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Kapitel 1

Einleitung

Die konventionelle Elektronik basiert auf der elektrischen Ladung von Elektronen — der
Elektronenspin als Freiheitsgrad wird hier nicht angewandt. Moderne technologische
Entwicklungen stellen jedoch sténdig wachsende Anforderungen an den Leistungsver-
brauch, die Geschwindigkeit der Informationsverarbeitung und die Integrationsdichte.
Neuartige, unter dem Oberbegriff Spintronik zusammengefasste Konzepte bedienen
sich des Spinfreiheitsgrads und eréffnen dadurch neue Mo6glichkeiten.

Die Entwicklung konzeptionell neuer Bauelemente ist jedoch nur auf der Grund-
lage eines tiefen Verstdndnisses der physikalischen Mechanismen moglich. Die kon-
tinuierliche Verbesserung der Diinnschichttechnologie ermoglicht es, die Physik von
ferromagnetischen Schichten systematisch zu erforschen, und damit sowohl fiir die
Grundlagenforschung wie die technologische Anwendung wichtige Erkenntnisse zu ge-
winnen.

Die Magnetisierung permanentmagnetischer Materialien zeigt bevorzugt in gewisse
kristallographische Richtungen. Diese als magnetische Anisotropie bezeichnete Eigen-
schaft beruht darauf, dass der Betrag der freien Energie in verschiedenen Richtungen
unterschiedlich ist. Aus technologischer Sicht ist die magnetische Anisotropie eine
der wichtigsten Eigenschaften magnetischer Materialien. Abhéngig vom Typ der An-
wendung ist der Einsatz von Materialien mit hoher oder niedriger magnetischer An-
isotropie erforderlich, z. B. in Permanentmagneten oder in Schreib-Lese-Kopfen von
Festplatten. Daraus resultiert die Notwendigkeit, moglichst exakt einzelne Anisotro-
piebeitrige der Materialien zu charakterisieren, sowie Mechanismen, die eine Manipu-
lation und schliellich eine den technologischen Anforderungen geniigende Kontrolle
der magnetischen Anisotropie erlauben, zu untersuchen.

Die magnetische Anisotropie als intrinsische Eigenschaft von permanentmagneti-
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schem Volumenmaterial weist eine Abhéngigkeit sowohl von der geometrischen Form
des Materials, als auch von den induzierten Verspannungen auf. Dies ist eine ideale
Grundlage fiir Modifikationen der magnetischen Anisotropie durch gitterangepasstes
Wachstum von epitaktischen, also kristallographisch definierten Filmen auf Substra-
ten. Die prazise magnetische und strukturelle Charakterisierung der Filme durch die
im Verlauf dieser Arbeit beschriebenen Techniken erlaubt die Untersuchung der An-
isotropie auf der Basis exakt definierter Schichteigenschaften. Auf dieser Grundlage
kann durch die weiteren Freiheitsgrade, also z. B. durch die Wahl des Substrats und die
dadurch im Film induzierte Verspannung oder durch lithographische Strukturierung,
eine Manipulation der magnetischen Eigenschaften erfolgen.

Das Eisenoxid Magnetit (Fe3Oy,) ist fiir diese Zwecke hervorragend geeignet, da
es als bindres System das Wachstum qualitativ hochwertiger Filme erlaubt. Die mit
858 K weit oberhalb der Raumtemperatur liegende Curie-Temperatur ist insbesondere
in Hinsicht auf Anwendungen von Relevanz, da diese eine Existenz der permanent-
magnetischen Eigenschaften in einem moglichst grolen Temperaturbereich erfordern.
Zudem ist Magnetit laut theoretischen Berechnungen ein Halbmetall, weist also am
Ferminiveau eine vollstindige Spinpolarisation auf. Dadurch eréffnen sich in der Spin-
tronik vielfache Einsatzmoglichkeiten. Weitere Anwendungsméglichkeiten bieten die
multiferroischen Eigenschaften von Magnetit: parallel zum Ferrimagnetismus weisen
Magnetit-Volumenproben bei tiefen Temperaturen permanentelektrische Funktiona-
litat auf.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist die Kontrolle der magnetischen Anisotropie in
situ, d. h. in einem Bauelement wiahrend der Funktion. Idealerweise sollte eine solche
Kontrolle anhand von elektrischen Freiheitsgraden erfolgen, da die elektrische La-
dung mit Elektronik gut manipulierbar ist. Unter Ausniitzung der Verkniipfung von
elektrischen und magnetischen Freiheitsgraden, bzw. anhand der Kette elektrisch —

Kristallverspannung — magnetisch konnte eine solche Kontrolle méglich sein.

Ziel dieser Arbeit ist eine genaue Charakterisierung der magnetischen Anisotropie
in diinnen Magnetitschichten. Die dafiir notwendigen Untersuchungen wurden mit der
Methode der ferromagnetischen Resonanz (FMR) durchgefiihrt. Diese erlaubt durch
ihre hohe Empfindlichkeit durch entsprechende Messkonfigurationen eine exakte und

vollstéandige Bestimmung der Anisotropieparameter diinner Schichten.

Nach einer Vorstellung des Materialsystems Magnetit in Kapitel 2] erfolgt in Kapi-



tel Bl eine Beschreibung des Filmwachstums diinner, epitaktischer Schichten und deren
strukturelle und magnetische Charakterisierung. Die Untersuchung der magnetischen
Anisotropie von Magnetitfilmen auf den Substraten MgO und ZnO ist in Kapitel (4]
beschrieben. Hier werden sowohl Untersuchungen an diinnen Filmen als auch an mi-
krostrukturierten Drihten aus Magnetit, die zur Analyse der magnetischen Anisotro-
pie in Abhéngigkeit der geometrischen Form dienen, erlautert. Kapitel Bl behandelt
ein grundlegendes Experiment zur Kontrolle der magnetischen Anisotropie, also ei-
ner Manipulation der Magnetisierung durch eine kontrollierbare und reproduzierbare
Verspannungsinduzierung im Film. Eine Zusammenfassung dieser Arbeit beinhaltet
Kapitel
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Kapitel 2

Magnetit

Das wohl als erstes magnetisches Material entdeckte Magnetit (Fe3O,4) ist nach wie
vor Gegenstand aktueller Forschung. Permanentmagnetische Materialien wie Magne-
tit weisen magnetisch leichte und harte Richtungen der Magnetisierung auf, d. h. die
Energie, die zur Magnetisierung eines Kristalls benotigt wird, hdangt von der Orientie-
rung des externen Magnetfeldes relativ zu den kristallographischen Achsen ab. Diese
als magnetische Anisotropie bezeichnete Eigenschaft [I] ist sowohl aus grundsétzli-
chem als auch technologischem Standpunkt von groflem Interesse, da z. B. das Wachs-
tum diinner Filme eine Manipulation der magnetischen Eigenschaften ermoglicht. Ne-
ben der magnetischen Anisotropie weist Magnetit weitere interessante Eigenschaften
auf: eine hohe Séttigungsmagnetisierung und eine sehr hohe Curie-Temperatur. Wei-
terhin spaltet die Austauschwechselwirkung in permanentmagnetischen Materialien
das Leitungsband in Bander von Majoritédts- und Minoritatsladungstriagern auf, dies
resultiert in einer Spinasymmetrie am Ferminiveau. Magnetit wird in theoretischen
Berechnungen halbmetallischer Charakter vorhergesagt, also eine vollstédndige Spinpo-
larisation am Ferminiveau. Somit ist das Material pridestiniert fiir Anwendungen in
der Spintronik [2]. Neben den permanentmagnetischen Eigenschaften besitzt Magnetit
noch permanentelektrische Funktionalitit, dies wird zusammengefasst als Multiferroi-
zitét bezeichnet. In diesem Kapitel werden diese herausragenden Charakteristika des

Materials ndher beschrieben.
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2.1 Kiristalline und magnetische Eigenschaften

Magnetit kristallisiert bei Raumtemperatur in der kubischen, inversen Spinellstruk-
tur [3]. Die Sauerstoffatome bilden fcc-Gitterl, withrend die Eisenatome interstitielle
Positionen einnehmen. Die Einheitszelle (Abbildung 2.1]) besteht aus 8 Sauerstoff-fcc-
Untergittern und enthélt 8 Formeleinheiten Magnetit, also 24 Eisen- und 32 Sauerstoff-
atome. Die chemische Formel von Magnetit lisst sich formal mit [Fe**] 4[Fe* T Fe ] 503~
bezeichnen, Eisen liegt also in zwei Valenzzustédnden vor. Wahrend in der normalen
Spinellstruktur jede Valenz nur eine bestimmte Position im Gitter einnimmt, kommt
es in der vorliegenden inversen Spinellstruktur zu Vermischungen: die Fe?*-Ionen neh-
men die von Sauerstoff oktaedrisch koordinierten B-Plitze ein, wihrend sich die Fe?'-
Ionen zu gleichen Teilen auf die B-Plitze und die tetraedrisch koordinierten A-Plédtze
verteilen [3]. Die Gitterkonstante von Magnetit betrigt a = b = ¢ = 0,8396 nm [4].

Abbildung 2.1: Kristallstruktur von Magnetit [5].

Die magnetischen Momente innerhalb der A- und B-Untergitter sind parallel ausge-
richtet, also ferromagnetisch gekoppelt, wiahrend die magnetischen Momente der Ato-
me auf den A-Plidtzen antiparallel zu denen der B-Plédtze angeordnet sind, zwischen
den Gittern liegt somit antiferromagnetische Kopplung vor. Aus dieser Konfiguration
resultiert eine Kompensation der magnetischen Momente der Fe**-Ionen. Magnetit
stellt somit einen Ferrimagneten dar, dessen resultierendes magnetisches Moment von
4up pro Formeleinheit alleine durch die Fe*'-Ionen verursacht wird [6]. Die hohe

Curie-Temperatur T betragt 858 K [7], dariiber wird Magnetit paramagnetisch.

lengl. face centered cubic
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Bei Raumtemperatur ist Magnetit mit einer gegeniiber Kupfer um 3 Groflenord-
nungen kleineren Leitfihigkeit von 250 Q 'em™' [§] ein miBig guter Leiter. Bei Ab-
kithlung unter eine Temperatur von ca. 121 K sinkt die Leitfahigkeit abrupt um 2
GroBenordnungen ab [9]. Diese als Verwey-Ubergang bezeichnete Eigenschaft stellt
einen strukturellen Phaseniibergang, der mit einem Metall-Isolator-Ubergang verbun-
den ist, in eine Struktur niedrigerer Symmetrie dar. Der Ubergang betrifft nicht nur
die elektrischen Eigenschaften, sondern ist mit einer fundamentalen Anderung auch
anderer grundlegender Eigenschaften wie Kristallstruktur, Magnetismus und spezifi-
scher Wirme verbunden. Die urspriingliche Annahme eines strukturellen Ubergangs
von kubischer zu orthorhombischer Symmetrie [8, 6 (10, [11] hat sich als falsch erwie-
sen, tatsdchlich findet eine Transformation von kubischer zu monokliner Symmetrie
statt, mit einer Verkippung der c¢-Achse aus der [001]-Richtung um 0,23° [12} [13].

2.2 Austauschmechanismen

Die physikalischen Ursachen des Magnetismus und der elektrischen Eigenschaften kon-
nen in einem einfachen Modell durch das Auftreten zweier Austauschprozesse, dem so-
genannten Super- und Doppelaustausch [14], dargelegt werden. Die beteiligten Eisen-
ionen liegen in der Elektronenkonfiguration Fe?*: [Ar]3d® und Fe®*: [Ar]3d® vor (siche
Abbildung . Die durch [Ar] gekennzeichneten tiefer liegenden, abgeschlossenen
Schalen sind hinsichtlich der magnetischen Eigenschaften nicht von Relevanz. Geméaf3
den Hundschen Regeln besitzt Fe>™ den Spin S = 2 und Fe*" den Spin S = 5/2.
Unter bestimmten Voraussetzungen konnen reale Hiipfprozesse von Elektronen, al-
so tatséchlicher Ladungstransport, auftreten. Unter Beachtung der Erhaltung der Va-
lenzzusténde und der Erhaltung der Spinzustédnde kann nur ein erlaubter Hiipfprozess
auftreten (Abbildung : lediglich das 3d-|-Elektron des Fe?'-Ions kann zum
Fe**-Ion hiipfen. Auch dieser Prozess ist nur unter der Voraussetzung moglich, dass
der verbleibende Spin der beiden Ionen parallel ausgerichtet ist, da andernfalls die
Hundsche Kopplung iiberwunden werden miisste. Eine mit derartigen Hiipfprozessen
verbundene Delokalisierung der Elektronen resultiert in einer Energieabsenkung des
Systems, aus diesem Grund bevorzugt das System eine ferromagnetische Kopplung
der Spins der B-Plitze. Diese Austausch-Wechselwirkung wird Doppelaustausch ge-
nannt [14]. In diesem einfachen Modell l4sst sich auch die Halbmetallizitéit erkldren,

da sich geméafl der Valenz- und Spinerhaltung nur Minorititsladungstriger bewegen



8 Kapitel 2 Magnetit

E
A Fez+ Fes+
3d (4t It Tt I ] It It
4s Fe* Fe* Fe* Fé’
3p .
3s o ull i
2 t L=
L/ ﬁ_ AL
2s Y t Oty
3d° 3d° 3d° 3d°
1s S=2 5/2 5/2 2

(a) (b)

Abbildung 2.2: (a) Elektronenkonfiguration von Fe®*- und Fe®*-Ionen, (b) erlaubter
Hiipfprozess.

koénnen.

Ein derartiger realer Ladungsaustausch ist zwischen den tetraedrisch koordinier-
ten Fe*™-Ionen auf den A-Plitzen und den oktaedrisch koordinierten Fe*™-Ionen auf
den B-Pléatzen nicht moglich. Auch hier stellt sich jedoch ein langreichweitiger Aus-
tauschprozess ein, dieser wird durch virtuelle Hiipfprozesse der Elektronen realisiert.
Analog zum Doppelaustausch fithren derartige Hiipfprozesse zu einer Delokalisierung
des Elektronensystems und damit verbunden zu einer Absenkung der Gesamtenergie.
Diese als Superaustausch bezeichnete Wechselwirkung fiihrt zu einer antiferromagne-
tischen Spinordnung [14].

Das erste konsistente Modell, das eine Erkldarung der zur damaligen Zeit vorliegen-
den experimentellen und theoretischen Untersuchungen erlaubte, wurde von Verwey
formuliert [I5]. Im Rahmen dieses Modells wurde die Hochtemperaturleitfahigkeit
durch thermisch aktiviertes, schnelles Hiipfen von Elektronen zwischen den auf den
B-Plitzen willkiirlich verteilten Fe?*'- und Fe*'-Ionen erkldrt. Durch Abkiihlen un-
ter die Verwey-Temperatur wurde in Zusammenhang mit der Reduzierung der Kris-
tallsymmetrie von kubischer zu orthorhombischer Struktur eine Ladungsordnung der
Fe?"- und Fe3'-lonen auf den B-Plitzen und damit eine starke Unterdriickung des
Ladungstransports vorgeschlagen. Das Verwey-Modell wurde jedoch durch Experi-

mente widerlegt [I5]. In einem nachfolgenden Band-basierenden Modell [16] wurde
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Bandleitfdhigkeit als dominanter Mechanismus des Ladungstransports vorgeschlagen.

Durch eine Formulierung in der Form eines Hubbard-artigen Hamiltonians

H = Huyin + Hpot = —1 Z (c;rcj + c;r-ci) +U Z nin; (2.1)
(6,3) (6,3)

mit den Vernichtungs- (¢) und Erzeugungsoperatoren (c') bezogen auf die Minoritéits-
ladungstrager, dem Teilchenzahloperator n, der Hiipfamplitude ¢ und dem Coulomb-
Potential U kann eine einfache Beschreibung der Hiipfprozesse erfolgen. Durch die-
ses Modell erfolgt eine Reduzierung auf einfaches sogenanntes Nearest-Neighbour-
Hopping spinloser Teilchen mit den Indizes i, j iiber alle moglichen néchsten Nach-
barn. Die beiden Terme des Hamiltonians beschreiben gegenléufige Bestrebungen des
Systems. Bei hohen Temperaturen dominiert der kinetische Term, der durch eine De-
lokalisierung des Elektronensystems zu einer Energieabsenkung fiihrt und damit die
Ursache der Leitfahigkeit darstellt. Unterhalb des Verwey-Ubergangs erfolgt eine zur
Energieerniedrigung selbstkonsistente Ordnung der Elektronen, die dadurch ein pe-
riodisches Coulomb-Potential kreieren, das die Ordnung aufrechterhélt. Aus dieser
Ladungsordnung resultiert eine stark sinkende Leitfahigkeit.

