bis 5.13 auf den folgenden Seiten zeigen die reciprocal space
maps von einigen Proben. Die eingezeichneten Positionen der Maxima von Substrat—

und Filmpeak sowie die daraus berechneten a—Gitterkonstanten sind in Tabelle 5.6

zusammengefasst.

| Probe (209 [200) [ x () [ x®) [ X F) ] as [a@) | ax) | 22 |
ZT001 300°C | 36,25° | 36,17° | 61,48° | 61,63° | 61,77° | 3,251 A | 3,243A | 3285 A | -0,240%
ZT002 400°C | 36,32° | 36,18° | 62,30° | 62,05° | 61,37° | 3,243A | 3,2434 | 3,336 A | 0,003%
ZT003 500°C | 36,25° | 36,25° | 61,40° | 61,40° | 61,62° | 3,250A | 3,246 A | 3,262A | -0,129%
ST001 300°C | 43,33° | 36,36° | 61,05° | 61,76° | 61,93° | 2,630A | 3,229A | 32354 | -0,623%
ST002 400°C | 43,32° | 36,30° | 61,04° | 61,39° | 61,57° | 2,630A | 3,244 A | 3.255A | -0,164%
ST003 500°C | 43,33° | 36,27° | 61,20° | 61,40° | 61,42° | 2,630A | 3,2484 | 32744 | 20,045 %
ST004 600°C | 43,33° | 36,26° | 61,10° | 61,30° | 61,42° | 2,630A | 3,249A | 32774 | -0,037%
ZG008  300°C | 36,31° | 36,11° | 61,45° | 61,85° | 62,02° | 3,243A | 3,247A [ 32624 | 0,107%
ZG007 400°C | 36,26° | 36,17° | 61,35° | 61,50° | 61,77° | 3,250 A | 3,250A | 3,258 A | 0,020%
7ZG004  600°C | 36,25° | 36,25° | 61,30° | 61,30° | 61,62° | 3,251 A | 3,250A | 3,252 A | -0,035%

| SG007  400°C | 43,33° | 36,26° | 61,18° | 61,42° | 61,46° | 2,630A [ 3,249A | 3.271A [ -0,030% |

| CG005  400°C | 36,28° | 36,57 | 61,65° | 60,60° | 59,79° | 3,247A | 3213A | 3507A | -1,132% |

Tab. 5.6: a—Gitterkonstanten fiir einige Proben. In den einzelnen Spalten stehen die

abgelesenen Peakpositionen von Substrat (S) und Film (F) auf der 26— und

der y—Achse. x’ ist der um den Fehlschliff-Offset bereinigte Kippwinkel. ag

ist die berechnete Gitterkonstante des Substrats. Die Gitterkonstante a des

Films kann sowohl aus den 260—Werten als auch aus y’ berechnet werden;

Aa

beide Werte sind angegeben. =¢ ist die relative Verspannung im Vergleich
zu ag (bei ZnO-Substrat) bzw. zum Literaturwert von ZnO (bei AloO3—

und ScAIMgO,—Substrat).
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(13) > (L11) > (33

4] € 4 2¢
Z:m‘(a]:“‘(i)
2

Abb. 5.7: Zu den Miller-Indizes (101) und (113) gehorende Netzebenen und die Be-
rechnung des Winkels x, um den diese Ebene zur a;-as—Ebene verkippt
ist. Da die Gitterkonstanten fiir ZnO und Al,O3 unterschiedlich sind, erge-
ben sich gerade fiir (101)-ZnO und (113)-Al,O3 dhnliche Werte fiir x. Die

eingezeichneten Ebenen sind nahezu parallel, da die ZnO-Einheitszelle um

a,

90° (bzw. 30°, das ist in hexagonaler Symmetrie dasselbe) versetzt auf der
Aly,O3—Zelle aufwéchst. Dreht man gedanklich a; und as der linken Zeich-
nung um 30° gegen den Uhrzeigersinn und denkt sich die rechte Zeichnung

in ¢-Richtung gedehnt, kann man die Parallelitdat der Ebenen erahnen.

In Abbildung 5.7 ist fiir die beiden Netzebenen (101) und (113) jeweils der Winkel
X zur aj-as—Ebene eingezeichnet. Setzt man die Literaturwerte der Gitterkonstanten

von ZnQO bzw. Saphir ein, so erhélt man die erwarteten Positionen der Substratpeaks:

2c
ZnO (101): a=3,25A, c=521A = = tan~! (—
( ) X \/§a
2
AlLOs (113): a=4,76A, c=13,0A = y=tan"! (3—C> =61,22°  (5.2)

a

) = 61,62° (5.1)
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Die Gitterkonstante a kann aus den reciprocal space maps auf zwei Arten bestimmt
werden: Einerseits direkt aus dem Kippwinkel x (siehe Abb. 5.7), andererseits aus
20 und der Bragg—Bedingung (3.4) sowie der Formel fiir Netzebenenabstiande im
hexagonalen Kristall (3.15). In beiden Féllen muss ¢ bereits aus separaten 6-260—
Scans bei y = 0° bekannt sein. Der zweiten Methode (5.4) ist der Vorzug zu geben,
da auf der 20—Achse die Ablesegenauigkeit deutlich grofer ist als auf der xy—Achse

(siehe reciprocal space maps auf den folgenden Seiten).

2c 2c

c

tany=—-=— = a=—— 5.3
X h \/§a \/§tanx ( )
F=ih+3 2 (2 1\
FogatEl a__( . __> (5.4)
2dsinf = A V3 \4sin®0 2

Abbildung 5.8 zeigt die gemessenen Gitterkonstanten a in Abhéngigkeit von der
Wachstumstemperatur T der Filme. Die gelbe Linie markiert die Gitterkonstante
der ZnO-Substrate. Der Trend ist nicht so eindeutig wie fiir ¢, aber dennoch kann
man erkennen, dass a bei niedrigen T kleiner ist als der Wert fiir reines ZnO, fiir
Tq — 600°C aber gegen diesen Wert strebt.

Die relativ grofse Abweichung der ScAIMgO,4—Probe liefse sich evtl. folgendermafen
erklaren: Auf ZnO wachsen die Filme quasi-homoepitaktisch und haben somit eine
Gitterkonstante nahe am Substratwert. Auf Al,O3 hingegen wére die Verspannung
beim epitaktischen Aufwachsen so grof (18 %), dass die Filme schnell relaxieren und
mit ihrer eigenen Gitterkonstante weiterwachsen. ScAIMgQO4 hingegen hat eine Git-
terkonstante, die sehr nahe an der des Films liegt, hier wird den Filmen somit durch

das Substrat eine Verspannung aufgezwungen. Allerdings betrigt der Literaturwert

von 2% mit 0,09 % weniger als ein Zehntel unseres Messwerts (1,1 %).
3,26 A
325A 8 = Q
O .
. .
3,24 A
<
® 323 A . * ZnO 100nm
® Saphir 100nm
O ZnO 350nm
322 A O Saphir 350nm |
O ScAlMgO. 350nm
O ZnO Substrat
321A w w \ T
200°C 300°C 400°C 500°C 600°C 700°C
T (°C)

Abb. 5.8: Abhéngigkeit der Gitterkonstante a von der Wachstumstemperatur T



88 Kapitel 5 Ergebnisse

ZT001 - ZnO:Co auf ZnO, Te=300°C

63

62

Chi (°)

61

60

59

35.84 359 360 36.1 36.2 363 36.4 365 366 36.7 368

2-Theta

ZT002 - ZnO:Co auf ZnO, Te=400°C

Chi (%)

35.96 36.0 36.1 36.2 36.3

2-Theta

ZT003 - Zn0:Co auf ZnO, Te=500°C

Abb. 5.9: Reciprocal space maps Zn;_,Co,O auf ZnO, Serie 1. Wieder erkennt man
den Trend, dass sich die Gitterkonstante fiir hohes T der des Substrats
anpasst. Man beachte die unterschiedliche 26—-Skala des mittleren Graphen:
Der Filmpeak liegt ndher am Substratpeak als im ersten Graphen.
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ZG008 - ZnO:Co auf ZnO, Te=300°C

2-Theta

ZG004 - Zn0O:Co auf ZnO, Te=600°C

Chi (°)

2-Theta

Abb. 5.10: Reciprocal space maps Zn;_,Co,O auf ZnO, Serie 2. Auch hier wandert
der Filmpeak mit zunehmender Wachstumstemperatur in Richtung Sub-

stratpeak.
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ST001 - ZnO:Co auf Saphir, Te=300°C

2

E
o
61
60
59
35.1 36 37 38 39 40 41 42 43 44
2-Theta
SG002 - ZnO:Co auf Saphir, Te=400°C
64
63
62
._‘E_’
(&)
67 F v
Substra ]
(ro1)
60 ]
l
59
2-Theta
SGO003 - ZnO:Co auf Saphir, Te=500°C
63
62
E
&)

60

59

2-Theta

Abb. 5.11: Reciprocal space maps Zn;_,Co,O auf Al;O3, Serie 1. Da die Peaks weiter
auseinander liegen, wurde die Integrationszeit der einzelnen 6#-26—Scans
verkiirzt, die der reciprocal space map zugrunde liegen, um die Messung
in einem verniinftigen Zeitrahmen durchfithren zu kénnen. Dadurch steigt

das Hintergrundrauschen entsprechend an, wie man sieht.
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SG007 - ZnO:Co auf Saphir, Te=400°C

|
Substratdf
(113)

356 36 37 38 39 40 41 42 43

2-Theta

CGO05 - ZnO:Co auf SCAIMgOs, Te=300°C

2-Theta

Abb. 5.12: Reciprocal space map Zn; ,Co,O auf Al,O3 und ScAlMgQO,, Serie 2.
Film- und Substratreflex liegen bei Proben auf Al,O3 weiter voneinander
entfernt. Um beide noch in einem Graphen darstellen zu kénnen, muss die-
ser im Vergleich zu den ZnO— und ScAIMgO,—Graphen gestaucht werden.
Abb. 5.13 zeigt Vergroferungen von Film- und Substratpeak einer weite-
ren Al,Os—Probe. Bei der reciprocal space map von ScAlMgQO, erkennt

man durch die Terassenstruktur des Substrats verursachte ,Geisterpeaks®.
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63,0
62,5
62,0
61,5
61,0
60,5 Substrat
60,0 (113)

59,5

% ()

3 37 38 39 40 41 42 43
20(°)

ST005 - Zn0:Co auf Saphir, Te=600°C (Filmpeak) ST005 - ZnO:Co auf Saphir, Te=600°C (Substratpeak)

1)

359 360 361 362 |363 364 365 366 367 , 43,35 43,40
20(°) 2009

Abb. 5.13: Reciprocal space map ST005 (Zn;_,Co,O auf Al,O3)
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5.1.3 Mosaizitat (rocking curves)

Zur Beurteilung der kristallinen Qualitdt der Zn;_ ,Co,O-Filme wurden rocking
curves der Filmpeaks aufgenommen. Abbildung 5.14 zeigt die rocking curves der
Filmserie 1 in einem Graphen. Aufgrund von unterschiedlichem Fehlschliff der Sub-

strate und daher verschiedenen Offsets dw liegen sie nicht alle beim gleichen Win-

kel wo-

1000000 £

100000

10000

Intensitat (cps)

1000 ¢

100 £

T T T T T
F —— Zn0:Co auf Saphir (300°C)
 —— Zn0O:Co auf Saphir (400°C)
)
)

| —— Zn0O:Co auf Saphir (500°C
E —— Zn0:Co auf Saphir (600°C
F —— Zn0O:Co auf ZnO (300°C)

r —— Zn0:Co auf ZnO (400°C)

| —— Zn0:Co auf ZnO (500°C)
3 Zn0:Co auf ZnO (600°C)
Zn0O Substrat

10

16,0

16,8 17,6 18,0

16,4

16,2 16,6 17,0

o ()

172 174 17,8

Abb. 5.14: Rocking curves der Filmserie 1 im Uberblick

Umrechnung zwischen GauBkurvenbreite und FWHM

Die Halbwertsbreite

FWHM der rocking curve wird bestimmt, indem eine Gaufkurve

an die Messkurve gefittet wird und deren Standardabweichung o in die Halbwerts-
breite umgerechnet wird:

A z—z0\2
Gauh: y=—— e 2(5) (5.5)
2
. LFWHM 2 1
FWHM.: e ‘ = 3 (5.6)
2
(P
o
FWHM In2
20 2
FWHM = ov2In2 ~ 11770
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Messdaten

Auf der folgenden Doppelseite werden in Abb. 5.16 und 5.17 die rocking curves der
Serie 1 gezeigt. In Tabelle 5.7 sind die abgelesenen Halbwertsbreiten notiert. Fiir
die Filme auf ZnO-Substraten bewegen sie sich im Bereich von 0,03 — 0,04°. Dies
ist deutlich schmaler als iiblicherweise publizierte Werte |24, 146-148], unsere Filme
haben also offensichtlich eine aufserordentlich hohe kristalline Qualitét.