Es folgte eine Vielzahl weiterer Modelle (siehe [15]). Trotz intensiver Forschung
innerhalb der letzten 60 Jahre sind jedoch wesentliche den Verwey-Ubergang betref-
fende Fragestellungen wie die Existenz und der Ursprung der Ladungsordnung [15, 9]

immer noch ungeklért.

2.3 Bandstruktur

Wie einleitend in diesem Kapitel bereits erwihnt, wurde fiir Magnetit durch Band-
strukturberechnungen Halbmetallizitéit vorhergesagt, also eine endliche Zustandsdich-
te der Spins der Minoritatsladungstréger (|-Spins) am Ferminiveau bei einer Energie-
liicke der Spins der Majoritéatsladungstrager (7-Spins) an diesem Niveau.

Eine Analyse von derartigen Berechnungen muss jedoch beriicksichtigen, dass diese
Kalkulationen aufgrund der hohen erforderlichen Rechenleistungen immer auf verein-
fachenden Annahmen basieren, wie z. B. der eines unendlich ausgedehnten Kristalls.
Ein moglicher Einfluss von Oberflachen- und Grenzflacheneffekten auf die elektroni-

sche Struktur wird somit vernachléssigt.
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Ab initio-Kalkulationen von Jeng et al. nach der auf der LSD-Funktionaltheorie? be-
ruhenden LMTO-Methodé® unter Beriicksichtigung skalar-relativistischer Terme [17]
sind in Abbildung dargestellt. Die obere Hélfte zeigt die Zustandsdichte des Spin-
T-Bandes, die untere die Zustandsdichte des Spin-|-Bandes. A und B indizieren die
dominanten Fe(A) und Fe(B) 3d-Béander. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ist nur

h T T T

i

minority spins

Density of states (states/eV fu)

-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 1 2 3

0
Energy (eV) Er

Abbildung 2.3: Berechnete Bandstruktur von Magnetit.

die Zustandsdichte der Minoritatsladungstrager an der Fermienergie Fr endlich, die-
jenige der Majoritédtsladungstriager weist an dieser Energie eine Liicke auf. Daraus
resultiert der halbmetallische Charakter von Magnetit, wobei die Leitfdhigkeit nur
auf dem partiell gefiillten Fe(B) 3d-Band der Minoritétsladungstréger basiert. Die
Asymmetrie der Zustandsdichten von Spin-T und Spin-| resultiert aus der antiparal-
lelen magnetischen Kopplung zwischen den A- und B-Pldtzen der Fe-Atome, die zu
einer isolierenden Bandliicke des Majoritétsspins von 0,54 eV am Ferminiveau fiihrt.

Weiterhin bemerkenswert sind von Jeng et al. durchgefiithrte Bandstrukturberech-
nungen auf der Grundlage von verspanntem Magnetit zur Modellierung der Einfliisse
von uniaxialen Verspannungen bedingt durch Gitterfehlanpassungen auf die elektroni-
sche Struktur und die magnetokristalline Anisotropie [I7]. Der Einfluss von Verspan-

nung bewirkt bedingt durch Bandverbreiterungen ein Schlielen der Bandliicke des

2engl. Local-Spin-Density
3engl. Linear Muffin-Tin Orbital



2.4 Magnetische Anisotropie von Magnetit 11

Majoritatsspins, dies tritt sowohl im Fall isotrop tensiler als auch kompressiver Ver-
spannung auf. Unter hohen Verspannungen (kompressiv: > 1,3%, tensil: > 2,1%) wird
also ein Isolator-Metall-Ubergang von halbmetallischem zu normalmetallischem Ver-
halten vorhergesagt. Die Berechnungen zeigen ferner sowohl eine monoton steigende
Abhéngigkeit der uniaxialen Anisotropiekonstanten als auch eine steigende Abhén-
gigkeit der kubischen Anisotropiekonstanten (sieche Abschnitt 2.1]) von kompressiver
zu tensiler Verspannung.

Ein experimenteller Nachweis der Halbmetallizitdt von Magnetit wurde mittels UV-
Photoemission an epitaktischen (111)-orientierten Magnetitfilmen durchgefiihrt. Die
gemessene Spinpolarisation betrug bei Raumtemperatur am Ferminiveau —(80 4 5)%
[18]. Weiterhin stiitzt diese Untersuchung die bandartige Beschreibung der elektroni-
schen Struktur von Magnetit, da fiir diese Art von Untersuchung die Spinpolarisation
im ionischen Modell, also einer Beschreibung der Leitfahigkeit durch reines Elektro-
nenhiipfen zwischen den Fe-Ionen, eine Obergrenze von —66,6% bei T = 0K nicht

tiberschreiten kann [I§].

2.4 Magnetische Anisotropie von Magnetit

Das magnetische Verhalten eines permanentmagnetischen Kristalls ist stark von der
Orientierung des externen Magnetfeldes relativ zum Kristall abhéngig. Allgemein wird
die Praferenz der Magnetisierung, sich entlang gewisser kristallographischer Achsen
auszurichten, als magnetische Anisotropie bezeichnet [19]. Diese aus energetischer
Sicht bevorzugten Richtungen der Magnetisierungen werden als magnetisch leich-
te Richtungen bezeichnet. Magnetische Anisotropie beruht hauptséchlich auf zwei
mikroskopischen Wechselwirkungen: der Dipol-Dipol-Wechselwirkung und der Spin-
Bahn-Kopplung [1]. Die mikroskopischen Ursachen magnetischer Anisotropien sind
jedoch fiir deren Beschreibung irrelevant, da eine zweckméfige Formulierung unter
Symmetriebetrachtungen erfolgen kann.

Die lokale Umgebung der magnetischen Momente verursacht die sogenannte Kris-
tallanisotropie. Die kubische Kristallstruktur von Magnetit bei Raumtemperatur du-
Bert sich fiir Volumenmaterial in magnetisch leichten, mittelschweren und harten Ach-
sen entlang der kristallographischen (111)-, (110)- und (100)-Richtungen |20, 21]. Der
mit der Abkiithlung unter die Verwey-Temperatur verbundene strukturelle Phasen-

ibergang von kubischer zu monokliner Symmetrie [12] [13] ist mit einem vielfach ver-
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zwillten Zustand verbunden, da jede der kubischen (100)-Richtungen sich in die mo-
nokline c-Achse transformieren kann und fiir jede der moglichen c-Achsen zwei Mo6g-
lichkeiten fiir die monoklinen a- und b-Achsen existieren. Daraus resultiert ein Zerfall
des Kristalls in viele Kristallite, von denen jedes eine der sechs unterscheidbaren axia-
len Beziehungen aufweist [6]. Um einen monoklinen einphasigen Kristall zu erhalten,
ist eine Abkiihlung im Magnetfeld und die Ausiibung von Druck nétig [12, [6 21].
Das externe Magnetfeld in [001]-Richtung (oder eine dquivalente (100)-Richtung) legt
die magnetisch leichte monokline c-Achse (aus der kubischen [001]-Richtung um 0,23°
gegen die monokline a-Achse gekippt) fest. Der wihrend der Abkiihlung zusétzlich
ausgeiibte Druck bricht die [a,b]-Verzwillung und legt dadurch die magnetisch har-
te, monokline a-Achse (kubische [110]-Richtung) und die magnetisch mittelschwere
b-Achse (kubische [110]-Richtung) fest.

Die magnetischen Eigenschaften diinner Filme kénnen sich wesentlich von denen des
Volumenmaterials unterscheiden. Die mit der Reduzierung einer geometrischen Di-
mension diinner Filme verbundene Symmetriebrechung fiithrt aus energetischen Griin-
den zu einer Préiferenz der Magnetisierung, sich in die Filmebene zu legen. Diese Be-
strebung wird als Formanisotropie bezeichnet. Eine weitere Anisotropie diinner Filme
stellt die sogenannte magnetoelastische Anisotropie dar. Die bedingt durch induzier-
te Verspannung im Film hervorgerufene uniaxiale Anisotropie kann im Extremfall die
Gleichgewichtsorientierung der Magnetisierung entscheidend verdndern, und damit zu
einer magnetisch leichten Achse senkrecht zur Filmebene fithren. Die Beeinflussung
der Verspannung eines Films kann somit also eine Kontrolle der magnetischen An-
isotropie ermoglichen. Eine derartige Verspannungsinduzierung ist z. B. wahrend des
Wachstumsprozesses durch epitaktisches, gitterangepasstes Wachstum auf Substra-
ten mit Gitterfehlanpassung oder durch Ausiibung von mechanischer Verspannung
auf das Substrat [22], 23] moglich. Nach dem Wachstum kann eine Verspannung des
Films durch Tempern unter Anwesenheit eines externen Magnetfeldes erfolgen [22].
Weiterhin kann eine Modifizierung der physikalischen Eigenschaften eines Materialsys-
tems durch nachtrigliche Applikation mechanischer Verspannung ausgefiihrt werden.
Dies kann iiber elektrische Felder durch den sogenannten Piezowiderstands-Effekt [24]
oder durch auf ferroelektrischen Substraten wie Bariumtitanat (BaTiO3) gewachsenen

Filmen realisiert werden.
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2.5 Multiferroizitat

Magnetit ist eines der seltenen Materialien, das neben ferromagnetischen auch fer-
roelektrische Eigenschaften besitzt. Durch Abkiihlung unterhalb ~ 10K tritt eine
Transformation in eine ferroelektrische Phase ein. Wie jedoch bereits die geringe An-
zahl der zu diesem Thema vorhandenen Veroffentlichungen [25] 26, 27, 28] zeigt, ist
ein experimenteller Nachweis der ferroelektrischen Eigenschaft in Magnetit schwierig,
bedingt durch sowohl das hohe Koerzitivfeld bei niedrigen Temperaturen als auch die
hohe Leitfihigkeit bei hohen Temperaturen [25]. Aus diesen Griinden ist bis dato eine
exakte Bestimmung der ferroelektrischen Ubergangstemperatur und des Betrags der
spontanen elektrischen Polarisation nicht erfolgt.

Die Beobachtung einer P-E-Hysteresekurve bei T'= 4,2 K durch Kato et al. zeigte
eine c-Achsen-Komponente der spontanen elektrischen Polarisation von 1,5 uCem ™2
[25]. Dieser Wert gibt jedoch lediglich einen unteren Grenzwert der spontanen Polari-
sation an, da die P-FE-Hysteresekurve nicht geséttigt war. In einer spéteren Untersu-
chung erfolgte die Bestimmung der a-Achsen-Komponente der spontanen Polarisation
bei T = 4,2K zu 4,8 uCcm ™2 [26], jedoch konnte auch in dieser Messung eine Stti-
gung nicht bestétigt werden. Aus diesen beiden Komponenten wurde der Betrag der
Polarisation zu 5,0 uCem ™2 abgeschiitzt [26]. Weitere Experimente durch Miyamoto et
al. ergaben eine a-Achsen-Komponente der Polarisation bei 7 = 4,2 K von 52 uCcm ™2
[27], also einen wesentlich hoheren Wert als der durch Kato et al. bestimmte. Dieser
Wert von 52 uCem ™2 entspricht dem doppelten der spontanen Polarisation von Ba-
riumtitanat (BaTiOs). Ein absoluter Wert der spontanen Polarisation liegt jedoch,
wie bereits erwdhnt, unseres Wissen noch nicht vor. Weitere Untersuchungen zeigten
eine Untergrenze der Ubergangstemperatur, da ein Nachweis der Ferroelektrizitét von

Magnetit bei T~ 15K erbracht wurde [2§].



14

Kapitel 2

Magnetit




Kapitel 3

Probenpraparation und

Charakterisierung

In diesem Kapitel werden die experimentellen Techniken, die im Rahmen dieser Ar-
beit zur Anwendung kamen, und die daraus gewonnenen Ergebnisse diskutiert. Die zu
untersuchenden diinnen Filme wurden mittels gepulster Laser-Deposition gewachsen,
die Charakterisierung der Proben erfolgte in struktureller Hinsicht durch Rontgendif-
fraktometrie (XRDY) und in magnetischer durch SQUID-Magnetometrie. Durch op-
tische Lithographietechnik und Ionenstrahldtzen konnten die Proben gegebenenfalls
strukturiert werden. Die mittels dieser Methoden gewonnen Erkenntnisse bilden die
Grundlage fiir die in den Kapiteln dlund [l diskutierte Untersuchung der magnetischen

Anisotropie durch ferromagnetische Resonanz.

3.1 Filmwachstum

Die im Rahmen dieser Diplomarbeit untersuchten Filme wurden mittels gepulster
Laser-Deposition (PLD?) hergestellt. Bei dieser Wachstumsmethode wird mit einem
Laser Material von einem Target ablatiert und auf einem geeigneten Substrat epitak-
tisch abgeschieden [29]. Epitaxie bezeichnet hier geordnetes kristallines Wachstum ei-
ner Schicht auf einem Substrat. Der Film wéchst hierbei in einer festen Beziehung zum
Substrat auf, gekennzeichnet durch eine definierte strukturelle und azimutale Orien-
tierung zueinander. Dies beinhaltet, vor allem in heteroepitaktischen Wachstumspro-

zessen, jedoch nicht zwangsléufig eine vollstindige Ubernahme der Gitterkonstanten

lengl. X-Ray Diffraction
2engl. Pulsed Laser Deposition
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des Substrats, also ein voll gitterangepasstes oder pseudomorphes Wachstum [30].

3.1.1 PLD-System

Die PLD-Wachstumskammer ist Teil einer Ultrahochvakuumanlage, deren einzelne
Elemente an eine Hauptkammer angeflanscht sind. Das durch Vorbehandlung gerei-
nigte Substrat wird mit Leitsilber auf einen Probenhalter aus Kanthal aufgeklebt und
durch eine Probenschleuse in die UHV-Anlage eingebracht. Wie der schematischen
Darstellung des PLD-Prozesses in Abbildung B.1] zu entnehmen ist, trifft ein UV-
Excimer-Laser mit einer Wellenldinge von A = 248 nm fokussiert auf ein rotierendes
Target. Dieses Target besteht aus dem abzuscheidenden Material, {iblicherweise in sto-
chiometrischer und polykristalliner Form. Die durch den hochenergetischen Laserpuls
an der Targetoberfliche deponierte Energie fiihrt zu einem Aufbrechen der Bindungen
des Targetmaterials und der Bildung einer sogenannten Plasma-Plume. Das ablatierte
Material lagert sich dann auf dem iiber dem Target in einem Probenhalter montierten

Substrat ab. Um die fiir ein epitaktisches Wachstum notige Beweglichkeit der Atome

N

Infrarotlaser

Fluoreszenz-
schirm

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der gepulsten Laserdeposition [31].

auf der Substratoberfliche zu gewéhrleisten, wird der Probenhalter von der Riickseite
mit einem IR-Laser der Wellenldinge A = 940nm beheizt. Die Steuerung der Aus-

gangsleistung des IR-Lasers wird mittels eines Pyrometers geregelt, das, auflerhalb
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der Prozesskammer montiert, die Temperatur auf der Vorderseite des Probenhalters
misst.

Das Filmwachstum wird durch die folgenden kritischen Parameter entscheidend
beeinflusst: Pulsfrequenz des Lasers und dessen Energiedichte am Target, Gassorte
und Druck der Hintergrundatmosphére, Abstand zwischen Target und Substrat, und

Substrattemperatur.

3.1.2 RHEED

Die Uberwachung und Charakterisierung des Wachstumsprozesses ermdaglicht ein in
situ RHEED®.System. Elektronen treten aus dem Filament einer Elektronenkanone
aus, werden beschleunigt und treffen unter kleinem Einfallswinkel auf das Substrat.
An diesem werden sie gestreut und erzeugen schliefflich auf einem Fluoreszenzschirm
ein Beugungsbild, das per CCD-Kamera an einen Computer {ibertragen wird. Da die
Elektronen durch den streifenden Einfall nur an den obersten Atomlagen gebeugt
werden, kann mit dieser Methodik die zeitliche Entwicklung eines Beugungsbildes der
Kristalloberflichenstruktur verfolgt werden.

Ziel des gitterangepassten, epitaktischen Wachstums ist das Lage fiir Lage-Wachs-
tum (Frank van der Merwe-Wachstum [32]). Ein unmittelbarer Indikator dieses Wachs-
tumsmodus sind Ostzillationen in der zeitlichen Entwicklung der Intensitdt von Beu-
gungsreflexen. Die Oberfliche einer fertig gewachsenen Monolage ist glatt und reflek-
tiert den Elektronenstrahl maximal, wohingegen die Oberfliche einer halb gewach-
senen Monolage von maximaler Rauhigkeit ist und somit zu einem Minimum der
Intensitit des reflektierten Elektronenstrahls fithrt [33].

Das RHEED-Signal gibt nicht nur qualitative Informationen iiber den Wachstums-
modus, auch die Dicke der gewachsenen Schicht kann daraus ermittelt werden, da die
Anzahl der RHEED-Oszillationen proportional zur Schichtdicke dg ist [5]:

AN N, 1
At fi, Fsc’

g =

(3.1)

ANy /At gibt die Anzahl der RHEED-Oszillationen pro Zeit an, Ny, die Anzahl der
Laserpulse, f1, die Pulsfrequenz des Lasers und ¢ die Gitterkonstante in Wachstums-
richtung. Der Sub-Unit-Cell-Faktor Fg gibt die Anzahl der einzelnen Lagen beim

Wachstumsprozess an, aus denen eine kristallographische Einheitszelle entsteht. Der

3engl. Reflection High Energy Electron Diffraction
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Sub-Unit-Cell-Faktor Fs des Materialsystems Magnetit betrigt Fs = 4 [34], eine Ein-
heitszelle besteht somit aus vier ladungsneutralen Schichten und fiihrt zur Beobach-
tung von vier RHEED-Oszillationen.

Fiir eine detaillierte Beschreibung der Wachstumscharakterisierung mittels RHEED

und der verschiedenen Schicht-Wachstumsmodi wird auf [33] verwiesen.

3.1.3 Substrate

Fiir diese Arbeit wurden einseitig polierte MgO- und ZnO-Einkristallsubstrate der
Firma CrysTec (Kristallstrukturen siehe Abbildung B2) mit den Abmessungen 5 x
5 x 1mm? verwendet. Im Folgenden werden die strukturellen Eigenschaften dieser

Substratmaterialien kurz geschildert.

Abbildung 3.2: Kristallstruktur der Substratmaterialsysteme (a) MgO und (b) ZnO.

MgO

Abbildung zeigt die fee-Struktur der verwendeten (001)-orientierten MgO-
Substrate. MgO kristallisiert in einer NaCl-Struktur mit einer zweiatomigen Basis.
Das kubische MgO besitzt mit einer Gitterkonstanten von a = 4,212A [35] ungefahr
die Hélfte der Gitterkonstanten von Magnetit (a = 8,396 A) und eignet sich somit sehr

gut fiir epitaktisches, gitterangepasstes Aufwachsen von FezO,. Ausgehend von einer
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Ubernahme der Kristallorientierung des MgO und der Uberdeckung von vier MgO-
Einheitszellen in der Ebene mit einer Magnetit-Einheitszelle (sieche Abschnitt B.2.4))
resultiert eine Gitterfehlanpassung von Magnetit auf MgO von nur —0,33% und somit

eine tensile Verspannung des Films in der Ebene.

Zn0

Die hexagonale Kristallstruktur (Wurtzit) des verwendeten (0001)-orientierten ZnO
ist in Abbildung B.2(b)| dargestellt. Die Gitterkonstanten betragen a = 3,249 A und
¢ =5204A [35]. ZnO stellt somit gegeniiber Fe3O, ein Materialsystem mit erhebli-

chem strukturellem Unterschied und Gitterfehlanpassung dar.

3.1.4 Probenwachstum

Die Depositionsparameter wurden anfangs ausgehend von einer Dissertation gewéhlt,
in der eine Wachstumsoptimierung von Magnetit auf MgO an dieser PLD-Anlage
durchgefiithrt wurde [5]. Die Substrattemperatur betrug 300°C bei allen Wachstums-
prozessen, als Prozessgas diente Argon. Das inerte Gas Ar reagiert weder mit dem
Substrat noch mit dem aufzuwachsenden Material und dient hier zur Einstellung ei-
nes konstanten Drucks wihrend des Prozesses und somit der Regelung der mittleren
freien Weglidnge der Teilchen in der Plasma-Plume. Bei den verwendeten Driicken
(2,8 mtorr < p < 48 mtorr) liegt die mittlere freie Weglénge der ablatierten Teilchen
im Bereich einiger cm, die Teilchen der Plume streuen an den Gasteilchen und werden
leicht moderiert.

Der UV-Laser wurde vor der Deposition eingeschossen, bis sich die Laserenergie
pro Puls auf einen konstanten Wert von (450 £+ 5)mJ reguliert hat. Die Position
des Substrats iiber dem Target wurde bei Raumtemperatur so einjustiert, dass der
Fluoreszenzschirm ein deutliches Bild des Hauptreflexes und der Beugungsreflexe ho-
herer Ordnung auf dem ersten Laue-Kreis von MgO zeigte (Abbildung [3.3(a)). Das
Pyrometer wurde auf den Probentriger nahe des Substrates gerichtet, da die Tem-

peraturmessung auf den Emissionskoeffizienten von Kanthal geeicht worden ist [5].

Eine regelméflige Vorbehandlung des Targets ist in Hinsicht auf reproduzierbar
qualitativ hochwertige Filme von grofler Bedeutung. Um die Gefahr eines anderen

Wachstumsmodus als des Lage fiir Lage-Wachstums und die Entstehung von Dro-
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(a) RHEED-Bild von MgO bei T’ = (b) RHEED-Bild nach 3000 Pulsen
320°C vor Ablation FesOy4
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(c) RHEED-Osrzillationen wihrend des Wachstums von Magnetit

Abbildung 3.3: RHEED-Aufnahmen des Wachstums von Magnetit auf MgO.

plets? maglichst zu minimieren, ist ein regelméBiges Abschleifen der Targetoberfléche
unerlésslich [33]. So wird sichergestellt, dass der Laser auf eine glatte Oberfldche
und nicht auf durch vorausgegangene Ablation entstandene Kanten der Targetober-
flache schiefit und so Bruchstiicke ablost. Des weiteren wird in der Literatur hinsicht-
lich PLD-Wachstum mit stochiometrischem Magnetittarget von der Entstehung von
Hématit auf der Targetoberfliche nach vielfacher Laserablation berichtet, das durch
Schleifen des Targets wieder entfernt werden muss [36]. Durch regelméfige Reinigung
des Laserfensters in der PLD-Kammer wird sichergestellt, dass die Energiedeposition

des Lasers auf dem Target nicht zu klein wird, da auch eine verminderte Energie-

4Droplets sind kleine Partikel des sich auf der Substratoberfliiche niederschlagenden Targetmaterials
mit Durchmessern von einigen Mikrometern.
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dichte Ursache von Droplets sein kann [5 29]. Um verbleibende Verunreinigungen der
Targetoberfliche zu entfernen, wurde das Target vor dem Filmwachstum mit einigen
Hundert Laserpulsen auf mehreren Bahnen vorablatiert. Der Shutter zwischen Target
und Substrat war dabei geschlossenen.

Das Filmwachstum erfolgte fiir alle Proben mit einer Pulsfrequenz von 2 Hz. Die
RHEED-Aufnahme in Abbildung nach 3000 Pulsen zeigt zwischen den am
Substrat beobachteten Beugungsreflexe neue Reflexe auf halber Distanz. Dies erklart
sich durch die in Relation zu MgO ungefdhr doppelt so grofie Gitterkonstante von
Fe30y, der im reziproken Raum eine Halbierung der Abstdnde entspricht. Die aus
der Periode der RHEED-Oszillationen mit Gleichung (31]) berechnete Schichtdicke
bestimmt sich zu 31 nm, welche sehr gut mit der tiber Rontgenreflektometrie (siche
Abschnitt B:222) bestimmten Schichtdicke von 32 nm tibereinstimmt.

Nach dem Austausch der UV-Laserréhre im Laufe dieser Arbeit und der damit ver-
bundenen Neujustage des Strahlengangs war Wachstum von Magnetit mit den kon-
ventionellen Parametern anfangs nur noch mit verminderter Qualitdt moglich. Die
Konsequenzen waren keine bzw. nur wenig RHEED-Ostzillationen, keine Oszillatio-
nen in der Reflektometrie (siehe Abschnitt B.2.2), verbreiterte Rockingkurve (siehe
Abschnitt B.2J]) und Droplets. Im Laufe der erneuten Wachstumsoptimierung bei
verschiedenen Parametern wurde neben dem bestehenden, mittlerweile relativ diin-
nen Target ein neues Target verwendet, das sich jedoch in einer Rontgenanalyse als
nicht phasenrein erwies. Aufgrund des neu justierten Strahlengangs muss zur Einstel-
lung eines scharfen Brennflecks das Targetkarussell hoher gestellt werden. Der dar-
aus resultierende verminderte Target-Substrat Abstand konnte als eine der Ursachen
fiir die stark erhohte Dropletdichte ausgemacht werden [37], da die Eindringtiefe des
Substrats in die Plasma-Plume als weiterer kritischer Parameter in das Filmwachs-
tum eingeht. Durch das Hoherstellen des Substrats kann der alte Target-Substrat
Abstand wiederhergestellt werden, jedoch ist in dieser Konfiguration ein Einsatz des
RHEED-Systems nicht mehr moglich. Da das vordergriindige Ziel dieser Arbeit in
der Herstellung von Proben ausreichender Qualitét fiir weitergehende Messungen be-
stand, konnte in der zur Verfiigung stehenden Zeit der zeitaufwendige Prozess einer
Wachstumsoptimierung nicht zu Ende gefiihrt werden. Fiir anschlieBende Messungen
wurden diejenigen Proben aus den Wachstumsversuchen verwendet, die hohe kristal-
line Qualitat bei niedriger Dropletdichte aufwiesen.

Das Wachstum von FesO, auf ZnO war in dieser Arbeit durch den Umbau nicht
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betroffen, da die untersuchten Proben auf ZnO ausschlielich vor der Neujustage des
Strahlengangs gewachsen wurden.
In Tabelle 3.1l sind die Wachstumsparameter der im weiteren Verlauf untersuchten

Proben aufgefiihrt.

| Probe || Substrat | Target | p [mtorr] | pr, [J/cm?] | Pulszahl || Dicke [nm] |

M16 7n0 T6 2.8 ~2.5 2000 31
MIS || MgO T6 2.8 ~2.5 2000 39
M19 7n0 TG 2.8 ~2.5 2000 31
M39 || MgO T6 2.8 2,5 2010 43
MAL || MgO T6 2.8 ~2.5 2500 32
MA2 | MgO T6 2.8 ~2.5 2500 32
MA5 | ZnO T6 2.6 ~2.5 2000 30
MAIO || MgO | T60 40 2.5 2500 21
MAIL || MgO | T60 48 2.5 6000 44
MAI2 | MgO T6 48 2.5 6000 38

Tabelle 3.1: Prozessparameter einiger Proben bei konstant gehaltener Temperatur
T = 320°C, Laserenergie £ = 450mJ, Pulsfrequenz f = 2Hz. ,T6"
bezeichnet das alte, , T60“ das neue Magnetittarget. p bezeichnet den
Druck, py, die Energiedichte. Vor dem Umbau der Anlage war die Ener-
giedichte nicht exakt bekannt, daher sind die Werte mit ~2,5 angegeben.
Aus Griinden der Vollstédndigkeit sind auch die mittels Reflektometrie
(sieche Abschnitt B.2.2) bestimmten Schichtdicken aufgenommen.

3.2 Strukturelle Eigenschaften

Die strukturelle Charakterisierung wurde an einem 4-Kreis-Diffraktometer D8-Disco-
ver der Firma Bruker AXS vorgenommen, dessen schematischer Aufbau aus Abbil-
dungB.4l hervorgeht. Die von der Rontgenrohre emittierte Cu-K,-Strahlung wird mit-
tels eines Gobel-Spiegels parallelisiert und durch einen 4-fach Ge-Monochromator auf
die Cu-K,;-Linie mit Wellenldnge A = 0,154056 nm [38] reduziert. SchlieBlich trifft
der Strahl auf die Probe, die um alle drei Raumrichtungen beweglich ist (Winkel w, x
und ¢), wobei w den Winkel zwischen einfallendem Strahl und Probenteller bezeich-
net. Letztendlich wird der durch die Probe gestreute Strahl von einem Detektor mit

einer Winkelauflosung von ca. 0,001° registriert, 26 gibt den Winkel zwischen ein- und
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des Rontgendiffraktometers [31].

ausfallendem Strahl an.

3.2.1 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (HRXRD®) stellt eine der Standardmethoden zur Cha-
rakterisierung der Kristallstruktur, Kristallorientierung, kristallinen Qualitéat, Pha-

senreinheit sowie der Ermittlung der Gitterkonstanten dar.

Geometrische Streutheorie

Die geometrische Streutheorie betrachtet die Interferenz parallel einfallender, mono-
chromatischer Rontgenstrahlen, die an den Elektronenhiillen der aus Atomen gebilde-
ten parallelen Ebenen eines Kristalls gebeugt werden. Im Allgemeinen streuen Atome
unter beliebigem Winkel einfallende Rontgenstrahlen in alle Richtungen, einen Spe-
zialfall stellt die Situation in Abbildung dar: sowohl der einfallende Strahl k; als
auch der ausfallende Strahl ky mit k; = k¢ = 27/X schlieBen mit den streuenden
Gitterebenen den Winkel € ein. Falls der Gangunterschied As der gebeugten Strah-
len ein ganzzahliges Vielfaches n der Wellenldnge A betréagt, stellt sich konstruktive
Interferenz ein:

2dpp sinf = nA (Bragg-Bedingung) . (3.2)

Sengl. High Resolution X-Ray Diffraction



24 Kapitel 3 Probenpriparation und Charakterisierung

AS/2 AS/2

Abbildung 3.5: Beugung von Rontgenstrahlen an parallelen Gitterebenen.

dpp bezeichnet den Abstand der streuenden Netzebenen, die Millerschen Indizes A/,
k" und I’ indizieren diese. n gibt die Ordnung der Beugung an, wobei eine Beugung
n-ter Ordnung an (A'k’l") mit Gitterebenenabstand dj/p immer als Beugung 1-ter
Ordnung an (hkl) = (nh’ nk’ nl’) mit Gitterebenenabstand dpx; = dppy /1 betrachtet

werden kann.

Die Bragg-Bedingung beschreibt die Beugung in Form einer skalaren Gleichung.
Eine dquivalente Formulierung dieser Bedingung in vektorieller Form liefert die Laue-
Bedingung

Kiuu = ke — k; (Laue-Bedingung) . (3.3)

Ist der Streuvektor q = ki — k; gleich einem reziproken Gittervektor Ky, ist die

Bedingung fiir konstruktive Interferenz erfiillt.

Messmodi

Die verschiedenen Messmodi werden anhand des in Abbildung gezeigten Schnittes
durch den reziproken Raum von MgO erldutert. Unterhalb der [010]-Achse ist der
Realraum abgebildet, eingezeichnet sind hier die Netzebenen des 024 Reflexed8. Ober-
halb der [010]-Achse ist der zugehorige reziproke Raum dargestellt. Ein Gitterpunkt
im reziproken Raum, definiert durch den Vektor Ky, repriasentiert eine unendliche
Serie von parallelen Gitterebenen (hkl) im Realraum. Bedeutend fiir das Versténdnis

ist hierbei die Tatsache, dass ein Vektor Kjj; mit den Koordinaten h,k,l vom Ursprung

SHiermit wird eine Beugung an den (024) Ebenen bezeichnet. Nach Konvention bedeuten die Miller-
Indizes einer Streuebene hkl ohne Klammern einen an der Ebene (hkl) gebeugten Strahl.