Betrachtet man die rocking curves der auf Saphir gewachsenen Filme, so fallt auf,
dass sie aus einer Uberlagerung aus zwei Gaukkurven mit unterschiedlichen Brei-
ten bestehen. Daher wurden in Tabelle 5.7 zwei FWHM—-Werte angegeben. Diese
Kurvenform deutet darauf hin, dass der Film seine Wachstumsmode dndert und aus
zwel Lagen mit unterschiedlichen strukturellen Eigenschaften besteht [142,148|. Die
schmale rocking curve gehort zu einer parallel zur (0001)-Ebene des Substrats aus-
gerichteten Schicht, die anfangs lagenweise aufwéchst. Ab einer gewissen Filmdicke
wachst das Zn;_,Co,O dann aber insel- oder sdulenférmig weiter, was zu einer ho-
heren Mosaizitdt und breiteren rocking curve fiihrt.

Bis auf den bei 300°C gewachsenen Film zeigen alle Filme auf Saphir eine Doppel-
gaufs—Form. Die Filme auf ZnO hingegen lassen sich bis auf den bei 500°C gewach-
senen mit nur einer einzelnen Gauftfunktion fitten. Da bei der letzten ZnO-Probe
(T = 600°C) Film— und Substratpeak nicht voneinander zu trennen sind, konnte
dort nur die rocking curve Breite des Substratpeaks bestimmt werden. Das Film-

signal ist deutlich kleiner und geht vermutlich im Fuf der Substrat-Glockenkurve

unter.

| o1 | oo | FWHM; | FWHM,
ZT001  ZnO:Co auf ZnO, Te = 300°C ||  — | 0,0228° - 0,027°
Z'T002 7Zn0:Co auf ZnO, T = 400°C — 0,0340° — 0,040°
Z'T003 Zn0:Co auf ZnO, T = 500°C || 0,2193° | 0,0351° 0,258° 0,041°
ZT005 Zn0:Co auf ZnO, T = 600°C — 0,0063° — (0,0074°)
ST001 ZnO:Co auf Saphir, T = 300°C || 1,3351° — 1,572° —
ST002 ZnO:Co auf Saphir, T = 400°C || 0,2522° | 0,0291° 0,297° 0,034°
ST003 ZnO:Co auf Saphir, T = 500°C || 0,4190° | 0,1151° | 0,493° |  0,135°
ST005 ZnO:Co auf Saphir, T = 600°C || 0,4418° | 0,1294° 0,520° 0,152°

Tab. 5.7: Rocking curve Breiten der Filmserie 1
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Die folgende Tabelle 5.8 enthélt die rocking curve Breiten der 350 nm—Filme. In Ab-
bildung 5.15 sind Séttigungsmagnetisierung Mg (siehe SQUID-Ergebnisse im néchs-
ten Abschnitt) und rocking curve Breite FWHM gegeneinander aufgetragen. Fiir die
breiteren rocking curves der Filmserie 2 ist ein Trend erkennbar, dass eine hohere Mo-
saizitdt mit einer hoheren Sattigungsmagnetisierung korreliert. Der Umkehrschluss
gilt jedoch nicht; einige Filme mit schmalen rocking curves weisen ebenso hohe Ma-

gnetisierungswerte auf.

Probe

7ZG008

ZG007

ZG006

72G004

SG008

SG007

CGO008

Ta

300°C

400°C

500°C

600°C

300°C

400°C

300°C

| FWHM || 0,04° | 0,016° | 05°

[ 0012 [ 0777 | 020 | 02

Probe || ZOG001 | SOG001 | Z3G001 | S3G001 | C3G001
Tc 400°C | 300°C | 400°C | 300°C | 300°C
| FWHM || 021° | o065 [ o006 | os | o011

Tab. 5.8: Rocking curve Breiten der Filmserie 2

2’0 T T T T T T T
B A
[ J
1,5+ i
A
8 | °w °
:Sc.ﬂ 1,0 r Vm ® ]
0 Zn0O:Co auf ZnO
= o 350nm  100nm| |
= 300°C ©
v e 400°C o©
05 =~ A 500°C ~ [
- v 600°C v
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5
FWHM rocking curve (°)

Abb. 5.15: Abhéngigkeit der Sattigungsmagnetisierung Mg von der Halbwertsbreite
FWHM der rocking curve (Serie 1 und 2)
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5.2 SQUID—-Ergebnisse

Von besonderem Interesse waren die magnetischen Eigenschaften der Zn;_,Co,O—-
Filme. Sie wurden mit zwei Methoden untersucht, mit SQUID-Magnetometrie und
mit XMCD. In diesem Abschnitt werden die SQUID—Messergebnisse vorgestellt, der
néchste Abschnitt befasst sich mit den XMCD-Ergebnissen und einem zusammenfas-

senden Vergleich. Messmethode und -apparatur wurden in Abschnitt 3.4 beschrieben.

5.2.1 Substrate

Um ein Gefiihl fiir die Grofsenordnung der Messsignale und des Untergrunds zu be-
kommen, wurden Magnetisierungskurven von einigen Substraten ohne Film aufge-
nommen. Abbildungen 5.18 und 5.19 zeigen eine Auswahl der Ergebnisse bei 300 K.

ex10" '
I 3OOK|

4x10" |

2x10" |

Z o
=

-2x10™ fo-

—mu—Zn0O Subs 300K
—u=— Saphir Subs 1 300K
—o— Saphir Subs 2 300K
—u— ScAIMgO, Subs 1 300K

—o— ScAIMgO, Subs 2 300K

Ax10% fo— 7

-6x10" |

1 2 3 4

Abb. 5.18: Magnetisierungskurven von einigen Substraten

Die Magnetisierung der Substrate liegt meist im Bereich von 5 - 10* ug, d. h. noch
gut eine Grofenordnung oberhalb der Auflésungsgrenze des SQUID. Wie die fol-
genden Graphen zeigen werden, haben die Zn;_,Co,O-Filme Sattigungsmagnetisie-
rungen von 1-5 - 10% up, also nochmal eine Grofenordnung iiber den Substraten.
Allerdings sieht man in Abbildung 5.19, dass die ZnO—-Substrate stark streuen und
teilweise eine erheblich hhere Magnetisierung aufweisen kénnen. Dies liegt im Her-
stellungsprozess der ZnO-FEinkristalle begriindet, bei dem Verunreinigungen durch

Ubergangsmetallatome auftreten konnen. Handelt es sich dabei um magnetische Ver-
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unreinigungen, konnen die Substrate bereits ein Signal in der Grofenordnung der
Magnetisierung des Films aufweisen und sind somit fiir unsere Zwecke nicht ver-
wendbar. Die Substrate der Firma Crystec unterscheiden sich je nach Charge in der
elektrischen Leitfahigkeit und dem magnetischen Moment und mussten jeweils vor

der Verwendung griindlich untersucht werden.

1,5x10"
1,0x10" |
5,0x10™ |
= 00
= I
-5,0x10"™ |-
1.0 15 | -/'/7 e i
-1,0x10 . g =— ZnO Substrat Charge G
(" —u—Zn0O Substrat Charge B
e —=— ZnO:Co auf A0, (400°C) |

-1 1 15 [ . ! . ! . ! . . 1 . 1 . 1 1
,5X O _4 _3 _2 _1 0 1 2 3 4

Abb. 5.19: Magnetisierungskurven von zwei ZnO-Substraten (schwarz, rot) und ei-
nem Zn;_,Co,O-Film auf Saphir (blau) mit kleiner Sattigungsmagnetisie-
rung. Die ZnO-Substrate konnen Sattigungsmagnetisierungen aufweisen,

die im gleichen Bereich liegen wie Filme mit geringem Signal.

5.2.2 Serie 1 (100 nm Zn;_,Co,0 auf ZnO und Saphir)

Abbildung 5.20 zeigt die 300 K-M (H)-Kurven der 100nm dicken Filme aus Pro-
benserie 1. In den beiden kleinen oberen Graphen sind Messungen von ZnO- und
Al;O3-Substraten mit eingezeichnet. Wéahrend die ZnO-Substrate zwar eine grofe-
re Magnetisierung als die Al,Oz—Substrate und teilweise sogar Zn;_,Co,O-Filme
auf Al,Oj zeigen (sieche Abb. 5.19), ist sie trotzdem noch kleiner als Signale von
Zn,_,Co,O-Filmen auf ZnO. Auch die Filme auf Saphir ergeben ein groferes Signal
als das zugehorige Substrat, mit Ausnahme des bei 400°C gewachsenen Films.

Bei der Filmserie auf ZnO ist kein klarer Trend mit der Wachstumstemperatur zu
erkennen. Fiir 300°C ist die Sattigungsmagnetisierung am niedrigsten, fiir 400°C am
héchsten, und bei 500°C und 600°C liegt sie dazwischen. Allenfalls die Kurvenform
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scheint sich mit steigendem T immer mehr einer steilen ferromagnetischen Stufe zu
néhern.
Auf Saphir ist die Séttigungsmagnetisierung bei 300°C am héchsten und bei 400°C

am niedrigsten, gerade umgekehrt wie auf ZnO. Die Kurve ist fiir 300°C relativ flach,

die iibrigen Kurven zeigen steilere Stufen.

T T T T
4x10" e ] 10
2x10° + c/e/g,o—égﬁgi — 110"
Zn0:Co auf ZnO = ]
I —o— 300°C ] A ) Zn0O:Co auf A|203
207 o L dooe
: . 600°C : . 500°C
15 - Substrat 1 15 —=— 600°C
X107, - Substrat2| | 2107 Substrat 7
I n I n 1 1 N 1 N 1
2 3 4 2 3 4

auf ALO, aufZnO

Abb. 5.20: Magnetisierungskurven der Filmserie 1. In den oberen beiden Graphen
sind die Temperaturserien auf ZnO— und Saphir—-Substraten separat ein-
gezeichnet und mit den Werten fiir Substrate ohne Film verglichen. Der
untere Graph zeigt alle Proben im Vergleich. Rechts ist die Magnetisie-
rungsskala in pup/Co umgerechnet (unter der Annahme, dass alle Filme
100 nm dick sind).
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Abbildung 5.21 zeigt die Remanenz in Abhéngigkeit von der Temperatur fiir die

Proben der Serie 1. Man sieht, dass die Proben mit den hochsten Sattigungsmagneti-

sierungen bei 300 K aus Abb. 5.20 nicht unbedingt die hochste Remanenz aufweisen.

Vielmehr besitzen die Proben die héchste Remanenz, deren Kurvenform am néchsten

an einer Stufe liegt. Dies ist im direkten Vergleich der Abbildungen auf dieser und

der vorigen Seite schén zu sehen.
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Abb. 5.21: Temperaturabhéngigkeit der Remanenz bei Filmserie 1. Die oberen bei-

den Graphen zeigen die Proben auf ZnO— und Saphir-Substraten zusam-

men mit einigen Werten fiir Substrate ohne Film. Das mit eingezeichnete

ZnO—-Substrat aus Charge B zeigt selbst bereits Ferromagnetismus mit

vergleichbarer Remanenz. Allerdings ist die Séttigungsmagnetisierung, die
bei XMCD hauptséchlich untersucht wurde, fiir die Substrate deutlich
kleiner als fiir Zn; ,Co,O-Filme (siehe Abb. 5.23). Im unteren Graph

sind alle Proben zum Vergleich eingezeichnet.
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Die Form der M(T)-Kurven wurde in Abschnitt 3.4.3 bereits diskutiert. Wenn
man den Verlauf der Kurven fiir grofsere Temperaturen linear fortsetzt, so wiirde die
Remanenz erst bei Temperaturen von 500°C bis 700°C auf 0 sinken (siche Abb. 5.22).
Allerdings ist nicht gesagt, dass eine lineare Fortsetzung physikalisch korrekt wiére.
Die Magnetisierung konnte auch plotzlich auf 0 abfallen. Die lineare Fortsetzung ent-
spricht eher einer groben Abgrenzung der Curietemperatur nach oben. Experimentell
kann der weitere Kurvenverlauf mit unserem SQUID-Magnetometer nicht iiberpriift
werden, da die Anlage nicht fiir derart hohe Temperaturen ausgelegt ist!. In der
Literatur werden M (T)-Kurven wie in Abb. 5.21 auf der vorigen Seite hdufig be-
reits als Beleg von Ferromagnetismus in Zn;_,Co,O mit einer Curietemperatur iiber

Raumtemperatur herangezogen [11,36, 149].