3.2 Strukturelle Eigenschaften 25

k,t [001]
o
o ° .02 10 o reZIprOker
o M4 .,004 024 N ot
20-»-Scan 008 - &
o e Fe,O,
. N e .O 6 .
o ®-Scan 002
b Too 8 |
; f K024
) ° : O :
ot 120 k, -
) . ~k
L [010]
Realraum

Abbildung 3.6: Zweidimensionaler Schnitt durch den reziproken Raum von MgO mit

den durch Vollkreise dargestellten erreichbaren Reflexen.

zu einem beliebigen Punkt im reziproken Raum senkrecht zur Ebene im Realraum mit
den Millerindizes (hkl) steht [38].

Der zugéngliche reziproke Raum ist durch mehrere Bedingungen beschrénkt. Aus der
Ewaldkonstruktion ergibt sich durch einfache geometrische Uberlegungen eine Be-
grenzung im reziproken Raum mit Radius 2 - 27” durch den maximalen Streuwinkel,
dargestellt durch den groflen Halbkreis. Zudem ergibt sich eine Beschrankung durch
den Rontgenstrahl, symbolisiert durch die grauen Halbkreise, da sich sowohl der einfal-
lende (w > 0) als auch der ausfallende (26 > w) Strahl oberhalb der Probenoberfléche
befinden miissen. Unter Beriicksichtigung der Ausléschung nicht erlaubter Reflexe sind
insgesamt also nur die Reflexe erreichbar, die in der Abbildung durch Vollkreise
dargestellt sind.

Im Folgenden werden nun die verschiedene Messmodi aufgelistet, mit deren Hilfe

der reziproken Raum abgetastet werden kann:

20-Scan Der 20-Winkel wird bei konstantem Winkel w verdndert. Dieser Scan wird

zur Justage des Nullpunktes des 20-Kreises verwendet.

w-Scan Bei diesem auch als Rockingkurve bezeichneten Scan wird der w-Winkel bei
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konstantem 26-Winkel verdndert. Der Streuvektor q bewegt sich im reziproken
Raum mit konstantem Betrag auf einer Kreisbahn um den Ursprung. Aus der
Halbwertsbreite einer Rockingkurve lassen sich Riickschliisse iiber die kristalline
Qualitdt der Probe ziehen: besteht die Probe aus zueinander leicht verschieden
orientierten Kristalliten, ist bei festem 26-Wert die Bragg-Bedingung fiir die
einzelnen Kristallite bei unterschiedlichen Werten von w erfiillt. Dies resultiert
in einer Verbreiterung der Rockingkurve, die somit ein Maf fiir die Mosaizitét

einer Probe darstellt.

20-w-Scan Der 26-Winkel wird gegeniiber dem w-Winkel mit doppelter Winkelge-
schwindigkeit bewegt. Der Streuvektor q bewegt sich im reziproken Raum mit
verdnderlichem Betrag in radialer Richtung. Mithilfe eines 26-w-Scans kann die
out-of-plane Gitterkonstante bestimmt werden, der Streuvektor bewegt sich in
[001]-Richtung und trifft dabei auf 00/ Reflexe (,symmetrische® Reflexe) mit®

w = 6. Ein Scan dieser Art wird im Folgenden als 260-0-Scan bezeichnet.

Eine Flache im reziproken Raum kann mit Hilfe von Mappings abgetastet werden.
Aus Mappings an asymmetrischen Reflexen® lassen sich in-plane Gitterkonstanten
berechnen und somit erlauben sie direkte (Reciprocal Space Map) bzw. indirekte

Riickschliisse (20-x-Map) iiber die Verspannung des Films.

Reciprocal Space Map (RSM) Ein RSM liefert durch eine Kombination aus w- und
20-w-Scan ein direktes Abbild des reziproken Raums. Der Vorteil eines RSM
liegt in der unmittelbaren Ablesbarkeit des Grades der Verspannung (voll ver-
spannt, teilverspannt oder voll relaxiert) des Films. Der Nachteil eines RSM
besteht, bedingt durch die Nichterreichbarkeit der Reflexe innerhalb der grauen
Halbkreise in Abbildung und der Beriicksichtigung des Verbots bestimmter
Reflexe aufgrund der vorliegenden Kristallstruktur, in der eingeschrankten Aus-
wahl potentieller asymmetrischer Reflexe.

Bei der Aufnahme des RSM eines Filmreflexes wird auf den zugehorigen Substra-
treflex kalibriert. Die offsets des ¢- und y-Winkels werden durch eine iterative
Kalibrierung bestimmt. AbschlieBend wird der offset des Winkels w durch eine

Rockingkurve ermittelt.

"Dies stellt lediglich den Idealfall dar, iiblicherweise muss in der Messung noch ein Offset, bedingt
durch z. B. Fehlschliff, berticksichtigt werden.
8Reflexe, die eine in-plane Komponente enthalten
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20-x-Map Ein 20-y-Map besteht aus der Durchfithrung von 26-6-Scans bei verin-
derlichem y-Winkel. Im Falle des Wachstums eines Materials auf ein Substrat
werden dquivalente Ebenen in Film und Substrat, die unverspannt parallel zu-
einander liegen, im gitterangepassten Wachstum nicht mehr parallel liegen und
daher die Bragg-Bedingung bei unterschiedlichen y-Winkeln erfiillen. Der grofie
Vorteil eines 26-x-Maps besteht in der im Vergleich zu einem RSM grofleren
Auswahl an erreichbaren Reflexen. Da in diesem Verfahren der x-Winkel be-
liebig verdndert werden kann, sind nun auch die Reflexe in den beiden grauen
Halbkreisen in Abbildung zuganglich. Allerdings kann die Verspannung des
Films mithilfe eines 26-y-Maps nur indirekt iiber die daraus errechnete in-plane
Gitterkonstante bestimmt werden. Eine direkte Ersichtlichkeit aus dem Map-
ping ist hier nicht gegeben. Weiterhin liefert ein derartiges Mapping auch kein
zu einem RSM &dquivalentes Abbild des reziproken Raums: wie aus den Win-
keldefinitionen in Abbildung [3.4] ersichtlich ist, wird durch ein Mapping, das
aus der Variation des y-Winkels besteht, eine zu einem RSM senkrechte Ebene?
dargestellt. Zudem besteht ein 260-y-Map aus einzelnen radialen 260-w-Scans, ein
mafstabsgetreues Mapping eines zweidimensionalen, rechteckigen Ausschnitts
ist also nicht moglich. Das Resultat gibt eine Verzerrung des reziproken Raums
wider, da das Mapping in der Form y-Winkel iiber 26-Winkel als Rechteck dar-
gestellt wird.
Bei der Aufnahme eines 26-y-Maps wird der zugehorige Reflex des Substrats
durch entsprechende Wahl des 20- und x-Winkels angefahren, durch einen ¢-
Scan wird der ¢-Winkel des Substratreflexes bestimmt. AbschlieSlend wird ana-
log zum RSM der offset des Winkels w durch eine Rockingkurve ermittelt.

3.2.2 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie stellt eine Methode zur Bestimmung der Filmdicke und
Grenzflachenrauhigkeit dar, es findet eine Messung der Intensitdt der reflektierten
Rontgenstrahlung im Bereich des kritischen Winkels der Totalreflexion statt. Im Un-
terschied zur Messung der Beugung in der Diffraktometrie trifft die Rontgenstrahlung
unter einem sehr kleinen Winkel auf die Probe, so dass sie an der Filmoberflache und
an der Grenzfliche zwischen Film und Substrat reflektiert wird und interferiert. Ein

Gangunterschied eines ganzzahligen Vielfachen der Wellenldnge A fithrt zu Maxima in

9Diese beiden othogonalen Ebenen sind bei kubischen Kristallsystemen jedoch dquivalent.



28 Kapitel 3 Probenpriparation und Charakterisierung

der Reflektivitdat. Ein einkristallines Wachstum des Films ist hierbei nicht zwingend
notwendig, da die unter kleinem Winkel einfallende Rontgenstrahlung lediglich auf
Dichteunterschiede der einzelnen Lagen sensitiv ist. Anhand der Periode der Oszil-
lationen des Interferenzmusters lasst sich die Filmdicke berechnen, der exponentiel-
le Abfall des Reflektometriesignals ermoglicht Riickschliisse iiber die Rauhigkeit der
Film- und Substratoberfliche.

3.2.3 Ermittlung der Gitterkonstanten

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten ist die Durchfithrung eines 26-6-Scans und
eines Mappings an einem asymmetrischen Reflex notwendig. Aus dem 260-6-Scan er-
folgt eine Ermittlung der out-of-plane Gitterkonstanten c. Da eine direkte Messung
der in-plane Gitterkonstanten a und b nicht moglich ist, werden diese mit Hilfe des
Mappings bestimmt. Um eine moglichst hohe Genauigkeit der Gitterkonstanten zu

gewahrleisten, wird bei deren Bestimmung das Nelson-Riley-Verfahren angewandt.

Nelson-Riley-Verfahren

Die Bestimmung der Gitterkonstanten stellt ein sehr indirektes Verfahren dar, da aus
dem gemessenen Glanzwinkel 6 unter Benutzung der Bragg-Bedingung der Streuebe-
nenabstand d bestimmt wird, der schlieflich eine Berechnung der Gitterkonstanten
unter Beriicksichtigung einer bestimmten Symmetrie erméglicht. Da in die Bragg-
Bedingung allerdings nicht die Messgréfie 6, sondern sin f eingeht, hingt die Genau-
igkeit der Gitterkonstanten von der Genauigkeit der abgeleiteten Grofle sin 6 ab. Der
Wert von sin @ &ndert sich sehr langsam in der Umgebung von 6§ = 90°, aus diesem
Grund kann ein sehr exakter Wert von sinf durch eine Messung von 6 bei 6 =~ 90°
bestimmt werden.

Die Werte der Gitterkonstanten, die fiir die verschiedenen Reflexe des Diffrakto-
gramms berechnet werden, sind daher um so genauer, je nidher der entsprechende
Reflex bei 260 = 180° liegt. Der tatséchliche Wert der Gitterkonstanten wird folglich
durch eine Extrapolation der gemessenen Werte auf 260 = 180° ermittelt.

Bei der Verwendung eines Diffraktometers zur Bestimmung des Gitterebenenab-
stands d ergeben sich verschiedene systematische Fehler in d, die jeweils durch ver-
schiedene Extrapolationen korrigiert werden kénnen, da Ad/d fiir unterschiedliche

systematische Fehler mit unterschiedlichen Winkelabhéngigkeiten variiert. Durch die



3.2 Strukturelle Eigenschaften 29

Nelson-Riley Funktion

cos’f  cos’d
8 p—
1) sin 8 + 0

werden zwei systematische Fehler beriicksichtigt: Versatz der Probe von der Diffrakto-

(3.4)

meter-Achse und vertikale Divergenz des einfallenden Réntgenstrahls [38]. Der syste-
matische Fehler bedingt durch die Divergenz des einfallenden Strahls ist an der im
Institut zur Verfiigung stehenden Rontgenrohre nicht von Relevanz, da der eingesetz-
te Gobel-Spiegel eine Parallelitdt des einfallenden Strahls gewé&hrleistet. Somit wird
durch das Nelson-Riley-Verfahren der erste geschilderte Fehler als Hauptfehlerquelle

korrigiert.

Berechnung der out-of-plane und in-plane Gitterkonstanten

Mit der Bragg-Bedingung (Gleichung (3.2])) und den Gleichungen der Gitterebenen-

absténde fiir ein kubisches Kristallsystem

1 RP+E2+12

bzw. tetragonales Kristallsystem

d? a? c?

1 h+k N 12 (3.6)
lassen sich sowohl die Gitterkonstante c aus einem 26-6-Scan als auch die Gitterkon-
stante a aus einem 26-y-Map bestimmen.

Aus einem RSM lassen sich die Gitterkonstanten anhand des Streuvektors q, der in
eine Komponente parallel (g)) und senkrecht (¢, ) zur Probenoberfléche zerlegt werden
kann, ermitteln. In der Darstellung eines RSM wird konventionell die Achsenbeschrif-

tung geridteunabhéingig angegeben. Hierzu wird der grofle Halbkreis im reziproken
4m
By
units* (rlu) angegeben (g[rlu] = ¢/2* und ¢, [rlu] = ¢, /4"). Die Gitterkonstanten ¢

Raum auf eins normiert, also ¢ und ¢, in Einheiten von in ,reciprocal lattice

und a berechnen sich nach folgender Relation [39]:

1. (3.7)
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3.2.4 Experimentelle Ergebnisse

Im Folgenden wird eine strukturelle Charakterisierung der im Laufe dieser Diplomar-
beit untersuchten Fe3O4-Filme vorgenommen, getrennt nach den beiden Substratma-
terialien MgO und ZnO.

Fe;0, auf MgO(001)

(001)-orientiertes MgO stellt das in dieser Diplomarbeit am meisten verwendete Sub-
strat dar. Dieses bietet sehr gute Voraussetzungen fiir kohérent verspanntes Wachstum
von Magnetit, da die Gitterfehlanpassung lediglich —0,33% betrigt. Auf der Basis ei-
nes Modells [40], das die induzierte Verspannung aufgrund Gitterfehlanpassung einbe-
zieht, lasst sich eine kritische Schichtdicke berechnen, oberhalb derer pseudomorphes
Wachstum nicht mehr moglich ist und der Film zu relaxieren beginnt. Diese kritische
Schichtdicke betragt fiir das Wachstum von Fe;O4 auf MgO ca. 60 nm [4].

Eine Simulation des Rontgenspektrums der Materialsysteme Fe3O4 und MgO (Ab-
bildung [3.7)) mit dem Programm PowderCell zeigt die symmetrischen und asymmetri-
schen Rontgenreflexe in einem Winkelbereich 10° < 20 < 150°, fiir die sich in einem
20-0-Scan bzw. Mapping sowohl Film- als auch Substratreflexe aufzeichnen lassen.
Diese Simulation ist insbesondere weiter unten in diesem Abschnitt bei der Auswahl
einem Mapping zugénglicher, asymmetrischer Reflexe von Bedeutung.

Abbildung zeigt einen 20-0-Scan eines Fe;O4-Films auf MgO. Da die Magne-
tit-Filme epitaktisch, also mit gleicher c-Achsen-Kristallorientierung auf die verwen-
deten (001)-orientierten MgO-Substrate aufwachsen, zeigt der Scan ausschlieBlich
00! Reflexe. Der 260-Wert des Fe3O4 004 Reflexes liegt so dicht am 26-Wert des Sub-
stratreflexes, dass der Reflex nur aus der im linken Inset gezeigten Ausschnittsver-
groferung gut sichtbar wird. Ferner zeigten die im Rahmen dieser Diplomarbeit un-
tersuchten Filme keine Fremdphasen, die hergestellten Filme weisen also im Rahmen
der Messgenauigkeit chemische Phasenreinheit auf. Ein weiteres Merkmal der kristal-
linen Qualitédt der Filme zeigt die im rechten Inset enthaltene Rockingkurve mit einer
Halbwertsbreite FWHM des 004 Magnetitreflexes von nur 0,04°.

Die Reflektometriemessung dieses Films beinhaltet Abbildung [3.8(b)] Aus dieser
lisst sich mit Hilfe eines Programms™ durch den Fit einer Simulationskurve an die
Messkurve eine Schichtdicke von 38 nm ermitteln. Hierbei wird die Schichtdicke und

die Oberflachenrauhigkeit sowohl des Films als auch des Substrats als Parameter

0L eptos von Bruker AXS
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Abbildung 3.7: Simulation des Rontgenspektrums der Materialsysteme Fe3O4 und
MgO mit dem Programm PowderCell. Die einem Mapping zugéngli-
chen asymmetrischen Reflex-Kombinationen von Film und Substrat

sind blau umrandet.

verwendet. Um im Bereich physikalisch sinnvoller Parameter zu bleiben, ist der Mi-
nimalwert der der Simulation zugrunde gelegten Randbedingungen der Rauhigkeit
auf 0,1 nm festgelegt. Die Oberflichenrauhigkeit der Magnetitfilme ist extrem gering,
fiir die mittlere Rauhigkeit des Films wiirde gemafl der Simulation ein Wert kleiner
als 0,1 nm folgen. Da der Simulation eine Unterschreitung des Minimalwertes nicht
moglich ist, liegt die Simulationskurve unterhalb der Messkurve.

In Tabelle[3.2sind mit der Nelson-Riley-Methode berechnete c-Gitterkonstanten der
Filme aus den ebenfalls tabellierten 26-Werten angegeben. Der Fehler der extrapolier-
ten Gitterkonstanten wird durch zwei Hauptbeitréige vergrofert: es existieren lediglich
zwei Fe3Oy4-Reflexe im 20-0-Scan, ferner liegen diese beiden Reflexe bei relativ kleinen
Winkeln (20 ~ 43° und 26 ~ 95°). Wie jedoch aus den fiir die beiden Substratre-
flexe berechneten c-Gitterkonstanten fiir MgO ersichtlich wird, liefert das Verfahren
aufgrund der exakten Ubereinstimmung der Werte fiir cygo mit dem Literaturwert
sehr gering fehlerbehaftete Resultate. Die Notwendigkeit der Nelson-Riley-Methode

soll am Beispiel der Probe M18 verdeutlicht werden: Die Gitterkonstanten aus den
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(a) 20-0-Scan mit der im rechten Inset gezeigten Rockingkurve des
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(b) Reflektometriemessung und zugehorige Simulationskurve

Abbildung 3.8: Rontgenuntersuchung eines 38 nm dicken FezO4-Films auf MgO (Pro-

be MA12).
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einzelnen Filmreflexen ergeben sich zu cooy = 8,377A und cooz = 8,368A und weisen
damit eine Differenz von Ac = 0,009 A auf. Da die ¢-Gitterkonstante zur Berechnung
der in-plane Gitterkonstanten aus einem 26-y-Map herangezogen wird, ist aufgrund
der Fehlerfortpflanzung ein moglichst genauer Wert von grofler Relevanz. Die nega-
tiven Werte der relativen Abweichungen der Gitterkonstanten vom Volumenmaterial
% = % in out-of-plane Richtung liefern eine erste Evidenz fiir kompressive Ver-
spannung des Films in c-Richtung. Da hierfiir auch stéchiometrische Abweichungen
Fe3O415 verantwortlich sein kénnten, ist zur endgiiltigen Kldrung der Verspannung
die Berechnung der in-plane Gitterkonstanten zwingend erforderlich. Aus Griinden
einer vollstdndigen Charakterisierung sind in Tabelle [3.2] ebenfalls die zu den Proben

gehorigen Filmdicken verzeichnet.

| Probe || 20(004) [°] | 26(008) [°] | creyo, [A] | 2¢ [%] || emigo [A] || Dicke [nm] |
M18 43,16 94,86 8,364 -0,38 4,212 39
MA1 43,13 94,81 8,367 -0,35 4,212 32
MA10 43,35 95,53 8,317 -0,94 4,212 21
MA11 43,54 95,79 8,305 -1,1 4,212 44
MA12 43,45 95,57 8,320 -1,0 4,212 38

Tabelle 3.2: Mit dem Nelson-Riley-Verfahren berechnete out-of-plane Gitterkonstan-

ten ¢ einzelner Proben mit zugehdrigen Filmdicken.

An asymmetrischen, einem Mapping zugénglichen Reflexen weist die Simulation
aus Abbildung [3.7 drei mogliche Reflex-Kombinationen von Film und Substrat auf:
Fe30,4 448 /MgO 224 (Abbildung[3.9(a)), Fe304 048/MgO 024 und Fe;O04 044 /MgO 022
(Abbildung [3.9(b))). Alle drei Kombinationen kénnen mittels eines 26-x-Maps auf-
genommen werden. Im Rahmen eines 20-y-Maps an Fe;O, 044/MgO 022 ist der
Fe304 022 Reflex (Abbildung von Bedeutung: dieser besitzt zwar keinen zu-
gehorigen Substratreflex, auf den kalibriert werden konnte, jedoch sind seine Streu-
ebenen parallel zu denen des FezO, 044 Reflexes. Aus diesem Grund kann die Ka-
librierung auf den Substratreflex eines Mappings an Fe3O4 044/MgO 022 mit einer
Veranderung des zu mappenden 20-Bereichs iibernommen werden. Aus diesen beiden
Magnetitreflexen mit parallelen Streuebenen kann somit mit Hilfe des Nelson-Riley-
Verfahrens die Genauigkeit der berechneten in-plane Gitterkonstante erhoht werden.
Da der Fe;O, 022 Reflex jedoch sehr intensitédtsschwach ist, konnte er aufgrund von

technischen Problemen mit der Rontgenanlage im Laufe dieser Arbeit nicht im Detail
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untersucht werden. Zur Aufnahme eines Reciprocal Space Maps steht der FesO4 048
Reflex zur Verfiigung (Abbildung [3.9(d)). Wie aus der Abbildung ersichtlich ist, kann
die exakte Position des sich nur schwach vom Untergrund abhebenden Filmreflexes
nicht mit groler Genauigkeit abgelesen werden. Somit wirkt sich der grofle Vorteil ei-
nes RSM, die exakte, unmittelbare Ablesbarkeit der Verspannung des Films, nur bei
moglichem Betrieb der Rontgenrchre mit voller Intensitédt aus. Dennoch liefert das
RSM eine relativ genaue Aussage iiber die Verspannung, wie aus dem in den Graphen
durch eine vertikale Linie eingezeichneten Wert fiir ¢[rlu] von relaxiertem Magnetit
hervorgeht. Des weiteren sind im Gegensatz zum 260-y-Map die Gitterkonstanten mit
aus einem RSM entnommenen Werten fiir ¢, und ¢ geméf den Gleichungen aus
(370) unabhéngig voneinander berechenbar, d.h. hier pflanzen sich keine Fehler aus
vorhergehenden Berechnungen fort. Somit wére es ratsam, in zukiinftigen Rontgen-
untersuchungen RSMs anzufertigen, und falls moglich aus den vielen sich ergebenden
Nachteilen auf 26-y-Maps zu verzichtet.

In Tabelle 3.3 sind die 260-Werte der jeweiligen Reflexe aus 26-y-Maps und die da-
mit bestimmten in-plane Gitterkonstanten a der Filme aufgefiithrt. Weiterhin ist die

Aa = m=IWol apgegeben, die fiir alle Proben

relative in-plane Verspannung ( " )Stra.m —
o

im Rahmen der Genauigkeit denselben Wert aufweist. Aus zusétzlicher Betrachtung
der Fehlanpassung des Films an das Substrat, also der relativen Abweichungen von
Sa = Rim—20subsuat st ersichtlich, dass alle

T)mls - 2asubstrat
Magnetitfilme in der Substratebene tetragonal koh&rent verspannt sind, wobei eine

einer vollstdndigen Verspannung (

Fe3O4-Einheitszelle in der Ebene auf vier MgO-Einheitszellen aufgewachsen ist. Be-
stiatigt wird dieses Resultat durch das RSM der Probe M18 (Abbildung [3.9(d))), da
sich die in-plane Gitterkonstante daraus zu a = 8,423A bestimmt und somit sehr

genau mit dem ermittelten Wert aus dem 26-x-Map zu a = 8,424A iibereinstimmt.

Film Substrat Aa Aa
Probe hkl ‘ 20 [o] ‘ a [A] hkl ‘ 20 [o] ‘ a [A] ( a )strain [%] ( a )miS [%]
MI18 || 448 | 128,36 | 8,424 | 224 | 127,26 | 4,212 0,34 0,09
MATO || 044 | 62,72 | 8,420 | 022 | 62,32 | 4,211 0,39 0,09
MAI1 || 044 | 62,78 | 8,427 | 022 | 62,29 | 4,213 0,37 0,02
MA12 || 044 | 62,74 | 8,422 | 022 | 62,32 | 4,211 0,31 0,01

Tabelle 3.3: Aus 260-x-Maps berechnete in-plane Gitterkonstanten a einzelner Pro-

ben.
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Abbildung 3.9: Mappings des reziproken Raums an verschiedenen Fe3O4-Reflexen.
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Fe;0, auf ZnO(0001)

Zn0O diente neben MgO als weiteres Substratmaterial, auf dem Magnetit gewachsen
wurde. Die nachfolgende strukturelle Charakterisierung soll Riickschliisse iiber die
Wachstumsrichtung und in-plane Orientierung von Magnetit geben.
Abbildung zeigt einen 20-0-Scan der Probe M19, einer 31 nm dicken Magne-
titschicht auf ZnO. Eine Identifikation der auftretenden Reflexe ist mit Hilfe der in Ab-
bildung dargestellten Simulation des Rontgenspektrums moglich. Erfahrungs-
gemaf liefert das verwendete Programm PowderCell exakte Resultate der Reflexpo-
sitionen, die berechneten relativen Intensitéiten der Reflexe stimmen jedoch nicht mit
den experimentell ermittelten iiberein. Wie zu erwarten weist der 26-6-Scan die 000!
Reflexe des (0001)-orientierten Substrats (0002, 0004 und 0006) auf. Die Filmreflexe
konnen als 111, 222, 333, 444 und 555 Reflexe identifiziert werden, Magnetit wéchst
somit (111)-orientiert auf ZnO auf. In Tabelle B4 sind die 20-Werte der einzelnen
Reflexe und die daraus mit dem Nelson-Riley-Verfahren bestimmten Streuebenenab-
stinde d einzelner Proben aufgefiihrt. Da, wie aus Abbildung hervorgeht, die

| Probe [ 111 [°] [ 222 [°] [ 333 [°] | 444 [°] [ 555 [°] [| d [A] | ¢ [A] | 2¢ [%] ]
M16 1837 | 37,16 | 57,10 | 79,19 | 105,62 || 4,834 | 14,502 | -0,27
M19 18,33 | 37,14 | 57,08 | 79,14 | 105,58 || 4,837 | 14,511 | -0,22

Tabelle 3.4: 20-Werte der Magnetitreflexe in c-Richtung und daraus berechnete c-

Gitterkonstanten einzelner Proben.

Streuebenenabstinde eines kubischen Kristallsystems in [111]-Richtung einem Drittel
der Raumdiagonale entsprechen, berechnet sich die Gitterkonstante in out-of-plane
Richtung durch ¢ = 3-d und somit die relative Abweichung Ac/c vom Volumenmate-
rial zu &~ —0,2% ... —0,3%. Da die Gitterfehlanpassung von FezO4 auf ZnO sehr grof3
ist (eine quantitative Bestimmung findet weiter unten in diesem Abschnitt statt), ist
von einer sofortigen Relaxation des Films wéhrend des Wachstums innerhalb weniger
Monolagen auszugehen und somit ist diese Abweichung moglicherweise nicht als Ver-
spannung, sondern als stochiometrische Abweichung Fe3O4ys vom Volumenmaterial
zu deuten. Die Rockingkurven der beiden tabellierten Proben weisen eine sehr geringe
Breite von FWHM = 0,02° auf. Wie weiterhin aus dem RSM der symmetrischen Re-
flexe Fe3Oy4 222 und ZnO 0002 in Abbildung [B.11] hervorgeht, weisen diese Reflexe den

gleichen Wert fiir ¢ auf, die c-Achse des Films ist also nicht verkippt aufgewachsen.
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Abbildung 3.10: 20-0-Scan eines Fe3O4-Films auf ZnO (Probe M19) mit Simulation
der Reflex-Positionen.
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Abbildung 3.11: RSM der symmetrischen Reflexe Fe3O4 222 und ZnO 0002 an der
Probe M19.

Aus dem 20-0-Scan lassen sich die Streuebenenabstédnde in Wachstumsrichtung, also
senkrecht zur Substratoberfliche, bestimmen. Ein derartiger Scan liefert jedoch keine
Aussage iiber die in-plane Orientierung des Films. Um diese zu bestimmen, wurden
¢-Scans der asymmetrischen Reflexe ZnO 1011 und FezO4 400 durchgefiihrt (Ab-
bildung B.12). Aufgrund technischer Probleme an der Rontgenanlage im Laufe dieser
Arbeit, und da der Fe3O,4 400 Reflex sehr intensitétsschwach ist, war die Durchfithrung
eines ¢-Scans mit kontinuierlich durchfahrenem ¢-Winkel in angemessener Zeit nicht
moglich. Hier wurde lediglich in einem engen ¢-Bereich um —60°, 0°, 60° und 120°
mit sehr langer Integrationszeit gerdntgt, um ein zufriedenstellendes Signal-Rausch-
Verhiltnis zu erhalten. Uber die weiten ¢-Bereiche dazwischen kann somit keine Aus-
sage getroffen werden. Die folgende Diskussion geht von der Annahme aus, dass in die-

sen Bereichen keine zusétzlichen Rontgenreflexe auftreten. Das Substrat und der Film
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Abbildung 3.12: ¢-Scan des Fes04 400 und ZnO 1011 Reflexes (Probe M19).

weisen beide sechszéhlige Symmetrie auf. Wahrend dies fiir das hexagonale Substrat
zu erwarten ist, sollte ein einkristalliner kubischer Film geméafl der dreizéhligen Sym-
metrie relativ zur [111]-Achse Reflexe in 120°-Intervallen zeigen. Aufgrund der selben
Beobachtung dieses Phénomens von 60°-Intervallen bei gitterangepasstem Wachstum
von Fe3Oy auf a-Al;03(0001) wurden zwei auftretende Moglichkeiten einer Stapelfol-
ge der fce-Sauerstofflagen von Magnetit vorgeschlagen: ,ABCABC* und ,,ACBACB*
[41]. Die kristallographische Beziehung kann aus den relativen Reflexpositionen der
¢-Scans in Abbildung abgeleitet werden: da die ZnO und Fe3O4 Reflexe bei den
gleichen ¢-Winkeln auftreten, liegen die in die Substratebene projizierten Norma-
len der den Reflexen entsprechenden Streuebenen aus Abbildung B.I3] parallel, und
daraus resultierend FezO4 [110] || ZnO [1000] (siehe Abbildung B14)). Die Gitter-
fehlanpassung in dieser Orientierung, bestimmt aus der durchschnittlichen Distanz
der am néchsten benachbarten Oxidanionen, betrigt —8,6%. Kohérent verspanntes,
gitterangepasstes Wachstum bei einem derartigen strukturellen Unterschied und Git-
terfehlanpassung dieser Groflenordnung ist nur mit speziellen Wachstumsmethoden
wie z. B. Gasphasen-Deposition moglich [41]. In der hier verwendeten Wachstumsme-

thode PLD kann ein Film bei dieser Gitterfehlanpassung zwar einkristallin, aber nur
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Abbildung 3.13: Streuebenen von ZnO und Fe3O4. Aus Griinden der Anschaulichkeit
ist in (b) anstelle der inversen Spinellstruktur des Magnetit lediglich

eine simple cubic-Struktur abgebildet.

voll relaxiert aufwachsen.
Unter Gesichtspunkten einer vollstéindigen Charakterisierung des Wachstums Fe3O4
auf ZnO ist ein kontinuierlicher ¢-Scan eines asymmetrischen Fe;O4-Reflexes in einem

weiten Winkelbereich unabléssig.

3.3 Magnetische Eigenschaften

Die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften in Abhéngigkeit des exter-
nen Feldes und der Temperatur erfolgte an einem SQUIDM-Magnetometer der Firma
Quantum Design. Dieses stellt aufgrund seines im Folgenden geschilderten Aufbaus
eine empfindliche Methode zur Messung kleiner Magnetisierungen dar und eignet sich

somit zur Charakterisierung der hergestellten Diinnschichtproben.