014+ ZnO:Coauf ALO, ZnO:CoaufZnO| ]
| - 300°C 300°C

012 —a0C 400C |
i —500C 500°C

010 —600°C 600°C | -

0,02 f4 | \ _
0’00 L 1 - R L i 1 1
0 200 400 600 800 1000

T(K)

Abb. 5.22: Lineare Fortsetzung der M (T")-Kurven fiir hohe Temperaturen. Erst zwi-
schen 750 K und 1000 K ginge die Remanenz auf 0 zuriick.

5.2.3 Serie 2 (350 nm-Filme auf ZnO, Saphir und ScAIMgO,)

In den Abbildungen 5.23 und 5.24 sind die M (H)-Messungen der 350nm Filme
(Serie 2) auf den drei unterschiedlichen Substraten aufgefithrt. Auf der rechten Seite
der Graphen befindet sich jeweils eine in pug/Co umgerechnete Magnetisierungsskala,
um die dicken mit den diinnen Filmen direkt vergleichen zu kénnen. Darauf wird
in Abschnitt 5.2.4 noch ndher eingegangen. Die Magnetisierung der in den ersten
Graphen von Abb. 5.23 mit eingezeichneten Substrate kann natiirlich nicht in pug/Co

angegeben werden, fiir diese Substratkurven gilt nur die linke Absolutskala in pg.

! Im Normalbetrieb bis 375K, mit Ofeneinsatz bis 800 K. Der Ofeneinsatz ist allerdings wieder
nicht fiir tiefe Temperaturen geeignet. Es ist also nicht méglich, ohne Ausbau der Probe von 5 K

bis 800 K am Stiick zu messen.
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Abb. 5.23: Magnetisierungskurven der Filmserie 2 (350 nm dicke Filme)
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Abb. 5.24: Magnetisierungskurven der Filmserie 2 (350 nm dicke Filme)

Die dicken Filme zeigen die gleiche Tendenz, dass die M (H)-Stufenform fiir ho-
here Wachstumstemperaturen zunehmend steiler wird. Fiir die Filme auf Al,O3 und
ScAIMgO, nimmt allerdings die Sattigungsmagnetisierung fir T > 300°C deut-
lich ab. Die XMCD-Messungen wurden daher an Filmen mit Wachstumstemperatur
Te = 300°C durchgefiihrt. Bei den Filmen auf ZnO hat der bei T = 500°C gewach-
sene Film eine eineinhalb mal so grofte Séttigungsmagnetisierung wie die iibrigen drei
Filme. Bei den diinnen Filmen war der 400°C—Film derjenige mit der héchsten Sét-
tigungsmagnetisierung. Generell scheinen beim Wachstum auf ZnO Temperaturen

zwischen 400°C und 500°C zu den am starksten ferromagnetischen Filmen zu fiihren.

5x1 014 T T T T T T T T T T T T
—— ZG007 10,025
410 —— SOG001 |
B —— CG008
ZnOSubs | 10,020
” Saphir Subs
310
£
=

A A~

4 0,000

0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Abb. 5.25: M(T) einiger Proben aus der Filmserie 2
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Abbildung 5.25 zeigt M (T)-Kurven einiger Proben aus der Filmserie 2. Es wur-
den hier nur an wenigen Proben M (T')-Messungen durchgefiihrt, daher ist in den
Graphen die Probe SOGO001 statt einer ,normalen” Probe auf Saphir-Substrat mit
eingezeichnet. Dabei handelt es sich um einen Film, der in Sauerstoff-Atmosphére
gewachsen wurde und ein etwas kleineres Moment hat als der vergleichbare Film,
der in Ar-Atmosphére gewachsen wurde (vgl. Abb. 5.28). Die M (T')-Kurven zeigen
das gleiche Verhalten wie bei den diinnen Filmen. Es fillt lediglich auf, dass die Re-
manenz der Filme auf Saphir und ScAIMgO, bereits deutlich frither einen starken

Einbruch verzeichnet als der Film auf ZnO.

5.2.4 Vergleich von Serie 1 und Serie 2

In den beiden folgenden Abbildungen 5.26 und 5.27 sind die M (H)-Messungen der
beiden Filmserien unterschiedlicher Dicke (100nm bzw. 350 nm) zusammen darge-
stellt. Um die Werte direkt miteinander zu vergleichen, muss fiir die Magnetisierung
die relative Einheit ug/Co gewdhlt werden, da das absolute Signal der dicken Filme

natiirlich deutlich grofier als das der diinnen Filme ist.

1,5
1,0
g 0,5
3 00
= 45k Zn0O:Co auf ZnO i
’ 350nm 100nm
i —=— 300°C —o—
-1,0 ks —=— 400°C —=— .
I . 500°C o ]
15 —=— 600°C —-— 4

Abb. 5.26: M (H)-Kurven von Zn;_,Co,O auf ZnO, Filmserien 1/2 im Vergleich

Erstaunlicherweise liegen die Magnetisierungswerte der dicken Filme trotzdem noch
deutlich (Faktor 2-3,5) iiber denen der diinnen Filme (einzige Ausnahme bilden die
bei 400°C auf Saphir gewachsenen Proben, dort sind beide Signale etwa gleich grof).
Eine mogliche Erklarung, die bei der Diskussion der XMCD-FErgebnisse im néchsten
Abschnitt wieder aufgegriffen wird, ist eine unmagnetische Schicht (magnetic dead
layer) an der Oberfliche der Probe. Wenn sich die Atome an der Oberfliche an-

ders anordnen und dadurch eine unmagnetische Schicht entsteht, die sowohl bei den



106 Kapitel 5 FErgebnisse

Abb. 5.27: M (H)-Kurven von Zn;_,Co,O auf Al,O3, Filmserien 1/2 im Vergleich

100 nm— als auch den 350 nm—Filmen etwa die gleiche Dicke hat, dann ist das auf das
Gesamtvolumen normierte Signal fiir die dicken Filme gréfter. Um dies zu iiberpriifen,
bietet sich unmittelbar an, weitere Filmserien mit unterschiedlichen Schichtdicken zu
wachsen.

Auch aus lediglich zwei Messungen bei unterschiedlichen Filmdicken lasst sich die
Dicke dyq eines hypothetischen magnetic dead layer folgendermafen abschétzen:
Seien M, Sattigungsmagnetisierungen von bis auf die Filmdicke d identischen Proben.
Tréagt die Oberflichenschicht nichts zur Sattigungsmagnetisierung bei und der Rest

des Films ist dafiir homogen ferromagnetisch, so gilt

My=b-(d— dua) (5.7)

mit einer unbekannten Konstante b, die die Einheit Magnetisierung 1,
) Schichtdicke

Liest man aus Abb. 5.20 und 5.24 die Werte der Magnetisierung bei 4T der vier
Filme auf ZnO ab und berechnet aus jeweils einem Wertepaar M350,m und Miggum
die Dicke der unmagnetischen Schicht, so kommen Werte zwischen 41 und 76 nm
heraus (siche Tabelle 5.9). Ob dies realistische Werte sind, ist fragwiirdig, da die
Eindringtiefe des FY im gleichen Bereich liegt bzw. sogar geringer ist [110].

Zn1_;Co,0O auf ZnO H M350 0m [10M ug] ‘ Mi0onm [10™ ug] H b [%] ‘ dpa [nm] ‘
Te = 300°C 2,02 0,24 0,00714 67
Ta = 400°C 2,26 0,43 0,00732 A1
Te = 500°C 3,21 0,28 0,01172 76
Te = 600°C 1,88 0,30 0,00632 53

Tab. 5.9: Berechnung der Dicke einer hypothetischen unmagnetischen Schicht (ma-
gnetic dead layer) anhand der Proben auf ZnO aus Serie 1 und 2
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5.2.5 Proben a) in Sauerstoffatmosphare und b) mit 3% Co

In Abschnitt 3.1 wurden die fiir das Filmwachstum relevanten PLD-Parameter be-
sprochen. In den Probenserien 1 und 2 wurden Substrattyp, Schichtdicke (Anzahl der
Laserpulse) und Wachstumstemperatur T variiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden
aber auch Filme in Sauerstoff- statt Argon—Atmosphére gewachsen sowie Filme mit
einem Cobalt—-Gehalt von 3 % statt 5 %. Dabei sollte versucht werden, durch Variati-
on des Sauerstoffpartialdrucks und der Cobalt—Dotierkonzentration Hinweise auf den
Einfluss der stochiometrischen Zusammensetzung der Filme auf den Magnetismus zu
erhalten.

Da es sich jeweils nur um zwei Messungen und keine ganze Messreihe handelt,
wird auf eine ausfiihrliche Diskussion verzichtet und es werden lediglich die Mes-
sergebnisse kurz vorgestellt. Abbildung 5.28 zeigt die M (H)-Kurven von je zwei
Filmen auf ZnO bei T = 400°C und auf Al,O3 bei T = 300°C, einer davon in Ar—
Atmosphére und der andere in O,—Atmosphére gewachsen. Man erkennt, dass die
unter Sauerstoffmangel gewachsenen Filme leicht hohere Sattigungsmagnetisierun-
gen und eine steilere M (H )-Stufenform aufweisen. Sauerstoffmangel scheint also den
Ferromagnetismus zu beglinstigen, evtl. aufgrund einer groferen Kristalldefektdichte

bei nichtstéchiometrischem Zn/O-Verhéltnis.
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Abb. 5.28: M (H)-Messungen von in Sauerstoffatmosphére gewachsenen Proben
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Abb. 5.29: M (H)-Messungen von Proben mit 3% Co—Gehalt. Das obere Diagramm
zeigt die absoluten Messwerte der Magnetisierung, im unteren sind die

Kurven auf die Co-Konzentration im Film normiert.
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In Abbildung 5.29 werden Zn;_,Co,O-Filme mit x = 3% und 5% Co auf den
drei Substraten miteinander verglichen. Das obere Diagramm zeigt die absoluten
Magnetisierungswerte. Natiirlich sind die Werte fiir die Proben mit dem héheren Co—
Gehalt grofser, daher sind die Kurven zum direkten Vergleich im unteren Graphen
auf pg/Co normiert. Die Filme auf ZnO wurden bei 400°C gewachsen, die auf Al,O3
und ScAIMgO, bei 300°C. Wéhrend die unterschiedliche Cobalt—Konzentration in
den Filmen auf Saphir fiir Kurvenform und Sattigungsmagnetisierung keine Rolle zu
spielen scheint, erlebt man bei der ScAIMgO4— und vor allem der ZnO—Probe eine
Uberraschung: Erstere hat fiir = 3% eine steilere Stufenform, letztere gar eine
hohere Séttigungsmagnetisierung. Ob es sich hier um einen echten physikalischen
Effekt oder lediglich eine Verunreinigung der Probe und dadurch einen Messfehler
handelt, kann nicht geklart werden, bevor noch weitere Proben mit 3 % Co hergestellt

und gemessen wurden.

5.2.6 Orientierung der Probe im B—Feld

Da in den XMCD-Messungen im néchsten Abschnitt der Winkel zwischen B-Feld
und Filmoberflache zwischen 90° (senkrecht, srot = 0°) und 15° (streifender Einfall,
srot = 75°) variiert wurde, die Proben im SQUID-Strohhalm aber normalerweise
mit der Filmoberfliche parallel zu B eingebaut werden, wurde eine Probe (ZG005,
Zn;_,Co,O auf ZnO bei T = 300°C) testweise auch senkrecht zu B im SQUID
gemessen. Abbildung 5.30 zeigt die Messkurven fiir beide Orientierungen der Pro-
be. Es ist kein nennenswerter Unterschied zu erkennen. Wenn es eine magnetische
Anisotropie im Film gibt, so hat diese bei 300 K und 4T keine Auswirkungen auf
die Magnetisierung mehr. Wir kénnen also davon ausgehen, dass die magnetischen

Momente bei 4 T komplett parallel zum Feld ausgerichtet sind.

5X1015 — T T T T T T — T T T T T
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Abb. 5.30: Magnetisierungskurven bei paralleler und senkrechter Orientierung der
Probe im B-Feld. Damit die Probe senkrecht im SQUID-Strohhalm Platz
hat, musste sie zersdgt werden, daher auch der verhéltnisméafig kleine
Absolutwert fiir M.
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5.3 XMCD-Ergebnisse

Die folgende Tabelle 5.10 zeigt einen Uberblick iiber die Proben, die am ESRF in
Grenoble gemessen wurden. Allerdings sind nicht alle Messdaten verwertbar; so ging
beispielsweise bei den Messungen bei B = £5T der fluorescence yield in Sattigung,
und bei den Proben auf den gut isolierenden Substraten Saphir und ScAIMgO, ver-
hindern Aufladungseffekte teilweise die Auswertung des total electron yield.