Hengl. Superconducting Quantum Interference Device
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Abbildung 3.14: Kristallographische Beziehung zweier verschieden orientierter
Fe304 (111) Einheitszellen auf ZnO (0001) Substrat.
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3.3.1 SQUID-Magnetometrie

Das SQUID-Magnetometer erméglicht durch eine mit fliissigem Helium gekiihlte, su-
praleitende Spule Felder mit einer Stéarke von —7T < pgH < 47T und eine Tem-
peraturvariation von 1,8 K < T' < 400 K durch Ankopplung der Probe an einen He-
liumgasstrom. Die Auflosungsgrenzé? des Gerits betrigt laut Hersteller 1078 emu,
im téglichen Betrieb liegt diese aber wohl eher im Bereich 10~7 emu. Ausgehend von
einer Auflésungsgrenze von 10~7 emu und einer typischen Sittigungsmagnetisierung
von Magnetit bei Raumtemperatur von M ~ 300kA /m bedeutet dies, dass das ma-
gnetische Moment eines Volumens von V' = 330 um? nachgewiesen werden kann. Das
entspricht bei einem 5x 5 mm? grofien Substrat einer Schichtdicke von nur d = 0,01 nm.

Wiéhrend der Messung wird die in einen Plastikstrohhalm eingeklebte Probe in ei-
ner supraleitenden Spulenanordnung (Gradiometer 2. Ordnung, siehe Abbildung [B.15)
auf- und abbewegt. Der dabei induzierte elektrische Strom wird von einem SQUID-
Detektor erfasst. Detektiert wird hierbei der in Bezug auf die Richtung des Magnetfel-
des parallele Anteil der Magnetisierung. Das Gradiometer blendet Einfliisse externer
Felder aus, da die beiden &ufleren Leiterschleifen in Abbildung zu den beiden

121 emu (cgs)=10~% Am? (SI). Die formal iiberholte cgs-Einheit emu wird hier verwendet, da sie
nach wie vor Konvention in der Literatur ist.
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Abbildung 3.15: Gradiometer 2. Ordnung [31].

inneren gegenldufig gewunden sind und somit die Wirkung von Hintergrundfeldern
kompensieren. Aus diesem Grund liefert auch der Strohhalm kein zusétzliches Signal,
da dieser innerhalb der vier Leiterschleifen homogen beziiglich der Feldrichtung ver-
lduft. Alle Messungen wurden ,field cooled” durchgefiihrt, d. h. die Proben wurden im

Feld von 7T von Raumtemperatur abgekiihlt.

3.3.2 Experimentelle Ergebnisse
Magpnetisierung in Abhdngigkeit des Feldes )M (H)

Die diinne ferrimagnetische Magnetitschicht mit einer Dicke von wenigen nm macht
gegeniiber dem Substrat mit einer Dicke von 1 mm lediglich einen Bruchteil des Volu-
mens der Probe aus. Somit ist dem Film-Signal ein diamagnetisches Substrat-Signal
iiberlagert (Abbildung|3.16(a)|). Der Diamagnetismus skaliert linear mit dem Feld, des-
halb kann er durch Subtraktion einer Geraden aus linearer Regression an die Magne-
tisierungsdaten bei hohen Feldern abgetrennt werden (Abbildung . Aufgrund
der Temperaturunabhéngigkeit des Diamagnetismus wird den Magnetisierungskurven
bei tiefen Temperaturen eine Gerade mit derselben Steigung wie der bei Raumtem-
peratur subtrahiert.

Da der paramagnetische Beitrag des Substrats zur Magnetisierung bei Raumtem-
peratur um Groflenordnungen kleiner als das ferromagnetische Signal ist und zudem
in dem hier betrachteten Feldbereich linear verlduft [42], wird dieser Beitrag durch
Subtraktion der Geraden ebenfalls mit abgezogen. Das restliche Signal bei Raumtem-

peratur ist somit ein rein ferromagnetisches. Da sich der Paramagnetismus aufgrund



3.3 Magnetische Eigenschaften 43

20+ .\.\ T = 300K - 3r 0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0 |
%o 38nm Fe,0, auf Mgo r
A H || Film 2r )
10+ .,
> . 5 17 !
S 1S
c 0 '\".J“\ T 0
o .\.\. ?O
= ot . ;o= ]
= . € Ll T = 300K _
\ J 38nm Fe,0, auf MgO
204+ %o 3L 0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0° H || Film i
8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 8 6 4 -2 0 2 4 6 8
koH (T) uH (T)
(a) Rohdaten einer Magnetisierungskurve (b) Magnetisierungskurve ohne diamagnetischen
Beitrag

Abbildung 3.16: Magnetisches Moment in Abhéngigkeit des Magnetfeldes der Probe
MA12, einer Fe3O4-Schicht auf MgO.

seiner Temperaturabhingigkeit bei tiefen Temperaturen wesentlich starker auswirkt
und zusétzlich im gemessenen Feldbereich nicht mehr linear verlduft, ist dem ma-
gnetischen Signal nach Subtraktion der Geraden noch ein paramagnetisches Signal
iiberlagert, was bei tiefen Temperaturen im Gegensatz zu Raumtemperatur zu hohe-
ren Magnetisierungswerten fithren kann.

Generell ist in den magnetischen Eigenschaften von Diinnschichtfilmen ein Un-
terschied im Vergleich zu denen des Volumenmaterials zu erwarten, da intrinsische
Effekte wie Verspannungen und Inhomogenitédten oder extrinsische Effekte wie Ab-
weichungen der Stochiometrie und Interdiffusion entscheidende Auswirkungen haben
kénnen.

Wie die Abbildungen und B.I7 zeigen, ist nach Subtraktion des diamagneti-
schen Untergrunds M (H) klar ferromagnetisch. Das den Abbildungen und
entnommene Sattigungsfeld dieser Probe liegt bei pugHg ~ 0,1 T, das Koerzi-
tivfeld bei pgH. = 2,6 mT und die Sittigungsmagnetisierung bei My = 303 emu/cm?.

Nach [4] sind die magnetischen Eigenschaften von Magnetitfilmen stark abhingig
sowohl von der Depositionstechnik als auch von der Filmdicke, jedoch werden bei
durch PLD-Technik gewachsenen Filmen unabhéngig von der Filmdicke Séttigungs-
magnetisierungen nahe denen des Volumenmaterials von M, = 471 emu/cm® [43] bei
Séattigungsfeldern 0,02T < poHs < 0,2T beobachtet. Auch in [44] werden bei Ma-
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gnetitwachstum durch PLD Séattigungsmagnetisierungen von 90% bis 100% des Volu-
menwertes festgestellt. Bei durch MBE-Technik produzierten Filmen wird jedoch eine
Abnahme der Sattigungsmagnetisierung mit abnehmender Schichtdicke festgestellt
[45], dieser Effekt wird einer Zwischenschicht mit reduzierter Sittigungsmagnetisie-
rung zugerechnet [45] [40]. In [43] wird fiir gesputterte Magnetitfilme ein Séttigungsfeld
1oHs von mehr als 7T als eine intrinsische Eigenschaft von Magnetitfilme unabhéngig
von Wachstumstechnik, -konditionen und Schichtdicke geschildert, dies wird erklart
durch strukturelle Defekte in Form von Antiphasengrenzen®. Weiterhin werden auch
Sattigungsfelder von 0,5 T [47] bei MBE-Wachstum von Magnetit beobachtet. Somit
ldsst sich zusammenfassen, dass Magnetitfilme durch PLD-Wachstum am ehesten zur
Séttigung in den hier betrachteten Feldbereichen neigen [4], mit Sattigungsfeldern,
die deutlich grofer sind als das des Volumens poHs ~ 31 mT [43].

Die Sattigungsmagnetisierung der Probe aus Abbildung betragt mit M, =
303 emu/cm?® nur 64% des Wertes des Volumenmaterials. Ein nahezu identischer Wert
der Sattigungsmagnetisierung wird weitestgehend schichtdickenunabhéngig bei Wachs-
tum von Magnetit auf MgO durch Ionenstrahldeposition beobachtet [48]. Die geringe
Sattigungsmagnetisierung in unseren Filmen kann mit der Existenz von Antiphasen-
grenzen nicht konsistent erklirt werden, da deren Auftreten ein Séttigen der Magneti-
sierung verhindern miisste [49] 50, 5], in Widerspruch zu Abbildung 316 Weiterhin
wird bedingt durch Antiphasengrenzen eine Abhéngigkeit der Sattigungsmagnetisie-
rung von der Schichtdicke erwartet, da mit zunehmender Filmdicke die Doménen-
grofie zunimmt und die Dichte der Antiphasengrenzen abnimmt [49] 51 52]. Wie
aus Tabelle hervorgeht, kann eine derartige Korrelation von Filmdicke und Satti-
gungsmagnetisierung nicht beobachtet werden. Diese Unabhéngigkeit der Sattigungs-
magnetisierung von der Schichtdicke schliefit auch eine magnetisch inaktive Zwischen-
schicht bzw. Grenzflichenrauhigkeiten als Ursache der geringen Séttigungsmagnetisie-
rung [45], [46] aus. Eine mogliche Erklarung dieser hier vorliegenden groen Diskrepanz
der Séttigungsmagnetisierung der Filme zum Wert des Volumenmaterials stellen sto-
chiometrische Abweichungen vom Volumenmaterial [21] dar, da die stéchiometrische
Zusammensetzung der Filme sehr sensitive Abhéngigkeit von Hintergrunddruck und
Wachstumstemperatur aufweist [4, 53] 54] 55].

Aufgrund der in Abschnitt B.1.4] geschilderten Griinde sind die im Rahmen dieser

Arbeit hergestellten Filme bei sehr unterschiedlichen Wachstumsparametern gewach-

13 Antiphasengrenzen sind natiirliche Wachstumsdefekte, die durch das Zusammentreffen verschieden
orientierter Fe3O4-Inseln wihrend des Wachstums entstehen.
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| Schichtdicke [nm] | M, [emu/cm’] | My [up/F.E] |

21 296 2.4
25 336 2,7
32 283 2.3
32 332 2,7
38 303 2.4
A1 305 2.4

Tabelle 3.5: Sittigungsmagnetisierung von FezO4-Filmen auf MgO verschiedener Di-

cke bei Raumtemperatur.

sen. Die Abhéngigkeit der magnetischen Eigenschaften der Filme von den Wachs-
tumsparametern kann exemplarisch an den Proben MA12 und MA2 begutachtet wer-
den: wihrend die Séttigungsmagnetisierungen kaum voneinander abweichen, unter-
scheiden sich die Koerzitivfelder poH. um den Faktor acht (Abbildung B.I7). Auch
hier werden in der Literatur abhéngig vom Herstellungsverfahren von Magnetitfilmen
auf MgO-Substraten bei Raumtemperatur stark differierende Werte von poH. = 9mT
[44] und poH. ~ 41 mT [56] angegeben. Eine eingehendere Analyse, vor allem der star-
ken Abweichung der Sattigungsmagnetisierung vom Volumenmaterial, ist jedoch nur
mit einer Serie von Filmen unterschiedlicher Dicke und ansonsten gleicher Wachs-

tumsparameter moglich.
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Abbildung 3.17: Magnetisierung in Abhéngigkeit des Magnetfeldes. In (a) ist die
Hysteresekurve der Probe MA12 dargestellt, in (b) die von MA2.
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Abbildung B.I8 zeigt M (H)-Hysteresekurven zweier Proben mit jeweils Magnet-
feld in-plane (H || [100]) und out-of-plane (H || [001]). Beide Filme zeigen eine harte
magnetische Achse senkrecht zur Ebene des Films, wihrend die Filmebene magne-
tisch leicht ist. Die Sattigungsfelder beider Proben liegen fiir Magnetfeld in-plane bei
toHsip = 100mT und fiir Magnetfeld out-of-plane bei jig Hs oop ~ 300 mT, Magnetfel-
der pgH > 300 mT richten also alle Spins entlang der harten Achse aus. Darauf werden
wir im Kapitel @] zuriickkommen, da gezeigt werden muss, dass alle FMR-Messungen

im geséttigten Bereich ausgefiihrt wurden. Schlief8lich sei noch angemerkt, dass die
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Abbildung 3.18: Magnetisierung in Abhéingigkeit des Magnetfeldes mit jeweils H ||
[100] (in-plane) und H || [001] (out-of-plane). In (a) sind Hysterese-
kurven der Probe MA12a dargestellt, in (b) von M18d.

Probe in der Messkonfiguration oop in Abbildung leicht verkippt eingebaut
war. In dieser Messkonfiguration muss die Probe senkrecht zur Léngsachse des Stroh-
halms eingeklebt werden, eine exakte Justage ist experimentell schwer realisierbar.
Diese Verkippung ist mit hoher Wahrscheinlichkeit die Ursache fiir die sprunghafte
Anderung der Magnetisierung bei den Feldern pgH =~ 430mT, da bei Nulldurch-
gang und somit Richtungsumkehr des Feldes die fiir kleine Felder in der Probenebene
liegende Magnetisierung sprunghaft um 180° in der Probenebene auf die nun der

Magnetfeldrichtung néher liegende Seite kippt.
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Magpnetisierung in Abhdngigkeit der Temperatur M (T)

Wie in Abschnitt 2] geschildert, fithrt Magnetit bei einer Temperatur von Ty =~
121 K fiir Volumenmaterial [48] einen strukturellen Phaseniibergang, den sogenannten
Verwey-Ubergang, durch, der auch die magnetischen Eigenschaften stark beeinflusst.
Wie der in Abbildung gezeigten remanenten Magnetisierung in Abhéngigkeit
der Temperatur von FezO4-Filmen auf MgO verschiedener Dicke entnommen wer-

den kann, weisen diese Proben keinen derartigen Ubergang auf. Obwohl der Verwey-
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Abbildung 3.19: Remanente Magnetisierung von drei Proben (MA2, MA11, MA12)

verschiedener Dicke.

Ubergang Gegenstand intensiver Forschung ist, ist der exakte physikalische Hinter-
grund dieses Ubergangs nach wie vor nicht abschlieBend geklirt. Dementsprechend
vielfaltig sind auch die Erklarungsmodelle des Verwey-Ubergangs diinner Filme bzw.
dessen Nichtbeobachtbarkeit. Eine allgemeine Beobachtung ist eine kritische Schicht-
dicke, unterhalb derer ein Verwey-Ubergang nicht mehr auftritt. Diese kritische Dicke
ist stark abhéngig vom Wachstumsverfahren und den Wachstumsparametern [4] 53],
so wird diese Dicke z.B. angegeben als 8 nm [51], 20nm [53] und 30nm [36]. Wei-
testgehend konsistent wird ebenfalls eine mit abnehmender Schichtdicke abnehmende
Verwey-Temperatur und eine zunechmende Verbreiterung des Ubergangs geschildert
[36, 43 53, (6, 48]. Zur Erklirung dieser Beobachtungen werden u.a. Abweichun-
gen der Stochiometrie [57, 58], Verunreinigungen [59], Inhomogenitéten [53] und das
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Auftreten von Antiphasengrenzen [51], [52), 53] herangezogen. Wichtig fiir dieses gegen-
itber dem Volumenmaterial anomale Verhalten sind natiirlich auch Verspannungsef-
fekte [36, 44 [48, 53, 56), 60] durch epitaktisches, gitterangepasstes Wachstum, da sich
bei abnehmender Schichtdicke im epitaktischen Film induzierte Grenzflichenverspan-
nungen stirker auswirken. Die in Kapitel [ vorgestellten Ergebnisse zeigen deutlich,
dass Verspannungseffekte eine zentrale Rolle spielen. In den FMR-Spektren als Funk-
tion der Orientierung des Magnetfeldes zeigt sich in kohérent verspannten Proben
kein qualitativer Unterschied zwischen Raumtemperatur und 7' = 5K. Dies liefert
eine starke Evidenz, dass bedingt durch die Verspannung der Filme kein struktureller
Phaseniibergang stattfindet.