Fiir nahezu alle Zn;_,Co,O-Filme wurden Winkelserien bei B = +£4T aufgenom-
men (srot =0°, 15°, 30°, 45°, 60°, 75°). Fiir zwei Zn;_,Co,O-Filme auf ZnO wurden
ausfiihrliche Hystereseschleifen aufgenommen, bei den iibrigen wurden einzelne Spek-
tren bei niedrigeren Feldern (B = £1T und £0,5T) gemessen.

XMCD Co (B =+4T) XMCD Co, 75° Hysterese
0° [1560° | 75° | B=41T | B=405T 75°
7ZG008 300 K v v v v v —
(T =300°C) 10K || v v v v v v
7.G007 300 K v v v — — v
(Te =400°C) 10K || (57) | (5T) | (57) — — v
7.G006 300K || (5T) | — — — — —
(Tg =500°C) 10K || 6T) | (5T) | (5T) — — —
7G004 300 K v — v — — —
(Tg =600°C) 10K | v — v v — —
300 K — — v — — —
ZnO Subs 10K o o v v v o
SGO08 300 K v v v v v —
(T = 300°C) 10 K v v v v v —
300 K — — — — — —
Al5O3 Subs 10K o - v o B B
CG008 30K [ v v v v v —
(Te =300°C) 10K | v v v v v —
300 K — — — — — —
ScAIMgQO4 Subs 10 K o o v o o o

Tab. 5.10: Ubersicht iiber die am ESRF gemessenen Proben.

Es wurde jeweils auch ein Substrat ohne Film bei verschiedenen Absorptionskan-
ten gemessen, um sicherzustellen, dass sie kein Cobalt oder Eisen enthalten. Abbil-
dung 5.31 zeigt die Rohspektren der Substrate im Energiebereich der Co—Kanten je-
weils im Vergleich zu den Spektren von Filmen. Obwohl in den ZnO— und ScAIMgO4—
Substraten offensichtlich Cobalt in Spuren vorhanden ist (die Lj 3-Kanten sind noch
zu erkennen), ist das Signal um mindestens zwei Grofenordnungen kleiner als das Si-
gnal vom Zn;_,Co,O—-Film und hat somit keinen Einfluss auf unsere Messergebnisse.
Im Signal des Al,O3—Substrats sind an den Positionen der Co-Kanten keine Peaks

7zu erkennen.
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(e) Zny_,Co,O auf ScAIMgO4 und Substrat

(f) ScAIMgO4—Substrat

Abb. 5.31: Rontgenabsorptionsspektren der Substrate im Energiebereich der Cobalt—

Ly 3~Kanten. In den linken Graphen ist zum Grofenvergleich das Rohsi-

gnal von einem Zn;_,Co,O-Film auf dem jeweiligen Substrat mit einge-

zeichnet. Man sieht, dass die Substratsignale vernachléssigbar klein sind,

auch wenn in der Vergroferung rechts ersichtlich ist, dass das ZnO- und
das ScAlMgO,—Substrat geringe Cobalt—Spuren enthalten.
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5.3.1 Datenaufbereitung

In Abschnitt 3.5 wurden die Theorie des zirkularen magnetischen Réntgendichrois-
mus sowie die Summenregeln zur Berechnung der magnetischen Momente aus den
Absorptionsspektren vorgestellt. Da das XMCD-Signal eine sehr kleine Differenz
aus zwei deutlich (um eine Grofenordnung) groferen Rohsignalen ist, konnen kleine
Fehler in den Rohdaten grofse Auswirkungen auf das Ergebnis haben. Im folgenden
werden die einzelnen Korrekturschritte beschrieben, die auf die Rohdaten angewendet
wurden, um Fehlerquellen beim Auswerten moglichst klein zu halten.

Fiir ein XMCD-Spektrum sind im Prinzip zwei Absorptionsmessungen nétig, ein-
mal fiir rechts- und einmal fiir linkszirkular polarisierte Rontgenstrahlung. Alternativ
zur Veranderung der Magnetabstdnde im Undulator, was zur Umkehrung der Polari-
sationsrichtung fiithrt, kann auch das angelegte Magnetfeld parallel zur Strahlrichtung
umgepolt werden. Da beide Methoden einen systematischen Fehler beinhalten kénnen
(z. B. kénnte der Grad der Polarisierung fiir die beiden Undulatorstellungen leicht va-
riieren oder das Magnetfeld nicht exakt parallel zum Strahl liegen), werden Spektren
fiir alle moglichen Kombinationen aus B—Feld—Richtung und Polarisationsrichtung p’
aufgenommen und der Durchschnitt daraus gebildet. Dies fiihrt gleichzeitig zu einer
Unterdriickung des Rauschuntergrunds. Um zeitliche Drifteffekte in der Versuchsan-
ordnung (beispielsweise Empfindlichkeit der Detektoren und Verstérker) ebenfalls zu
eliminieren, werden fiir jedes XMCD-Spektrum insgesamt acht Absorptionsmessun-

gen in folgender symmetrischer Reihenfolge vorgenommen:

HM—‘M+‘M+‘M—‘M+‘M—‘M—‘M+‘

Tab. 5.11: B-Feldorientierung und Strahlpolarisation yu’' sowie daraus resultierende
effektive Polarisation in der Probe . fiir die acht Einzelscans, aus denen

eine XMCD-Messung zusammengesetzt ist.

In der letzten Zeile steht die resultierende effektive Polarisationsrichtung u- rela-
tiv zum angelegten Feld, die fiir die Anwendung der Summenregeln (3.32) und (3.33)
relevant sind. Die Messpaare 1-8, 27, 3-6 und 4-5 decken die moglichen B/pu'-
Kombinationen ab und sind symmetrisch um die Mitte, so dass sich zeitlich lineare
Drifteffekte autheben. Abbildung 5.32 zeigt exemplarisch die acht Rohdatenmessun-
gen einer Probe. Man sieht, wie sich die p_— und py—Kurven an den Ljs—Kanten

leicht unterscheiden.
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Abb. 5.32: Acht Einzelmessungen mit alternierender Polarisation p.. In den Vergro-
fferungen sieht man, wie sich die Signale an den Absorptionskanten L ;
fiir links— und rechtszirkular polarisierte Strahlung unterscheiden und wie
klein diese Differenz im Vergleich zum Rohsignal ist. An der Ls—Kante ist

die Absorption fiir 1 grofser als fiir p, , an der Ly—Kante ist es umgekehrt.

Bildet man nun die Durchschnitte der p_— und py—Rohsignale und daraus die
Differenz (XMCD), so ergibt sich hdufig ein Spektrum wie in Abbildung 5.33 auf
Seite 115 (in schwarz), das auf der Nulllinie beginnt, aber am Ende nach den beiden
Kanten nicht wieder auf Null zuriickkehrt. Da der Absorptionskoeffizient nur im
Bereich unmittelbar an den Absorptionskanten fiir g und g, unterschiedlich ist,
haben wir es hier mit einem Messartefakt zu tun. Um dieses zu korrigieren, existieren

zwei gangige Methoden, die im folgenden diskutiert werden:
e Normierung der einzelnen Rohmessungen

e Subtraktion eines linearen Untergrunds
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Normierung der einzelnen Rohmessungen

Bei dieser Methode wird von jeder einzelnen Messung zunéchst eine Konstante sub-
trahiert, so dass das Signal am Anfang auf 0 liegt?. Sodann wird jede Messung mit
einer weiteren Konstante multipliziert, damit das Signal nach den beiden Kanten auf
1 geht.

Physikalisch begriinden lésst sich diese Prozedur sehr einfach: Vor und nach den
beiden Absorptionskanten sollte der Absorptionskoeffizient fiir links— und rechtszir-
kular polarisierte Strahlung jeweils den gleichen Wert besitzen. Nach der zweiten
Kante ist der Wert um einen gewissen Betrag hoher (aufgrund der nichtresonan-
ten Absorption, sieche Abschnitt 3.5.4 auf Seite 60f.). Dies wird durch Verschieben
und Reskalieren der Messkurven erreicht. Welcher apparative Fehler letztlich fiir das
Abweichen der Messkurven verantwortlich war, ist dabei irrelevant. Freilich muss
iiberpriift werden, ob die p_— und p,—Kurven nach der Reskalierung noch iiberein-
ander liegen; ist dies nicht der Fall, so miissen evtl. einige Messpaare entfernt und
der Durchschnitt aus weniger Kurven gebildet werden.

Das Verschieben der Kurven auf 0 &ndert am XMCD-Signal nichts, da die Rohkur-
ven am Anfang auch schon aufeinander lagen und ihre Differenz somit nach wie vor 0
betragt. Wiirde die Reskalierung der y—Achse fiir alle Messkurven mit dem gleichen
Faktor geschehen, so ergéibe dies auch keine Anderung der Form des XMCD-Signals.
Da das XAS-Signal, durch das in den Summenregeln dividiert wird, aus den gleichen
reskalierten Rohdaten berechnet wird, fiele der Reskalierungsfaktor am Ende kom-
plett heraus. Da aber jede der acht Messkurven individuell skaliert wird, &ndern sich
auch Differenz— und Summensignal. Durch die Reskalierung geht ersteres am Ende
auf 1 — 1 = 0 und letzteres auf den Wert 1 + 1 = 2 zuriick.

Abbildung 5.33(a) zeigt ein Beispiel fiir den Unterschied zwischen einem XMCD-

Spektrum aus unkorrigierten Rohdaten und aus reskalierten Daten.

2 Es geht um die Rohdaten (vgl. Abb. 5.32, diese haben beispielsweise bei 765eV einen Wert
von etwa 0,3). Das XMCD-Signal, also die Differenz aus den Rohsignalen, hat am Anfang

automatisch den Wert 0, da auferhalb der Kanten die Absorptionskurven deckungsgleich sind.
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(a) Die Spektren fiir links- und rechtszirkular polarisierte Strahlung (je-
weils Durchschnitt aus den vier Einzelmessungen aus Abb. 5.32) wurden
vor der Bildung der Differenz auf 0 und 1 normiert. Dadurch dndert sich
die Skalierung der y—Achse (die rote Skala fiir das normierte Signal wur-
de so gewihlt, dass die unkorrigierten und korrigierten XMCD-Signale bei
der Ly—Kante aufeinander zu liegen kommen) und die Form des Spektrums
(hier: relative XMCD-Intensitéten an den beiden Kanten zueinander). Die

Kurve geht am Ende auf 0 zurtick.
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(b) Von dem aus den Rohdaten gebildeten Differenzsignal (schwarz) wird
eine Gerade subtrahiert. Das Spektrum verédndert seine Form kaum, aller-
dings ist die Korrektur bei hohen Energien am grofiten, wiahrend die beiden

Kurven am Anfang noch aufeinander liegen.

Abb. 5.33: Vergleich der beiden Normierungsmethoden fiir XMCD-Rohdaten. Die
schwarze Kurve ist jeweils das Differenzsignal direkt aus den Rohdaten,

die farbigen Kurven sind die normierten XMCD-Signale.



116 Kapitel 5 FErgebnisse

Subtraktion eines linearen Untergrunds

Eine weitere oft verwendete Methode [135,150] ist die Subtraktion einer Geraden
vom XMCD-Signal bzw. von der Hilfte der Rohdaten (py oder p_). Die Gerade
wird derart gewéhlt, dass das XMCD-Signal ebenfalls sowohl am Anfang als auch am
Ende auf 0 liegt. Abbildung 5.33(b) zeigt den Vergleich zwischen Rohdaten-XMCD
und dem Signal nach Subtraktion einer Geraden.

Wie man anhand Abbildung 5.33 sieht, &ndert sich die Form des XMCD-Spektrums
(und vor allem das Fléchenverhéltnis der Lo 3-Kanten) durch diese Methode deutlich
weniger als durch die Renormierungsmethode. Allerdings féllt es schwer, eine physi-
kalische Begriindung fiir die Geradenmethode zu finden. Da das XMCD-Signal vor
den Kanten bereits auf 0 liegt, wird es dort kaum verdndert; die Datenpunkte am
Ende des Spektrums erfahren dagegen die grofte Anderung. Somit wird die Ly Kante
gegeniiber der Lo—Kante stéarker verzerrt. Solange man nicht weifs, welcher Art ein
apparativer Fehler ist, lasst sich nicht ausreichend begriinden, warum man gerade ei-
ne lineare Funktion von den Rohdaten subtrahiert und nicht etwa eine quadratische
oder ein Polynom hoherer Ordnung. Man kann hochstens argumentieren, dass der

Fehler in erster Naherung linear ist.
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Abb. 5.34: Integral iiber die Lz— und Ly—Kante des XMCD-Signals. Die schwarze
Kurve zeigt das Integral iiber die Differenz der Rohdaten, rot und griin
sind die beiden unterschiedlich korrigierten Signale. An den blau einge-
zeichneten Stellen werden die Werte p und ¢ fiir die Summenregeln abge-
lesen. Man sieht, dass die Rohdatenkurve keine eindeutigen Werte liefert,

da der Integralwert nach den Kanten nicht konstant bleibt.
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Abbildung 5.34 zeigt das Integral iiber das XMCD-Signal und wie es sich durch
die unterschiedliche Behandlung der Rohdaten verdndert. Man sieht deutlich, dass
man aus den unbehandelten Rohdaten keine eindeutigen Werte p und ¢ fiir die Sum-
menregeln extrahieren kann, da das Integral sowohl nach der Ls— als auch nach der
Lo—Kante nicht konstant verldauft sondern weiter ansteigt. Besonders das Ablesen von
q ware somit stark abhéngig vom Abstand von der Kante.

Die beiden unterschiedlichen Korrekturmethoden fithren beide zu konstanten Inte-
gralwerten nach den Kanten, so dass p und ¢ eindeutig ablesbar sind. Der Unterschied
der resultierenden Werte fiir die beiden Methoden kann als Maf fiir den apparati-
ven Fehler herangezogen werden. Fiir eine Probe (ZG007) wurden die Momente m
und mg bei verschiedenen Feldern mit beiden Korrekturmethoden berechnet (siehe
Abb. 5.49 auf Seite 135). Die iibrigen Momente anderer Proben und bei anderen
Feldern und Temperaturen wurden allein mit der Renormierungsmethode berechnet.
Obwohl in p und ¢ eine grofe Unsicherheit aufgrund der Auswertemethode besteht,
hebt sich diese teilweise wieder auf, und beispielsweise das Endergebnis mg in der
Hysteresekurve 5.49 hat ,nur noch* einen maximalen Fehlerbalken von =4 20 %.

Allerdings sieht man in Abbildung 5.34 auch, dass die Datenbehandlung unter Um-
stdnden zu einem Vorzeichenwechsel von ¢ und somit vom Ergebnis fiir (Lp) fithren
kann. Dies ist jedoch nur der Fall fiir kleine Werte von (Lp), deren Fehlerbalken dann
ohnehin die Null einschliefen.

Auf das XAS—-Summensignal hat die Rohdatenkorrektur keine grofe Auswirkung,
da es eine Grofenordnung stérker ist als das XMCD-Differenzsignal. Abbildung 5.35
zeigt, dass die beiden Kurven bis auf die Normierung nahezu identisch sind. Lediglich
beim Integrieren (Abb. 5.37) siecht man einen Unterschied zwischen der schwarzen und
der roten Kurve, der sich in einem kleinen Fehler in r bemerkbar macht.

Einen grofsen Einfluss auf das Ergebnis r hat allerdings die Wahl der Stufenfunk-
tion, die vom XAS—Signal vor der Integration abgezogen wird. Die Abbildungen 5.38
und 5.39 zeigen ideale Messdaten, die sich verhalten wie erwartet: Nach der zweiten
Absorptionskante bleibt der XAS—Wert konstant, und das Verhéltnis der Spriinge
in der nichtresonanten Absorption zwischen und nach den Kanten ist 2:1. Hier ist
die Wahl der zu subtrahierenden Stufenfunktion klar, und das XAS—Integral verlauft
nach den Kanten jeweils konstant, so dass das Ablesen des Werts r (bzw. der Werte

r1 und 79, siehe dazu den folgenden Abschnitt 5.3.1) eindeutig ist.
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Abb. 5.35: XAS-Summensignal ohne und mit Renormierung der p4—Rohdaten. Au-
fser der neuen y—Skala ist keine Verdnderung zu sehen. In blau und griin
sind zwei Moglichkeiten fiir die Stufenfunktion eingezeichnet, die vor der

Integration subtrahiert wird.
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Abb. 5.36: XAS-Summensignal nach Subtraktion der Stufenfunktion. Die griine Va-
riante (unter Verwendung von Stufenfunktion 2) hat zwar am Ende wieder
einen Wert grofer 0, dafiir hat sie keine so ausgepréagten negativen Unter-

schwinger wie die Variante mit Stufenfunktion 1.
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Leider sind derart ,schone” Messungen eher die Ausnahme als die Regel. Die meis-
ten XAS-Signale d&hneln eher denen aus Abb. 5.35, d. h. sie steigen nach der Lo—Kante
noch einmal kurz an, bevor sie auf einem konstanten Wert bleiben. Es ist keine Sys-
tematik erkennbar, bei welchen Proben und welchen Messungen die eine oder die
andere Form des Signals auftrat. Da allerdings fiir die Probe ZG008 beide Félle
auftraten (sieche Abb. 5.43 auf Seite 127), muss man wohl von einem apparativen

Problem ausgehen.
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Abb. 5.37: Integral {iber das XAS—Signal. Zwischen dem Integral {iber die Rohdaten
(schwarz) und dem iiber die normierten Daten (rot) ist ein kleiner Un-
terschied zu erkennen, der zu leicht unterschiedlichen Ergebnissen fiir r
fithrt. Verwendet man allerdings Stufenfunktion 2 (griin), so muss man r
(bzw. 15) direkt nach der Ly—Kante ablesen, wo das Integral einen kurzen
konstanten Abschnitt hat, und der Wert ist etwa um einen Faktor 1,5 ho-
her. Auferdem eingezeichnet ist die Stelle, an der der Wert r; abgelesen
wird (fiir die Korrektur des Lz /Lo—Flachenverhéltnisses im FY-Signal).
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Abb. 5.38: XAS-Summensignal einer anderen Probe (ZG008), das am Ende gerade
auslauft. Hier ist die Wahl der Stufenfunktion (blau) eindeutig.
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Abb. 5.39: XAS-Summensignal nach Subtraktion der Stufenfunktion. Das Integral

(rot, rechte Skala) verlauft zwischen den Kanten und nach der Lo—Kante

ohne Steigung, so dass die Werte 7, und ro eindeutig ablesbar sind.
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Es gibt mehrere Moglichkeiten der Behandlung derartiger XAS—Spektren. Nimmt
man einfach den letzten konstanten Bereich der Messkurve als Endwert fiir die Stu-
fenfunktion und geht weiterhin von einem Stufenverhéltnis von 2:1 aus, so ergibt
sich die blau eingezeichnete Stufenfunktion in Abb. 5.35, das schwarz/rot gezeichne-
te XAS-Signal nach Subtraktion in Abb. 5.36 sowie die gleichfarbigen Integrale in
Abb. 5.37. Dass dabei zeitweise die Stufenfunktion, die den nichtresonanten Unter-
grund beschreiben soll, iber dem eigentlichen XAS-Signal liegt, ist allerdings unphy-
sikalisch. Dies fithrt zu grofen Unterschwingern unter die Nulllinie in Abb. 5.36 und
zu Abschnitten negativer Steigung im XAS-Integral in Abb. 5.37. Alternativ kann
man als Endwert der Stufenfunktion den Minimalwert des XAS—Signals kurz nach der
Lo—Kante verwenden, dann ergibt sich die griine Stufenfunktion in Abb. 5.35 sowie
die griinen Kurven in Abb. 5.36 und 5.37. Dort treten keine starken Unterschwinger
auf, die Stufenfunktion passt gerade im Bereich zwischen den beiden Kanten besser
unter die Messkurve. Allerdings steigt der Integralwert (Abb. 5.37) kurz nach der
Lo—Kante wieder an, d. h. der Wert fiir r (r9) muss knapp nach der Kante abgelesen
werden, also bei einer Energie von etwa 800 eV, bei der im XMCD-Signal (Abb. 5.33)
die Lo—Kante noch gar nicht zu Ende ist.

Eine dritte M6glichkeit wére noch die Subtraktion eines linearen Untergrunds vom
XAS-Signal, durch die man versuchen kann, den Bereich zwischen 800 und 815eV
halbwegs parallel zur z—Achse auszurichten. Dies hat aber im Endeffekt einen &hnliche
Auswirkung wie die Verwendung der kleineren Stufenfunktion und entbehrt einer
physikalischen Rechtfertigung.

Die kleinere (griine) Stufenfunktion fiihrt zu gréfseren Werten fiir r, was wiederum
in kleineren Werten fiir (Lp), (S¢) und die Momente my,, mg resultiert. Es handelt
sich also gewissermafen um eine Abschitzung nach unten. Daher wird im Folgenden
diese Methode angewendet. Tabelle 5.14 auf Seite 131 zeigt aber auch die Werte fiir
die grofere Stufenfunktion im Vergleich (712 und 7) sowie den Faktor k£ = ;, um
den die Operatorerwartungswerte und Momente durch die Verwendung der kleineren

Stufenfunktion verringert werden. Er betrigt meist etwa 0,6.
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Unterschied zwischen TEY und FY

In Abschnitt 3.5.2 wurden bereits die Unterschiede von total electron yield und fluo-
rescence yield Spektren besprochen. Abbildung 5.40 zeigt TEY— und FY—Signal der
gleichen Probe im direkten Vergleich (nach Reskalierung auf 0 und 1).

LI T T T T LI T
He|
Xan
o X
% ]
) AN
i
{ji,z
%y
- j
3 I
L g
3 — ~
s g 8
| I PR [T T N N N T | | I T |
T N O N T © © o N T
© 00 Q@ Q@ Q@ @ 5 5
(‘n'e) jeysusyyl
T T LINLA DL B B | T TT T
5 22
S 553
—g Q=
Q w
[= s
IS
3
g |
r =
| I T (TR (T T ST S I S S |
NO OO T NOWOSTNON
NN ™ v~ v v« !

Abb. 5.40: Vergleich von

(‘n'e) yepsusyu|

800 810 820

790
Energie (eV)

780
(b) XMCD-Signal TEY und FY im Vergleich

770

760

770 780 790 800 810 820
Energie (eV)

760

(a) Rohsignale p+ TEY sowie Summe und Differenz

—— XASTEY
—— XASFY | |

ZG008 300K

('ne) yeysusyul

ZG008 FY 300K
A
I

—— XMCD (u,-p)
—— XAS (1)

J

=

—

=

10

PR U U RPN NI ST R N N N
D O~ O IO T O AN «— O

('ne) jeysuayy|

780 790 800 810 820
Energie (eV)

770

760

790 800 810 820

Energie (V)

780

gleichzeitig gemessenen TEY— und FY-Spektren

(d) XAS-Signal TEY und FY im Vergleich

(c) Rohsignale p4+ FY sowie Summe und Differenz

Die Spektren unterscheiden sich in einigen Punkten. Zunéchst féllt die unterschied-

liche Grofse des XMCD—Signals, also der Differenz aus den p_— und pq—Spektren,
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auf. Verglichen mit der Amplitude des Rohsignals ist das Differenzsignal beim FY
deutlich grofer als beim TEY. Allerdings ist das Untergrundrauschen beim FY gro-
fser, da das Messsignal des FY—Detektors schwécher ist als das TEY-Messsignal (vgl.
Abschnitt 3.5.2 und [115]) und somit stérker verstiarkt werden muss.

Ein weiterer sehr wichtiger Punkt fiir die Auswertung ist die relative Hohe (bzw.
Fldche) der Ls— und Ly—Kanten sowie die Feinstruktur besonders der Ly—Kante: Beim
TEY besteht die Ls—Kante aus drei separaten Peaks, wahrend diese beim F'Y allenfalls
zu erahnen sind; der dritte Peak hat eine deutlich geringere Intensitdt und befindet
sich in der rechten Flanke des Signals (siehe Insets in Abb. 5.40(d)).

Die Unterschiede in Form und Héhe haben ihre Ursache in der Selbstabsorption der
Fluoreszenzphotonen. An den Absorptionskanten ist dadurch das FY-Signal geringer
im Vergleich zum TEY. Wahrend der Auger—Zerfallskanal fiir Ls— und Ly-Kante
ungefdahr gleich grof ist, variiert die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls der angeregten
Zusténde iiber Fluoreszenzphotonen um bis zu 400 % [116,117,151]. Dadurch ist das
Verhiéltnis der Ly 3~ Kanten beim F'Y anders als bei Transmission und TEY und muss

dementsprechend korrigiert werden.