Die Korrelation zwischen Verspannung und Verwey-Ubergang ist unseres Wissens
in der Literatur nicht systematisch untersucht. Um diese wichtige Fragestellung zu
kldren, miissen entsprechende Messungen an Filmen verschiedener Dicke durchge-
fithrt werden. Nach der Optimierung des Filmwachstums mit dicken Schichten — bei
dem der Verwey-Ubergang als Indikator dienen kann, da dessen Auftreten von hoher
Filmqualitdt und guter Stochiometrie zeugt [51], 53] — muss dazu eine Serie verschie-
den dicker Filme unter identischen Bedingungen hergestellt werden. An diesen kann
nach Bestimmung des jeweiligen Verspannungsgrades durch Rontgendiffraktometrie

das Verhalten von Ty als Funktion der Schichtdicke gemessen werden.



Kapitel 4

Magnetische Anisotropie von

Magnetit

Nach der strukturellen und magnetischen Charakterisierung der Fe3O4-Proben in Ka-
pitel 3] wird in diesem Kapitel die magnetische Anisotropie diinner Magnetitfilme
untersucht. Ferromagnetische Resonanz (FMR) stellt eine sehr empfindliche Metho-
de zur Untersuchung der magnetischen Anisotropie dar. Die Anisotropiekonstanten
kénnen aus FMR-Messungen in Abhéngigkeit von der Orientierung des externen Ma-

gnetfeldes relativ zu den kristallographischen Achsen quantitativ bestimmt werden.

4.1 Einfiihrung

4.1.1 Methoden zur Untersuchung der magnetischen Anisotropie

Die Methoden zur Untersuchung der magnetischen Anisotropie beruhen auf zwei Prin-
zipien: sie detektieren die dynamische oder statische Antwort eines magnetischen Sys-
tems [I]. Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Methode der ferromagnetischen
Resonanz (FMR) misst die dynamische Antwort. Weitere Techniken, welche die sta-
tische Antwort detektieren, sind z.B. der Magneto-optische Kerr-Effekt (MOKE),
Torque-Magnetometrie und das magnetische Moment messende Techniken wie Vi-
brating Sample Magnetometry (VSM) oder Superconducting Quantum Interference
Device (SQUID) Magnetometry.

FMR stellt eine sehr empfindliche Methode zur Untersuchung der magnetischen
Anisotropie in diinnen Filmen dar. Die Wahl der Messparameter wie z. B. Orientierung
des externen Magnetfeldes relativ zur Probe oder Temperatur ermdoglicht eine sehr

exakte Trennung der einzelnen Anisotropiebeitrage.

49
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Auch MOKE bietet eine leistungsfihige Methode zur Untersuchung der magneti-
schen Anisotropie. Die Technik beschreibt eine durch Reflexion an der Oberfldche
des magnetischen Materials induzierte Anderung des Polarisationszustands von Licht
[1]. Hierbei treten zwei Effekte auf: eine Rotation der Ebene der linearen Polarisati-
on (Kerr-Rotation) und eine Anderung der Elliptizitit des Lichts (Kerr-Elliptizitit).
MOKE erlaubt Untersuchungen der Anderung in Betrag oder Richtung der Magne-
tisierung, da der Winkel der Kerr-Rotation direkt proportional zur Magnetisierung
ist. Eine absolute Messung des Betrags der Magnetisierung ist jedoch nicht méglich.
Weiterhin gestattet diese Technik eine ortsaufgeloste Analyse des magnetischen Ver-
haltens, da die Magnetisierung nur in dem Bereich detektiert wird, in dem die Probe
durch einen Lichtstrahl beleuchtet wird. Dies ermdoglicht z. B. dickenabhéngige Mes-
sungen an keilformigen Strukturen [J.

Das Prinzip der Torque-Magnetometrie beruht auf einer Aufhdngung der Probe
an einem diinnen, elastischen Faden zwischen den Polschuhen eines drehbaren Elek-
tromagneten. Das Anlegen eines hohen Magnetfeldes richtet die Magnetisierung der
Probe entlang des Feldes aus, die Probe fiithrt dabei eine Rotation durch, um eine
magnetisch leichte Richtung der Richtung der Magnetisierung anzunédhern. Das da-
bei verursachte Drehmoment kann durch den Winkel der Verdrehung des elastischen
Fadens gemessen werden. Durch eine Drehung des Magneten kann das Drehmoment
als Funktion der kristallographischen Richtung der Magnetisierung gemessen werden
[61].

Eine Bestimmung der magnetischen Anisotropie aus Magnetisierungsmessungen,
z.B. durch SQUID oder VSM erfolgt meist durch Messungen von Magnetisierungs-
kurven entlang zweier zueinander senkrechter Richtungen des Magnetfeldes relativ
zur Probe. Da die Energie, die zur Anderungen der Magnetisierung in einem externen
Magnetfeld poHy um einen Betrag dM nétig ist, durch poHodM gegeben ist, kann
die magnetische Anisotropieenergie durch die Flache, die durch die beiden Magneti-
sierungskurven eingeschlossen wird, bestimmt werden [I]. In einigen Féllen (z.B. bei
magnetisch leichter Achse in der Filmebene) kann die magnetische Anisotropieenergie
auch durch das Séttigungsfeld der Magnetisierungskurve mit Magnetfeld entlang der
magnetisch harten Achse [I] ermittelt werden. Allgemein sind derartige Methoden
jedoch fiir eine empfindliche quantitative Bestimmung der magnetischen Anisotropie
weniger geeignet.

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Methode zur Untersuchung der magneti-
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schen Anisotropie ist die der ferromagnetischen Resonanz. Im folgenden Abschnitt[4.1.2]
werden die Grundlagen der paramagnetischen Resonanz am Beispiel der Elektronenspin-
Resonanz erlautert, im Anschluss daran wird in Abschnitt .T.3] die ferromagnetische

Resonanz vorgestellt.

4.1.2 Paramagnetische Resonanz (ESR)

Ein externes Magnetfeld der magnetischen Induktion® ;H, fiihrt in einem isolierten
Atom mit magnetischem Moment p ; zur sogenannten Zeeman-Aufspaltung, also einer
Aufspaltung der durch die Quantenzahl m; charakterisierten Eigenzusténde. Die zu

diesen Figenzustinden gehorigen Energieeigenwerte E; sind gegeben durch

E; = —popy - Ho = grpusmyuoHy . (4.1)

g bezeichnet den g-Faktor, up das Bohrsche Magneton.
Durch Einstrahlung eines magnetischen Wechselfeldes poH;(wt) = poH; sin(wt)
senkrecht zu 110Hy kénnen resonante Ubergéinge zwischen diesen Eigenzustéinden in-

duziert werden, falls fiir Am; = +1 gilt
hw=AFE = gjuppoHy . (4.2)

ESR2 bzw. EPRE bezeichnet also die Resonanzabsorption elektromagnetischer Wel-
len in einem paramagnetischen Material, dessen voneinander unabhéingige magneti-
sche Momente aus klassischer Sicht um die Richtung eines externen, statischen Ma-

gnetfeldes poHg prizedieren.

4.1.3 Ferromagnetische Resonanz (FMR)

Ferromagnetische Resonanz bezeichnet die Resonanzabsorption elektromagnetischer
Wellen in einem System, dessen magnetische Momente durch eine Austauschwech-
selwirkung gekoppelt sind. Im Gegensatz zur ESR préazediert die Magnetisierung M
aus klassischer Sicht nicht um die Richtung eines externen, sondern eines effektiven,

statischen Magnetfeldes. Durch die Wechselwirkung der magnetischen Momente ist

Magnetfelder werden in der gesamten Arbeit durch die magnetische Induktion B = poH beschrie-
ben.

2engl. Electron Spin Resonance

3engl. Electron Paramagnetic Resonance
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der Betrag und die Richtung des effektiven Magnetfeldes poHeg nicht mehr iden-
tisch mit dem Betrag und der Richtung des externen Magnetfeldes poHy. Die Re-
sonanzbedingung ist erfiillt, falls die Frequenz des eingestrahlten Mikrowellenfeldes
poH1 (wt) = poH; sin(wt) mit der Prézessionsfrequenz von M iibereinstimmt. Die

Resonanzbedingung lautet somit in allgemeinster Form

w = Yo He (4.3)
mit der Resonanzfrequenz w und dem gyromagnetischen Verhiltnis -,
giB
y=". (4.4)

Die Bewegungsgleichung der ferromagnetischen Resonanz kann aus der klassischen
Bewegungsgleichung fiir die Préizession der Magnetisierung um ein effektives Magnet-
feld

OM = —pyyM x Heg (4.5)

abgeleitet werden. Das effektive Magnetfeld poHeg = poHo + poHpwm setzt sich da-
bei aus dem externen Magnetfeld poHy und den durch die Austauschwechselwirkung
bedingten internen Feldern poHgy zusammen.

Aufgrund der magnetischen Anisotropie schliefen M und poHj iiblicherweise einen
endlichen Winkel ein. Dies jedoch fiihrt zu einer starken Verkomplizierung von Glei-
chung (A.3]). Eine Ableitung der FMR-Bewegungsgleichung aus der totalen freien Ener-
gie gestattet eine implizite Berticksichtigung derartiger Effekte [62].

4.2 Energieformulierung der FMR

Die totale freie Energiedichte Fi, eines Diinnschichtsystems, welche die Beitrige zum
effektiven Magnetfeld der FMR beschreibt, kann in die folgenden Hauptbeitrdage auf-
geteilt werden:

Fiot = Fitat + Faemag + Faniso - (4.6)

Hierbei ist Fy.¢ der magnetostatische oder Zeeman-Anteil, Fyemag der Entmagnetisie-
rungsanteil und F,,;s, der Anisotropiebeitrag.
Aufgrund der magnetischen Anisotropie sind das externe Magnetfeld puoHg und die

Magnetisierung M im Allgemeinen nicht parallel. Daher ist eine getrennte Betrach-
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tung dieser beiden Vektoren in definierten Koordinaten von Bedeutung. Da Magnetit
kubische Symmetrie aufweist, stellt sich eine Darstellung der freien Energien und der
Resonanzbedingung in Polarkoordinaten als zweckméfig heraus. Eine Definition des
Koordinatensystems und der entsprechenden Winkel in Bezug auf die Probe zeigt Ab-
bildung [Tl Die kartesischen Achsen dieses Koordinatensystems weisen entlang der
kristallographischen (100)-Richtungen der Probe. Die Definition der Winkel der Polar-
koordinaten nach [62] entspricht nicht der konventionellen Definition. Eine Motivation
dieser speziellen Wahl wird in Abschnitt L.2.4] gegeben.

y
[010]
A
H
| M
@' 1
6/ | |
.
s ‘\\\\\\i ! [100]
o L

Z
[001]

Abbildung 4.1: Kartesische Koordinaten und Polarkoordinaten in Bezug auf die Pro-
be. Die kartesischen Achsen weisen entlang der kristallographischen
(100)-Richtungen der Probe. Winkel in GroBbuchstaben beziehen
sich auf die Magnetisierung M = (M,0,®), Winkel in Kleinbuch-
staben auf das externe Magnetfeld poHy = (1o Ho,0,9).

Winkel in Grofibuchstaben verweisen in dieser Arbeit auf die Gleichgewichtsorien-

tierung der Magnetisierung;:
M= (M_0,9) (4.7)

wéhrend sich Kleinbuchstaben auf das externe Magnetfeld beziehen:

poHo = (1oHo,0,0) . (4.8)
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4.2.1 Beitrage zur freien Energie
Zeeman-Energie

Die magnetostatische Energiedichte stellt die Energie der Magnetisierung M im ex-

ternen Magnetfeld poHg dar:
Fstat = —/,L(]M . HO . (49)

In Bezug auf die Koordinatenwahl der Abbildung [4.1] bestimmt sich die magnetosta-

tische Energie zu

Fitat = — oM Hy (sin © sin ® sin 6 sin ¢ + cos O cos 0 + sin © cos ® sin 0 cos ¢) .
(4.10)
Der Zeeman-Beitrag stellt den einzigen Anteil der freien Energie dar, der vom externen
Magnetfeld abhéangt.

Beitrag der Entmagnetisierung

An der Oberfliche eines ferromagnetischen Systems weist die Magnetisierung einen
abrupten Sprung nach 0 und damit eine nichtverschwindende Divergenz V - M # 0
auf. Aus der Relation B = po(H+ M) folgt mit der Maxwellgleichung V - B = 0 auch
fiir H eine nichtverschwindende Divergenz V - H = —V - M. Dieses Magnetfeld der
Feldstérke H wird als Entmagnetisierungsfeld Hgemag bezeichnet. Anschaulich kann
dies in der Form fiktiver magnetischer Monopole auf der Oberfliche des Ferroma-
gneten dargestellt werden, die als Quellen dieses Magnetfeldes dienen [63]. Unter der

Annahme einer homogenen Magnetisierung M ergibt sich das Entmagnetisierungsfeld
Hdemag =-N-M 5 (411)

mit dem von der Geometrie der Probe abhéngigen Entmagnetisierungstensor N. Die

diesem Feld korrespondierende Energie
Ho
Fiemag = 71\/1 -N-M (4.12)

stellt den Beitrag der Entmagnetisierung zur freien Energie dar. Dieser Beitrag wird
in einer alternativen Bezeichnung auch Formanisotropie genannt.

Da der Entmagnetisierungstensor im Allgemeinen eine sehr komplexe Abhéngigkeit
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von der Probengeometrie aufweist, ist eine analytische Angabe der Tensorkomponen-
ten lediglich fiir Spezialfille einfacher Geometrien moglich. Fiir einen diinnen Film in
der z-y-Ebene (siehe Abbildung [4.1]) gilt lediglich fiir die z-Komponente N, # 0 [64].
Mit der Bedingung trIN = 1, und damit NV,, = 1, folgt somit fiir einen diinnen Film

Fiemag film = %W sin? © cos? P . (4.13)

Aus dieser Relation sind die Auswirkungen der Formanisotropie auf die Magnetisie-
rung unmittelbar ersichtlich, da Fgemag fiir eine Magnetisierung in-plane (¢ = 90°)
minimal wird und diese Orientierung von der Magnetisierung somit bevorzugt einge-
nommen wird.

Weiterhin lassen sich fiir ein allgemeines Ellipsoid analytische Ausdriicke der Ten-
sorkomponenten angeben. Die in Abschnitt untersuchten strukturierten Dréhte
aus Magnetit werden durch ein sogenanntes Slender Ellipsoid mit den Halbachsen ,
b und h (Lénge | > Breite b > Hohe h, siehe Abbildung [1.2)) angenéhert, dessen

Entmagnetisierungsfaktoren sich wie folgt bestimmen [65]:

bh Al
N, = 2 m(=2) 1 414
v 12 (n(b+h> ) (4.14)

ho 1bh [ 41\  bh(3b+h)
N, = 2 4.15
W bxh 2P n<b+h) A2(b+ h) (4.15)
b 1bh [ 41\  bh(b+3h)
N, = 22y . 4.1
bih 20 n<b+h)+4l2(b+h) (4.16)

Mit diesen durch die Relation trN = N, + N,,, + N, = 1 verbundenen Entmagneti-

sierungsfaktoren ergibt sich fiir ein Ellipsoid:

Flemag, ellipsoid = %MQ (Nm sin® O sin? & + Ny, cos® © + N, sin? © cos? QJ) . (4.17)

L,

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung eines Slender Ellipsoids.
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Anisotropiebeitrdage eines einkristallinen, verspannten Films

Die im Folgenden betrachteten Anisotropien resultieren aus der kristallinen Struk-
tur des Films. Die Parametrisierung dieser Beitriage erfolgt nicht auf der Basis einer
mikroskopischen Motivation, sondern phénomenologisch auf makroskopischer Skala

unter Beriicksichtigung von Symmetriebetrachtungen.