Dazu bestimmt man fiir eine Messung bei 0 T bzw. kleinen B—Feldern das Flachen-
verhéltnis von Lo— zu Ls—Kante in den TEY—-Rohdaten und skaliert die Ls—Kante des
FY-Signals so, dass das Verhéltnis gleich ist:

iy, 0T fy,0T tey,0T

fy,0T fy,0T o tey,0T
L2y’ 0 L2y7 0 L2€y7

tey,0 Ty fy,0T
L3ey’ L2y7

c = e (5.8)

tey,0TT fy,0T

Hier steht L' gy’OT fiir die Flache unter der Lz-Kante im FY-Signal bei 0T nach der
Korrektur, LgéOT und Lg‘fg’OT sind die Flachen unter den L; ;—Kanten beim FY— bzw.
TEY-Signal in den Rohdaten. Den so bestimmten Skalierungsfaktor ¢ wendet man
dann auf alle FY-Ls—Kanten an. [152]

Anstelle der Rohdatenmanipulation kann man aufgrund der Linearitdt der In-
tegrale und Summenregeln auch lediglich die Integralwerte entsprechend skalieren.
Allerdings muss man dann das XAS-Integral (Abb. 5.37) auch in zwei Teile aufteilen
(r; nach der Ly—Kante und 7, am Ende nach beiden Kanten) und das Integral {iber

die erste Kante mit ¢ multiplizieren.

Die Fldche unter der XMCD-Ls—Kante, A; (vgl. Abb. 3.38 auf Seite 62), wird

durch die Skalierung zu A5 = ¢ - As, und die neuen Werte fiir p, ¢ und r in den
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Summenregeln (3.37) und (3.38) betragen:

p=A;=cAs=cp (5.9)
¢ =Ay+Ay=cAs+ Ay =cp+(¢—p)=q+(c—1)p (5.10)
r'=cri+(ro—1)=ro+ (c—1)ry (5.11)

Die Feinstruktur der Absorptionskanten kann Aufschluss geben iiber die kristalline
Umgebung der Co—Atome, beispielsweise iiber den Parameter 10Dq, der ein Maf fiir
den Abstand der t,— und e,~Niveaus ist [153,154]. So konnte ein Unterschied in der
Form und Hohe der drei Peaks in TEY und FY auch ein Hinweis darauf sein, dass die
obersten Atomlagen eine andere kristalline Ordnung haben als der Rest des Films.
Dagegen spricht jedoch, dass in den Rontgenuntersuchungen lediglich einzelne scharfe
Filmpeaks zu sehen waren. Ein Vergleich der Spektren mit denen von metallischem
Co und Cobaltoxiden kann kléaren, womit wir es in unseren Proben zu tun haben.
Dies und noch eine andere Methode (RIXS, siehe unten) wird Gegenstand weiterer

Untersuchungen sein.

0,5 T T T T T T T T T T T T T T T T
0,4_- 300K o "
03+ /./' 4
02} /' .
g 0,1} ./' 4
OO —=— =
= -01+ /.’ .
02r / —=—m FY ]
-0,3 - —a—m  TEY .
- — Brillouinfunktion
-0,4 - M= 3y/Co ]
_0,5 I R R TR R M SR B B

4 3 2 4 0 1 2 3 4
wH (T)

Abb. 5.41: Vergleich der aus den XMCD-Spektren bestimmten Werte mg fiir TEY
und FY bei 300 K. Die FY-Werte sind um eine Groéfsenordnung grofer.
Die eingezeichnete Brillouinfunktion hat J = %, g; = 2 und ist auf Mg =
3up/Co skaliert.

Der grofée physikalische Unterschied zwischen den TEY— und FY-Spektren schliefs-
lich ist die Tiefe innerhalb der Probe, aus der die Informationen stammen. Wie in
Abschnitt 3.5.2 diskutiert, sind am TEY-Signal lediglich die obersten Atomlagen der



5.3 XMCD-Ergebnisse 125

Probe beteiligt, wihrend die FY—-Photonen auch noch aus tieferen Schichten kom-
men. Bei der Datenauswertung stellte sich heraus, dass die aus den FY-Spektren
berechneten Momente bei 300 K deutlich hoher waren als die aus den TEY—Spektren
(vgl. Abb. 5.41)3. Eine mogliche Erklérung ist eine unmagnetische Schicht (magne-
tic dead layer) an der Oberfliche der Probe, d.h. dass sich die Atome dort anders
anordnen als in der Tiefe, so dass die Magnetisierung an der Oberfliche geringer ist.

Um diese These zu untersuchen, wurde im Laufe der XMCD-Messungen in Gre-
noble eine Probe (ZG007) im Vakuum der Messkammer mehrfach gesputtert, und
dazwischen wurden jeweils weitere Spektren aufgenommen (siehe Abb. 5.42). Obwohl
weiterhin der TEY ein kleineres Signal liefert als der F'Y, nédhern sie sich doch einan-
der an (mg). Aukerdem nimmt nach dem ersten Sputtergang das magnetische Signal
pro Co—Atom zu. Dies ist zu erwarten, wenn von einer Schicht an der Oberflache,
die magnetisch inaktives Co enthélt, Material abgetragen wird. Die M (H)-SQUID—-
Messungen von der Probe vor und nach dem Sputtern zeigen eine Abnahme der
absoluten Magnetisierung, es wurde also Material abgetragen. Die zweite SQUID—
Kurve kann nicht mehr in pg/Co umgerechnet werden, da nicht bekannt ist, wie dick
der Film noch ist. Da es sich um eine Probe auf ZnO-Substrat handelt, kann auch
keine Reflektometriemessung zur Schichtdickenbestimmung durchgefiihrt werden.

Ebenfalls schon angesprochen wurde das Problem der elektrischen Aufladung der
gut isolierenden Proben auf ScAIMgO, und Saphir. Wenn die emittierten Elektronen
nicht schnell genug durch die Erdung des Probenhalters nachgeliefert werden konnen,
ladt sich die Probe wéihrend einer Einzelmessung stark auf, so dass das resultierende
TEY-Spektrum verzerrt und somit unbrauchbar wird.

Fiir die Diskussion der XMCD—-Messergebnisse beschrinken wir uns daher im Fol-
genden auf die fluorescence yield Daten.

Ein letzter wichtiger Punkt, der bei der Auswertung von XMCD-Messungen be-
trachtet werden kann, ist das Energiespektrum der emittierten Fluoreszenzphotonen
(resonant inelastic x—ray scattering, RIXS) bei unterschiedlicher Energie der anregen-
den Photonen [155]. Wéhrend bei den XMCD-Messungen in Grenoble keine ener-
gieauflosende Messung der Fluoreszenzphotonen moglich war, haben Messungen an
weiteren Proben in Berkeley Daten produziert, die in einer zukiinftigen Publikation
diskutiert werden sollen [59]. Aus den RIXS-Spektren lassen sich Informationen iiber
den Oxidationszustand (Co**, Co3") und die kristalline Umgebung der Co—Atome
gewinnen. Durch Vergleich mit Spektren von metallischem Co und verschiedenen Co-
baltoxiden kann somit {iberpriift werden, ob das Co im ZnO in Clustern vorliegt oder

gleichméfig verteilt in den Kristall eingebaut ist.

3 Bei 10K ist der Unterschied zwar noch vorhanden, aber deutlich kleiner, siche z. B. Abb. 5.42).
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Abb. 5.42: Magnetisierung der Probe ZG007 vor und nach dem Sputtern. (a),(b): SQUID-Messungen von M (H) bei 300 bzw. 5 K.
Die absolute Magnetisierung der Probe hat abgenommen, d.h. es wurde Material abgetragen. (c): XMCD-Messungen

bei 10K in ug/Co. Das Signal pro Co—Atom nimmt zu, wenn Co—Atome abgetragen werden, die wenig zur Magne-

tisierung beigetragen haben. (d),(e): Rontgendiffraktometriemessungen vor und nach dem Sputtern. Aufer Film— und

(d) 6-26—Scan vor und nach 55 min Sputtern

T T
——400°C as grown  f
——400°C nach Sputtern f{

ZnO-Substrat I

(e) Vergroferung des Bereichs um den (0002)-

Peak

Substratpeaks sind keine weiteren Fremdphasenpeaks zu erkennen. Die Intensitdt hat nur marginal abgenommen.
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5.3.2 Messergebnisse

Auf den folgenden drei Seiten sind die XMCD- und XAS-Kurven fiir die bei T =
300°C gewachsenen Proben auf allen drei Substraten dargestellt, zusammen mit den
Integralen und den Ablesepunkten fiir p und ¢ sowie r; und ry. In den folgenden Ta-
bellen 5.12, 5.14 und 5.13 sind die Skalierungsfaktoren ¢, die abgelesenen Werte p, ¢,

712 und die berechneten Operatorerwartungswerte und Momente zusammengefasst.

(e) XMCD ZG008 (T = 300°C) bei 4T, 75°, 10K
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(f) XAS ZG008 (T = 300°C) bei 4T, 75°, 10K

Abb. 5.43;: XMCD— und XASMesskurven fiir ZG008
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(e) XMCD $G008 (TG = 300°C) bei 47T, 60°, 10K

T T T T T 1,0
04}

02l J\\ {05
0,0 (AN 0,0
02 105
o4r f 110
06+ /_/q 1"
08 1-1%
A0k SG008 10K 75°| | 2
12 —— XMCD '
12 o ——XMCDInt. | | 55

14 L L L L L
760 770 780 790 800 810 820
Energie (eV)

(g) XMCD SG008 (T = 300°C) bei 4T, 75°, 10K

T T T J]25
5L
420
4l
- ri
S 415
S 3t
= SG008 10K 60°
=, ——XAS 4110
@ " —— XAS Int.
@
1t 15
0 0
-1t ! ! ! ! ! -5
760 770 780 790 800 810 820
Energie (eV)
(f) xMCD 8G008 (T = 300°C) bei 4T, 60°, 10K
7 T T T T T 30
il /ﬁ/ 125
L / I,
~ ° / 2 120
]
> 4
< 115
® 3t SG008 10K 75°
g2 —— XAS 110
o 2} —— XAS Int.
=
1L 15
0 0
1Lk L 1 L 1 1
760 770 780 790 800 810 820
Energie (eV)

(h) xMCD $G008 (T = 300°C) bei 4T, 75°, 10K

Abb. 5.44;: XMCD- und XAS-Messkurven fir SG008
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Abb. 5.45: XMCD- und XAS-Messkurven fiir CG008
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| TEY ri | TEY ro | FY i | FY o | ¢ |

7G008 300K || 59,758 | 75,910 | 24,312 | 31,231 | 1,053
10K || 44,873 | 58,188 | 16,926 | 24,056 | 1,420

7G007 300K || 41,375 | 53,439 | 22,638 | 32,458 | 1,488
10K || 41,116 | 52,278 | 19,173 | 27,175 | 1,537

7G006 300K - — — — ] =
10K - — — — | —

7ZG004 300K — — — | ~15
10K | 37,407 | 47,811 | 21,232 | 29,726 | 1,438

SG008 300K || 36,906 | 47,345 | 18,478 | 25,886 | 1,417
10K || 38,048 | 48,829 | 17,810 | 24,996 | 1,424

CG008 300K || 220,907 | 276,165 | 21,674 | 31,543 | 1,820
10K || 42,405 | 54,838 | 19,814 | 28,604 | 1,513

Tab. 5.12: Flachenverhaltnisse der Ly 3—Kanten bei TEY und FY bei kleinen Feldern

sowie daraus berechneter Skalierungsfaktor ¢ fiir die Ly—Kante des FY—

Signals
(Lp)[A] | (SE)IA] | mplps/Co] | mg[us/Col
7G008 75° 300K | -0,076 | -0,418 0,076 0,836
10K | -0,398 | -0,841 0,398 1,682
60° 300K -0,152 -0,439 0,152 0,878
10K — — — —
7ZG007 75° 300K -0,034 -0,170 0,034 0,341
10K -0,190 -0,503 0,190 1,005
60° 300K — — — —
10K — — — —
72G004 75° 300K -0,018 -0,102 0,018 0,204
10K -0,111 -0,355 0,111 0,709
60° 300K — — — —
10K — — — —
SG00S 75° 300K | 0,031 | -0,169 -0,031 0,338
10K -0,217 -0,579 0,217 1,157
60° 300K -0,111 -0,263 0,111 0,527
10K | -0,267 | -0,644 0,267 1,289
CG008 75° 300K -0,030 -0,070 0,030 0,139
10K -0,100 -0,302 0,100 0,604
60° 300K | -0,038 | -0,086 0,038 0,172
10K -0,163 -0,357 0,163 0,713

Tab. 5.13: Aus p/, ¢ und r’ berechnete Momente m;, und m&t
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Tab. 5.14: Aus den XMCD— und XAS-Integralen abgelesene Werte p, ¢, 712 und die

Werte des XAS—Integrals, wenn die ,,groflere” Stufenfunktion subtrahiert

korrigierten Werte nach Reskalierung der Ls-Kante mit c. 715 sind die

wird, k der Faktor, um den die Momente dadurch kleiner werden.
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Da beim fluorescence yield Signal nur die Messungen bei zwei Winkeln, srot = 60°
und 75°, auswertbar sind, wurden Dipolterm 7} und Co-Spin (Sp) iiber die Glei-
chungen (3.44) und (3.45) auf Seite 64 bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.15
aufgefiihrt und in Abbildung 5.46(a) dargestellt. Die aus den XMCD-Daten gewonne-
nen Werte fiir (S%) haben Fehlerbalken von etwa + 20 %. Wenn nur zwei Messungen
bei verschiedenen Winkeln zur Verfiigung stehen, kann dies zu relativen Fehlern von
+90 % bei Tjj und £ 30 % bei (Sp) fithren. Abbildung 5.46(b) zeigt maégliche Fitkur-
ven fiir (S¢T)(srot), die noch innerhalb der Fehlerbalken der beiden Messwerte liegen,

und zu welchem Wertebereich fiir (Sp) diese Fehler fiihren.

H TH[m ‘ (Sp)[n] ‘ mg[pp/Col ‘

Z2G008 300K || 0,011 | -0,448 0,897
SG008 300K || 0,049 | -0,306 0,613
10K || 0,034 | -0,674 1,349

CG008 300K || 0,008 | -0,093 0,186
10K || 0,028 | -0,382 0,763

Tab. 5.15: Aus (S§') bei zwei Winkeln bestimmte Werte vom Dipolterm 7} und (Sp)

sowie mg.

Leider weisen die Tabellen 5.12-5.15 zunehmend mehr Liicken auf. Dies liegt dar-
an, dass zur vollstdndigen Rohdatenkorrektur sowohl auswertbare TEY- und FY—
Spektren bei B ~ 0T als auch FY-Spektren bei mindestens zwei Winkeln > 45°
notig sind. Ist bei einer dieser Messungen ein Problem aufgetreten (z. B. Aufladungs-
effekt beim TEY—Spektrum, Sattigung des FY-Signals aufgrund zu hohen B-Felds),
so kann die Auswertung nicht vollstdndig durchgefiihrt werden.

Abbildung 5.47 zeigt die Momente m, und m& (da mg aus oben genannten Griin-
den nicht fiir alle Proben bestimmt werden kann) der gemessenen Proben im Uber-
blick.

In Abbildung 5.48 sind zusétzlich noch die Magnetisierungswerte aus den SQUID—
Messungen mit eingetragen. Im folgenden Abschnitt 5.3.3 werden méogliche Ursachen

fiir die deutlich unterschiedlichen Messwerte diskutiert.
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(b) Abschétzung des Fehlers von (Sp) am Beispiel von Probe SG008

Abb. 5.46: (a) Gemessene Werte fiir (SH) bei srot = 60° und 75° fiir verschiede-
ne Proben sowie daraus bestimmte Fitkurven. Beim ,magischen Winkel“
srot = 54,7° (senkrechte Linie) kann (Sp) abgelesen werden.

(b) Mogliche extremale Fitkurven (S¢T)(srot), die die Fehlerbalken
(£20%) der beiden Messwerte bei 60° und 75° ausschopfen. Der blaue

Balken gibt den resultierenden Fehlerbereich von (Sp) an.
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Abb. 5.47: Uberblick iiber die aus den XMCD-Daten bestimmten Momente m;, und
m& bei puoH = 4T.
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Abb. 5.48: Vergleich der XMCD-Messungen mit den SQUID-Ergebnissen M (4T)
bei 300 K aus Abb. 5.24.

Fiir die Probe ZG007 (Zn;_,Co,O auf ZnO bei Tg = 400°C) wurden ausfiihrli-

che Hystereseschleifen bei 300 K und 10 K aufgenommen. Dazu wurden jeweils acht
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XMCD-Spektren von den Co—Kanten bei den Feldern 4, 3, 2, 1,5, 1, 0,5, 0,2, 0,1, 0,05,
-0,05, -0,1, -0,2, -0,5, -1, -1,5 und -3T aufgenommen. Da das B-Feld wahrend der
Messung der acht Einzelspektren nicht umgepolt wurde, wurde stattdessen die Pola-
risation des Rontgenstrahls fiir die zweiten vier Spektren vertauscht (+——+—++—),
um eine symmetrische Verrechnung der Spektren zur Elimination von apparativen

Drifteffekten zu erméglichen.

0,5 I T I T I T I T T I T I T I T I
0,4 i 300K DID/D 53
0,3 : D/Ea e o ..o |
L s ]
02F /o _
- uf _
__o1f . i
S oof A S
2 oaf s ]
02f Y ]
03k p——— / SF1 SF2 Gerade | |
L D/D m —o— e % |
0.4 i — mef—o— e x ]
_0,5 I U RN 1 1 1
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Abb. 5.49: Unterschied der berechneten Momente my, und m$" aufgrund verschiede-
ner Auswertemethoden. SF1 und SF2 stehen fiir die beiden verschieden
grofen Stufenfunktionen aus Abb. 5.35 (SF1 = blau, SF2 = griin). Fiir
drei Felder wurden exemplarisch Werte berechnet, wenn vor dem Fit ei-
ner Stufenfunktion ein linearer Hintergrund vom XAS-Signal subtrahiert

wurde (,Gerade”).

Abbildung 5.49 zeigt die resultierenden Hysteresekurven fiir mg und my bei der
Anwendung der verschiedenen Auswertemethoden. Die Subtraktion einer ,grofen®
Stufenfunktion (SF1), die zwischen 810 und 815 eV mit dem XAS-Signal zusammen-
fallt (blau in Abb. 5.35) fiithrt zu groferen Momenten als die kleinere Stufenfunk-
tion (griin in Abb. 5.35, SF2 in Abb. 5.49), die das XAS-Signal zwischen und nach
den Kanten besser approximiert. Die Methode der Subtraktion einer Geraden vom
XAS-Signal vor dem Fit einer Stufenfunktion wurde reprasentativ bei drei Feldern
durchgefiihrt und liefert fiir mg Werte zwischen den beiden vorigen (aber niher an
SF1). Fiir m;, kommen allerdings deutlich kleinere Werte heraus. Die mg—Werte der
beiden Methoden SF1 und SF2 liegen etwa um 40 % des Messwerts auseinander. Es
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sei aber betont, dass die verschiedenen Auswertemethoden an der qualitativen Form
der Hysteresekurve wenig dndern — sie haben lediglich Einfluss auf die Skalierung

und somit die quantitativen Absolutwerte der Momente.

5.3.3 Vergleich von XMCD- und SQUID—-Daten

Beim Vergleich der von XMCD und SQUID gemessenen Momente sind folgende Un-

terschiede zwischen den beiden Messmethoden zu beachten:

e Wihrend beim SQUID die absolute Magnetisierung der Probe gemessen wird
(in Einheiten pp oder %), wird der XMCD-Wert in den Summenregeln nor-
miert auf die Anzahl der Co-Atome. Das XMCD-Signal ergibt also automatisch
eine Magnetisierung in ug/Co. Um das SQUID-Signal in up/Co umzurechnen,
muss die Schichtdicke und der Cobalt-Dotierungsgrad bekannt sein (vgl. Glei-

chung 3.24 auf Seite 44).

e XMCD ist elementspezifisch. Es werden also nur Bahn— und Spinmoment von
Cobalt gemessen. Da die Substrate so gut wie kein Co enthalten, tragen sie
nicht zum Signal bei. Die vom SQUID gemessene Magnetisierung allerdings
kann durch magnetische Fremdatome in Substrat und Film oder sonstige Ver-
unreinigungen an Probe und Messstab verfalscht sein. Dabei kann es sich vor
allem auch um dia- und paramagnetische Beitrage handeln, die um Groéfsenord-

nungen iiber dem Signal der Co—Atome liegen konnen.

e TEY ,sieht* nur die ersten paar Atomlagen des Films. Verhalten diese sich
anders als der Rest, so konnen XMCD— und SQUID-Messwert differieren. Das
FY—-Signal kommt aus allen Tiefen, in die die Rontgenstrahlung noch eindringen
kann. In ZnO betréigt die Eindringtiefe fiir Rontgenstrahlung im betrachteten
Energiebereich etwa 500nm [144]. Durch die starke Absorption an den Co-
Kanten ist sie allerdings deutlich kleiner, und bei streifendem Einfall (srot =
75°) reduziert sie sich weiter um einen Faktor cos 75° = 0,26, so dass auch nicht

der gesamte Film (350 nm) gesehen wird.

e Das SQUID hat eine Auflésungsgrenze von 107 emu (~ 103 up) und eine da-
durch bedingte apparative Unsicherheit. Um aus den XMCD-Signalen Momen-
te zu berechnen, sind komplizierte Bearbeitungsschritte der Rohdaten notig, die

grofte Unsicherheiten im Endergebnis zur Folge haben.

e Wird M in up/Co angegeben, so wird implizit davon ausgegangen, dass jedes
Co—Atom gleich viel zum magnetischen Signal beitragt. Ist allerdings ein Teil
der Co—Atome magnetisch inaktiv (z.B. in Form von antiferromagnetischem

Co0), so tragen die iibrigen Co—Atome ein entsprechend héheres Moment.
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(a) mz, und mg aus XMCD-Messungen sowie M (H) aus einer SQUID—
Messreihe bei 300 K. Griin eingezeichnet ist eine mit Mg = 3up/Co ska-

lierte Brillouinfunktion (J = 2, g; = 2) bei 300K zum Grofenvergleich.
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(b) Stauchung der SQUID-Kurve um den Faktor 4 bringt sie mit den XMCD-mg—
Messwerten in Deckung. Die Skalen rechts und links haben jeweils die gleiche Farbe

wie die zugehorige Messreihe.

Abb. 5.50:

Vergleich der Hysteresekurven der Probe ZG007 bei 300 K von XMCD und
SQUID. Im unteren Graphen ist die SQUID—Messkurve um den Faktor 4

gestaucht worden.
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Abbildung 5.50 zeigt die XMCD-Hysterese an der Probe ZG007 (Zn;_,Co,O auf
Zn0O bei Tg = 400°C) bei 300K im Vergleich mit der entsprechenden SQUID-
Messung M (H). Wenn man die SQUID-Kurve um den Faktor 4 staucht, stimmt
sie bemerkenswert gut mit den XMCD-mg—Werten iiberein (Abb. 5.50(b)). Genau-
genommen miisste man die Summe aus mg und my betrachten, allerdings ist mp,
kleiner als der Fehlerbalken um mg und kann somit vernachléssigt werden.

Die Ursache fiir diesen Skalenfaktor 4 ist derzeit noch unbekannt. Sowohl die
SQUID- als auch die XMCD-Daten sind in pug/Co angegeben. Eine mogliche Er-
klarung ist, dass mit XMCD nur ein Teil des Films gemessen wird und die nicht-
magnetischen oberen Lagen somit den Durchschnittswert der Magnetisierung pro
Cobalt—Atom driicken. Eine weitere Ursache konnten magnetische Fremdatome sein,
die im XMCD-Signal nicht zu sehen wéren, wohl aber in der SQUID-Messung. Al-
lerdings wurden die Substrate vorher im SQUID gemessen und haben keine derart
hohen Signale geliefert, Verunreinigungen durch Eisen und Nickel konnten durch kur-
ze XMCD-Messungen der entsprechenden Absorptionskanten ausgeschlossen werden,

und auch die Rontgenuntersuchungen haben keinen Hinweis auf Fremdphasen gezeigt.

a4l e m (FY10K) | |
— SQUID5K

H (T)
Abb. 5.51: Hysterese der Probe ZG007 bei 10 K (XMCD) und 5K (SQUID)

Die XMCD-Hysteresekurve bei 10 K konnte nicht direkt mit einer entsprechen-
den SQUID-Kurve verglichen werden. Vor der Fahrt nach Grenoble wurden nur
SQUID-Messungen bei 300 K und 5K durchgefithrt. Mit der Probe ZG007 wurde
nach den Hysteresemessungen der Sputterversuch durchgefiihrt, so dass nun keine
10 K—Messung nachgeholt werden kann. In Abbildung 5.51 sind die XMCD-Hysterese
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bei 10K und die SQUID-M(H)-Messung bei 5K zusammen dargestellt. Auf einen
genauen Vergleich der Kurven wird jedoch verzichtet, da der Unterschied zwischen 5
und 10 K grofer ist, als man zundchst annehmen kénnte. Abbildung 5.52 zeigt Bril-
louinfunktionen mit Mg = 3up/Co bei 5 und bei 10 K. Man sieht, dass das parama-
gnetische Signal im Bereich von —4 < pugH < 4T einmal eine deutliche Kriimmung

zeigt, das andere Mal jedoch bereits fast linear verlauft.

3 i T T 'I ' T ] 2 I T T T T T T T T ]
oL Ny |
- e it -
— 1 o/ 7 —
S 3
0 7 »0
= 4L i =
| / i 1k u
2+ // Brillouinfkt. M= 3/Co | - B o ' Brillouinfkt. Mg= 3p/Co
— ——bei 10K g ——bei 10K
b bei 5K | 2F bei 5K -
0 20  d0 0 10 20 30 43 2 4 0 1 2 3 4
HH (M) HH (M)
(a) Die Brillouinfunktion (J = 2, g; = 2) (b) Im Bereich —4 < poH < 4T ist die Bril-
geht bei 5 K bereits frither in Séttigung als louinfunktion bei 10 K anndhernd linear, bei 5 K
bei 10 K. ist sie jedoch noch sichtbar S—{érmig.

Abb. 5.52: Mit Mg = 3ug/Co skalierte Brillouinfunktion bei 5 und 10 K im Vergleich

Allerdings kann man versuchen, das XMCD-Signal aufzutrennen in eine Summe
aus paramagnetischem und ferromagnetischem Cobalt. Im Abschnitt 3.4 wurde dies
bereits fiir die SQUID-Kurven bei 5K angesprochen, allerdings ist die Situation
dort ungleich komplizierter, da alle Fremdatome in der Probe ebenfalls zum Signal
beitragen. Da bei XMCD elementspezifisch gemessen wird, besteht das Signal hier nur
aus ferromagnetischem und paramagnetischem Cobalt. Ein Teil der Co—Atome konnte
zudem antiferromagnetisch angeordnet sein und netto gar nichts zum magnetischen
Moment beitragen.

Die 10 K—Hysterese in Abbildung 5.53 besteht also aus einer Summe

M,A(H) + M,B(H) , (5.12)

wobei A(H) eine ferromagnetische Stufenfunktion mit Hysterese und B(H) die para-
magnetische Brillouinfunktion darstellen. M, und M, sind die jeweiligen Sattigungs-
magnetisierungen. Aus dem Verhéltnis von M,; zu 3up/Co kann man schliefen,
welcher Anteil der Co—Atome sich ferro— bzw. paramagnetisch verhélt.

Durch Vergleich der Steigung der Brillouinfunktion mit der Steigung der gemesse-

nen Hysteresekurve zwischen 3 und 4T wurde M, zu 0,3 - 3up/Co bestimmt (griin
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Abb. 5.53: 10 K-Hysterese von mg. Von den Messdaten (rot) wird eine Brillouinfunk-

tion mit J = %, gy = 2 (griin) subtrahiert, die so skaliert ist, dass sie an

den Enden des Messsignals parallel zu diesem verlduft (griin gestrichelt).

Man erhélt das ferromagnetische Signal (orange gestrichelt).

gestrichelte Linie in Abb. 5.53). Dies wiirde bedeuten, dass 30 % der Co—Atome sich

paramagnetisch verhalten.

Subtrahiert man nun diese skalierte Brillouinfunktion von den Messdaten, so erhélt

man die in Abb. 5.53 orange gestrichelt eingezeichnete Kurve. Sie hat ungefiahr die er-

wartete Stufenform und eine Séttigungsmagnetisierung M, = 0,5up/Co = %-3;“3 /Co.

Somit verhélt sich offensichtlich § der Co-Atome ferromagnetisch (17 %).

Die restlichen 53 % des Cobalts tragen nicht zum magnetischen Moment der Probe

bei. Wie bereits erwahnt konnten sie beispielsweise antiferromagnetisch angeordnet

sein.

1,0+

o m (FY)
e m, - 0,3*BF
= —— 0,44 * SQUID 300K |
4 3 2 4 0 1 2 3 4
uH (T)

Abb. 5.54: Vergleich des 10 K-XMCD-Signals nach Subtraktion des paramagneti-
schen Anteils mit der ferromagnetischen SQUID-Kurve bei 300 K
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Abbildung 5.54 zeigt noch einmal einen Vergleich der resultierenden Kurvenform
des 10 K-XMCD-Signals nach Subtraktion des paramagnetischen Anteils mit der
SQUID-Kurve bei 300 K, die ebenfalls lediglich ein ferromagnetisches Signal darstel-
len sollte. Die SQUID-Kurve muss dazu mit einem Faktor 0,44 multipliziert werden.
Wie man sieht, passen die beiden Kurven gut aufeinander, auch wenn die XMCD-
Stufe etwas steiler ist als die des SQUID-Signals.

Die oben angegebenen Werte fiir die para— und ferromagnetischen Cobalt—Anteile
in der Probe sind vorerst als grobe Abschétzung zu verstehen. Durch Verfeinern der
Auswertemethoden des XMCD-Signals lédsst sich der mogliche Fehler sicher noch
deutlich reduzieren. Es bleibt aber festzuhalten, dass sich dadurch lediglich quantita-
tiv leicht andere Werte ergeben mdogen, die qualitative Aussage und die wesentliche

Physik jedoch nicht von der Auswertungsweise abhéangt.



142 Kapitel 5 FErgebnisse




6 Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Zng5Cog05O—-Filme mittels gepulster
Laserdeposition (PLD) bei verschiedenen Temperaturen T auf drei verschiedenen
Substraten aufgewachsen: ZnO, Al,O3 und ScAIMgO,. Es wurden zwei Filmserien
hergestellt, eine Temperaturserie 1 (T = 300°C, 400°C, 500°C, 600°C) von 100 nm
dicken Zng 95Cog 05O—Filmen auf ZnO und Al,O3 sowie eine Temperaturserie 2 von
350 nm dicken Filmen auf ZnO, Al,O3 und ScAIMgOy,. Alle Proben wurden mittels
Rontgendiffraktometrie auf ihre kristalline Qualitdt und ihre Gitterkonstanten hin
untersucht. Die magnetischen Momente wurden einerseits mittels SQUID—-Messungen
(alle Proben) und andererseits mit XMCD (eine Auswahl aus Serie 2) bestimmt.

Die homoepitaktisch auf ZnO—Substraten gewachsenen Filme zeigen eine aufserge-
wohnlich hohe kristalline Qualitét (geringe rocking curve Halbwertsbreite im Bereich
von 0,03° und somit geringe Mosaizitdt). Nichtsdestotrotz weisen sie offensichtlich
eine hohe Defektdichte auf, so dass flache Storstellen fiir die Vermittlung des Ferro-
magnetismus zur Verfiigung stehen.

Die rocking curves der Filme auf Al,O3—Substraten setzen sich aus zwei gaufformi-
gen Kurven mit unterschiedlicher Breite zusammen. Eine plausible Erklarung wére,
dass die Filme ihre Wachstumsmode nach kurzem Lagen- hin zu Sdulenwachstum
andern. Sie zeigen kleinere Magnetisierungssignale als die gleichzeitig gewachsenen
Filme auf ZnO, was darauf hindeuten kann, dass die einzelnen Kristallite geringere
Defektdichten aufweisen als die epitaktischen Schichten auf den ZnO—Substraten.

Die c-Gitterkonstanten der Zng 95Cog 95 O-Filme auf ZnO sind bei niedrigen Wachs-
tumstemperaturen grofer als die von ZnO—Substraten, bei steigendem T nahern sie
sich aber dem ZnO—Substrat—Wert an. Auf Al,O3 ist ¢ nur bei T; = 300°C etwas gro-
fser als der ZnO—-Substrat—Wert, fiir die iibrigen Temperaturen wéchst der Film mit
der Gitterkonstante von undotiertem ZnO. Auf ScAIMgO, ist der Wert der Gitter-
konstanten c offensichtlich unabhéngig von T im betrachteten Temperaturbereich.

Die SQUID-Magnetisierungskurven zeigen keinen eindeutigen Trend. Die Filme auf
Zn0O mit Wachstumstemperaturen zwischen 400°C und 500°C besitzen die hochste
Séattigungsmagnetisierung von bis zu 1,7 ug/Co, Filme auf AlyOz und ScAIMgO,
haben fiir T; = 300°C das hochste Mg (0,7 bzw. 0,2 up/Co), es handelt sich also um

Filme, die eine leicht erhohte Gitterkonstante ¢ besitzen.

143



144 Kapitel 6  Zusammenfassung und Ausblick

Die M(H)-Kurven bei 300 K haben eine ferromagnetische Stufenform und zeigen
Hysterese bei kleinen Feldern. Die M (T)-Messungen im Nullfeld zeigen auch bei
T > 300K noch eine endliche Remanenz. Beides spricht fiir Ferromagnetismus, al-
lerdings weill man bei den SQUID-Messungen nicht, welches Element fiir das Signal

verantwortlich ist.

Daher wurden XMCD-Messungen an einigen Proben durchgefithrt. XMCD hat
den groften Vorteil, dass es elementspezifisch nur das Signal der uns interessierenden
Co—Atome misst. Auch wenn die quantitative Auswerteprozedur der XMCD-Daten
noch nicht eindeutig feststeht, ldsst sich dennoch qualitativ schon mit Sicherheit
sagen, dass das Co in den Proben bei 300 K ferromagnetisch ist. Dabei handelt es
sich um den ersten experimentellen Beweis fiir Raumtemperatur—Ferromagnetismus

von Co in ZnO durch XMCD!
Nach diesem Erfolg bleibt fiir die Zukunft trotzdem noch eine Menge zu tun: Es

wird weiter an der Auswertung der XMCD-Rohdaten gearbeitet, um verléssliche
und vergleichbare quantitative Werte fiir Spin— und Bahnmomente in den Filmen zu
erhalten. In der Literatur existieren verschiedene teilweise widerspriichliche Verfahren
zur Auswertung der Spektren, diese werden aktuell verglichen, um den jeweiligen
Einfluss der Methoden auf die Ergebnisse zu sehen und zu einer eigenen konsistenten

Methode zu gelangen.
Genauere Analyse der Form der XMCD-Spektren und Vergleiche mit Signalen

von metallischem Co und Cobaltoxiden kénnen Aufschluss dariiber geben, ob das
ferromagnetische Co wirklich in die Halbleitermatrix eingebettet ist oder in Form
von Clustern vorliegt. Erste RIXS-Untersuchungen wurden bereits durchgefiihrt und
sahen vielversprechend aus. Dies wird ein zentraler Punkt in der weiteren Diskussion

der Zn;_,Co,O-Proben sein.

Nachdem nun feststeht, mit welchen XMCD-Messungen man den Ferromagnetis-
mus am besten erkennt, wiirde es sich natiirlich anbieten, weitere Proben mit dieser
Methode zu analysieren, um Informationen iiber den Einfluss der Wachstumspa-
rameter und der Substrate auf den Ferromagnetismus der Co-Atome zu erhalten.
Beispielsweise konnten die Versuche des Filmwachstums in anderen Wachstumsat-
mosphéren oder mit verschiedenen Co—Konzentrationen ausgeweitet werden.

Ein weiterer Punkt in den XMCD-Daten ist der Unterschied in den Ergebnissen
aus dem oberflachensensitiven total electron yield und dem weiter aus der Tiefe der
Probe stammenden fluorescence yield Signal. Die Hypothese einer unmagnetischen
Schicht (magnetic dead layer) an der Oberfliche der Probe ist noch nicht bestatigt
und konnte beispielsweise durch Messung von Filmdickenserien oder weitere Sput-

terversuche weiter untersucht werden.

Aufserdem kénnte man versuchen, das SQUID—Signal bei tiefen Temperaturen ana-
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log zu der in Abschnitt 5.3.3 verwendeten Methode als Summe aus para— und ferroma-
gnetischen Signalen zu parametrisieren, um so mehr Informationen aus den Messkur-
ven zu gewinnen. Allerdings ist hier das SQUID klar im Nachteil gegentiber XMCD,
da das Signal aus vielen verschiedenen Beitrdgen bestehen kann, im Gegensatz zum
XMCD-Signal, das nur von Co stammt. Besonders der Beitrag der Substrate kann
die Auswertung kompliziert machen.

Zur Klarung, welche strukturellen Unterschiede die Ursache fiir das unterschiedli-
che magnetische Verhalten der Filme auf den verschiedenen Substraten sind, wurden
bereits einige Proben zur Analyse mittels TEM (Transmissionselektronenmikrosko-
pie) geschickt.

Das Gebiet rund um den Raumtemperatur—Ferromagnetismus in Cobalt—dotiertem
Zinkoxid bietet somit sicherlich noch geniigend Stoff fiir zahlreiche Diplom— und

Doktorarbeiten.
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