Die Kristallanisotropie oder magnetokristalline Anisotropie héngt entscheidend von
der lokalen Umgebung der magnetischen Momente ab. Eine phénomenologische Be-
schreibung wird somit die Symmetrie der lokalen Umgebung beinhalten. Hier hat sich
die Beschreibung einer derartigen Symmetrie in der Form von Potenzen der Rich-

tungskosinusse der Magnetisierung

= — 4.1
ai =7 (418)

mit M; als Projektion der Magnetisierung auf die i-te Kristallachse als zweckmé-
Big erwiesen. Aus allen moglichen Termen werden diejenigen ausgewihlt, welche die
Energie unter Symmetrieoperationen invariant lassen. Fiir eine lokale Umgebung mit
kubischer Symmetrie ergibt sich

F. = Ko (0h0] + alo? + olal) + Ko (ahalal) | (4.19)
mit den kubischen Anisotropiekonstanten erster und zweiter Ordnung K. und K.
Eine ausfiihrliche Ableitung dieser Gleichung unter Symmetriebetrachtungen kann [61]

entnommen werden. Durch eine Transformation in die durch Abbildung[.1ldefinierten

Koordinaten folgt

1 1
Fo=JKa (sin* (20) + sin* O sin® (20)) + 1—6KC2 sin? © sin® (20) sin® (2®) . (4.20)
Da, wie aus Gleichung (£TI9) hervorgeht, der 1. Ordnung der Kristallanisotropie be-
reits die 4. Ordnung der Richtungskosinusse entspricht, werden im Rahmen dieser
Arbeit hohere Ordnungen nicht betrachtet. Deshalb nehmen wir im weiteren Verlauf
K. =0 an.

Die Verspannungsanisotropie oder magnetoelastische Anisotropie &duflert sich im
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Falle einer uniaxialen Verspannung in [001]-Richtung in der Form [62]
F, = Be..a? (4.21)

mit der zz-Komponente €., des Dehnungstensors und einer Proportionalitédtskonstante
B. Wie aus Gleichung (£21]) hervorgeht, fallen im Gegensatz zur kubischen Kristalla-
nisotropie die Terme 2. Ordnung der Richtungskosinusse nicht weg. Eine derartige
uniaxiale Verspannung resultiert somit in einem uniaxialen Anisotropiebeitrag, der
sich nach Transformation in die Koordinatendefinition der Abbildung [£1] wie folgt
beschreibt:

F, = K strain (% — sin? O cos? (IJ) , (4.22)

wobei K strain die uniaxiale Anisotropiekonstante angibt.

Eine weitere Symmetriereduzierung, die in einer uniaxialen Anisotropie resultiert,
ist die Oberflichenanisotropie. Phénomenologisch kann die Oberfléchenanisotropie in

niedrigster Ordnung durch [62]
1 Lo 2
F, = e | 5 —sin O cos” P (4.23)

beschrieben werden, mit der Filmdicke d und der Oberflachenanisotropiekonstanten
K. Da die Oberflachenanisotropie invers mit der Dicke skaliert, spielt diese in den hier
untersuchten Proben nur eine untergeordnete Rolle, findet jedoch in Abschnitt .6.3]

Erwédhnung.

Jeder Effekt, der in einer Winkelabhéngigkeit der Form (4.22]) resultiert, &uflert sich
somit in einer uniaxialen Anisotropie. Aus diesem Grund werden diese Beitrige nach

[62] in einer effektiven uniaxialen Anisotropiekonstanten der Form
Ku,[OOl} = Ku,strain + Ksl/d + ... (424)

zusammengefasst.
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4.2.2 Die Oberflache der freien Energie

In Abwesenheit von Anisotropien, also im Fall Fi,; = Fi.¢, weist die freie Energieober-
fliche sphérische Symmetrie auf. Abbildung zeigt den Einfluss einer kubischen
Anisotropie mit K. > 0 auf eine isotrope freie Energieoberfliche. Zu entnehmen ist
die vierzdhlige Anisotropie mit magnetisch leichten (100), mittelschweren (110) und
harten (111) Richtungen fiir die Magnetisierung. In Abbildung ist der Einfluss
einer uniaxialen Anisotropie mit K jgo;] > 0 auf die freie Energieoberfliche darge-
stellt. Erkennbar ist die zweizéhlige Anisotropie mit einer magnetisch harten Achse
in [001]-Richtung und eine dazu senkrechte leichte (001) Ebene. Eine Kombination
aus kubischer und uniaxialer Anisotropie, also Fio; = Fytar + Fe + Fy, wie im Fall von
verspannt aufgewachsenem Magnetit, kann Abbildung entnommen werden.

N
]
N
"‘
T

Abbildung 4.3: Oberflichen der freien Energie unter der Voraussetzung © = # und
® = ¢ (also M || Hy fiir alle Orientierungen von Hy). (a) rein kubi-

sche, (b) rein uniaxiale und (c) kubische und uniaxiale Anisotropie.

4.2.3 Die totale freie Energiedichte

Unter Betrachtung der in Abschnitt 2.1l beschriebenen Energiebeitrige eines diinnen

Films, also der Entmagnetisierung, der kubischen und uniaxialen Anisotropie folgt fiir
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die totale freie Energiedichte

Ftot - Fstat + Fdemag + Fc + Fu,[OOl] (425)
= —pugM Hy (sin © sin ® sin 0 sin ¢ 4 cos © cos § + sin O cos P sin 6 cos ¢) +
%M2 sin? © cos? ® +

1
ZKcl (sin® (20) + sin* O sin® (20)) +

1
Ku,[OOl} (5 — sin2 © COS2 (I)) .

Da sowohl der Beitrag der Entmagnetisierung als auch der Beitrag der uniaxialen An-
isotropie eine zweizéhlige Symmetrie mit der gleichen Winkelabhéngigkeit aufweisen,
konnen diese durch FMR-Messungen bei unverdnderbarer Frequenz nicht voneinan-
der getrennt werden. Aus diesem Grund werden sie zu einer effektiven uniaxialen

Anisotropiekonstanten K\, e [001],

1
Ku,eff,[om] = §M0M2 - Ku,[OOl] ) (4-26)

zusammengefasst.

Die effektive uniaxiale Anisotropie und damit die magnetische Eigenschaft in [001]-
Richtung héangt empfindlich vom Verhéltnis der Formanisotropie und der uniaxialen
Anisotropie ab. Da das Vorzeichen der uniaxialen Anisotropie von der Art der Ver-
spannung abhéingt, kann die Art der magnetischen Achse in Wachstumsrichtung von
der Wahl des Substrats abhédngen. So fithrt z. B. das Wachstum des magnetischen
Halbleiters GaMnAs auf GaAs (kompressive Verspannung in der Ebene) zu einer ma-
gnetisch harten Achse in [001]-Richtung, wéhrend das Wachstum auf GalnAs (tensile
Verspannung in der Ebene) in einer magnetisch leichten Achse in [001]-Richtung re-
sultiert [66].

4.2.4 Die Bewegungsgleichungen der ferromagnetischen

Resonanz

Die den im Laufe dieser Arbeit durchgefiithrten Simulationen zugrunde liegenden Be-
wegungsgleichungen der ferromagnetischen Resonanz sollen hier nur kurz angegeben
werden. Eine Herleitung der Energieformulierung der Bewegungsgleichungen ist z. B.

aus einer mit Gleichung (4.7]) konsistenten Lagrangefunktion moglich und kann [64]
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entnommen werden.

Die Resonanzbedingung in der Energieformulierung ergibt sich zu

2
w 1 2
(;) _ m((&;ﬂm) (02 Fiot) — (0600 Fion) ) , (4.27)
ausgewertet in der Gleichgewichtsorientierung der Magnetisierung © = Oy und ¢ =
®( . Zusitzlich zur Resonanzbedingung (4.27)) miissen also noch die beiden Gleich-
gewichtsbedingungen der Magnetisierung, also eine Minimierung der freien Energie-
dichte Fi, beziiglich © und &, erfiillt sein:

aq)FtOt|q>:q>0 - aGFtot|@:@0 - 0 . (428>

Die Resonanzbedingung (Gleichung (£.27))) beinhaltet urspriinglich auch einen Dam-
pfungsparameter «. Dieser wird jedoch vernachléssigt (o = 0), da er keinen Einfluss
auf die Resonanzposition, sondern nur auf die Linienform ausiibt, und diese im Rah-
men dieser Arbeit nicht systematischen untersucht wird.

Gleichung (£.27)) zeigt die Motivation der Koordinatenwahl aus Abbildung[4.1] Die
Berechnungen der FMR-Winkelabhéngigkeit werden durch eine Variation des Winkels
¢ ausgefithrt. Durch dieses spezielle Koordinatensystem in Bezug auf die Probe ist
eine adiquate Wahl des Winkels # immer so moglich, dass der 1/sin?©-Term in

Gleichung (£27) keine Singularitidten verursacht.

4.2.5 Spezialfille der Resonanzbedingung

Wie bereits angegeben, sind im Allgemeinen das externe Magnetfeld poHy und die
Magnetisierung M nicht parallel, da M sich bevorzugt in eine Richtung minimaler
freier Energie, also entlang einer magnetisch leichter Achse, orientiert. Der Spezi-
alfall M || Hy stellt sich nur ein, falls uoHp mit beliebigem Betrag entlang einer
magnetisch leichten Achse zeigt, oder falls puoHy mit ausreichend grolem Betrag ent-
lang einer magnetisch mittelschweren oder harten Achse zeigt. Dies wird verdeutlicht
durch die Simulationen in Abbildung [4.4] die mit den Anisotropieparametern der in
Abschnitt [4.6.3 untersuchten Probe M A12a berechnet wurden. Die Definition der in
Abbildung 4.4 angegebenen Winkel beziiglich des externen Feldes 6 und ¢, bzw. der
Magnetisierung © und @, sind der Abbildung 4.1l zu entnehmen. Im Fall der Variation
des Magnetfeldes oop (6 = 90°, sieche Abbildung stellt sich M || Hy ein fiir
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Abbildung 4.4: Gleichgewichtswinkel der Magnetisierung in Abhéngigkeit der Orien-
tierung des externen Magnetfeldes. Die der Simulationen zugrunde

liegenden Parameter entstammen der Probe MA12a.

H, || [100] (¢ = 90°), also Magnetfeld entlang einer magnetisch leichten Achse, und
fir Hy || [001] (¢ = 0°), und damit Magnetfeld entlang einer magnetisch harten Achse.
Fiir Orientierungen des Magnetfeldes zwischen diesen Extrema gilt & < ¢, die Rich-
tung der Magnetisierung weicht hier also von der Richtung des Magnetfeldes ab und
zeigt das Bestreben, sich entlang der magnetisch leichten Achse in [100] zu legen. Eine
analoge Betrachtung ist im Fall der Variation des Magnetfeldes ip (¢ = 90°) moglich
(Abbildung [£.4(b)]). M || H, gilt hier fiir Magnetfeld entlang magnetisch leichter Ach-
sen (Hy || [100] (6 = 90°) und Hj || [010] (# = 0°)) und entlang einer mittelschweren
Achse (Hy || [110] (# = 45°)). Die Abweichungen der Magnetisierung von der Richtung
des Magnetfeldes sind im Fall oop stérker ausgeprigt, da hier betragsméaflig grofiere
Anisotropien beteiligt sind als im Fall ip (siehe Abschnitt F.6]).

Analytische Spezialfille der Gleichung (4.27)) kénnen somit fiir einen diinnen Film
mit der totalen freien Energie aus Gleichung (£.25) nach [62] angegeben werden fiir

e Magnetfeld oop (¢ = 0°):

2 2
w Ky joo1) Ko
Z) = H, oo — oM +2— 2

( y ) (Mo J001) — MoVl + M + i )
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e Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || (100) (6 = 90°):

w u,[001] K

2 - i H + M 2 + 2 H + 2 cl
~ 041res,[100] Ko Vi Vi Mo LT res,[100] M

e Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || (110) (0 = 45°):

2
w Ky joo1] K Ko
— ] = H,o M —2— 2 H,os -2
(’y) (No J110] T Ho i + i HoLTres [110] i
(4.31)

Der in Abschnitt E.6.4] untersuchte Fe3O4-Film auf ZnO weist auch in-plane eine
uniaxiale Anisotropie in [010]-Richtung auf. Eine phénomenologische Beschreibung

erfolgt mit der totalen freien Energiedichte

Fiot = Faar + Fues,joor) T Fujo10] (4.32)
= —uoM H, (sin © sin ® sin 0 sin ¢ + cos © cos f + sin © cos P sin 6 cos ¢) +
Ky e j001] sin® O cos® ® +

Ku,[OlO] COS2 O .
Daraus lassen sich folgende Spezialfille ableiten:

e Magnetfeld oop (¢ = 0°):

2
w Ky 010] K et 001 K et [001]
- - Hres 2 7 —2 — Hres - 22—

( N ) (Mo JJoo1] + M M Ho12res [001] Vi

(4.33)

e Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || [100] (6 = 90°):

w\? Ky jo10] K et Joo]
) = poH,e, p— Hies 2 4.34
(7) (Mo J[100] + M ) (Mo J[100] + i > ( )

o Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || [010] (8 = 0°):

2
w Ky 010] K et [001] Ky jo10]
- = Hres -2 7 2 — Hres -2 7

(’y) <M0 [010] M + M 1o res [010) M

(4.35)
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In Kapitel Bl werden Untersuchungen zur Manipulation der Magnetisierung in diin-
nen Magnetitfilmen durchgefithrt. Die mit einem Piezoaktor im Film induzierte Ver-
spannung kann mit einer zuséitzlichen uniaxialen Anisotropie in der Filmebene in

[010]-Richtung beschrieben werden. Aus der totalen freien Energiedichte

Ftot = Fstat + Fu,eﬁ,[OOl] + Fu,[OlO] + Fc (436)
= —pupM Hy (sin © sin ® sin 0 sin ¢ 4 cos © cos § + sin O cos P sin 6 cos ¢) +
Ku7eﬂ‘7[001] sin2 © COS2 D+

Ky jo10] cos? O +
1
ZKCl (sin” (20) + sin* O sin® (20))

lassen sich folgende Spezialfille bestimmen:

e Magnetfeld oop (¢ = 0°):

2
K, K. K.
(E) _ <u0Hres,[ooq+2 010] o w001, o 1) X (4.37)

y M M M
Ku eff,[001] Kcl
Hi, — 22— 2
<N0 ,[001] i + Vi

e Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || [100] (# = 90°):

2
w Ky jo10] Ko
YN (eH. pa 2 4.38
(7) (,Uo JJ100] Y + i X (4.38)
Kyt [001] Ko
H,os 2—— 2
(Mo J[100] T i + i

e Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || [110] (0§ = 45°):

2
W Ky ef, K. K.
(;) — (MOHres,[HO] + 2 woff, [001] + 1> <,U/0Hres,[110} -2 1> (439)

M M M

e Magnetfeld ip (¢ = 90°), mit Hy || [010] (# = 0°):

2
w K, [010] Ky ent [001] Ko
) = oo i010] — 222 P 2 4.40
(7) (“O [010] Mo M )t (4.40)

K, [010] Ko
’ 2
M + M

(MO Hres, [010] — 2
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4.3 Simulationen der FMR-Winkelabhidngigkeit

Die Simulation winkelabhédngiger FMR-Messungen erfordert eine Parametrisierung
der Bewegung des Magnetfeldes relativ zur Probe. Diese Parametrisierung erfolgt
durch die Beschreibung der Magnetfeldvariation mittels des Winkels ¢, also einer
Drehung in der (010) Ebene. Zur Beschreibung beliebiger Drehungen des Magnetfel-
des wird diese Drehebene durch entsprechende Transformationen um die z- (Abbil-
dung[4.5(a)) und y-Achse (Abbildung[4.5(b)) verkippt, d. h. durch Drehungen um zwei
Achsen und damit durch Angabe von zwei Winkeln ist eine Parametrisierung jeder
beliebigen Drehung des Magnetfeldes moglich. Diese Transformation der parametri-
sierenden (010) Ebene erfolgt durch zwei aktive Transformationen ihrer Senkrechten,
also der [010]-Richtung, auf die Drehachse.

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Transformationen zur Parametrisie-
rung der Bewegung des Magnetfeldes relativ zur Probe. (a) Rotation

um z-Achse, (b) Rotation um y-Achse.

Die aktiven Transformationen werden durch Rotationen um die z-Achse bzw. um
die um die y-Achse mit den Matrizen M, bzw. M, durchgefiihrt:

1 0 0 cosae 0 sina
M,(a)=1] 0 cosa —sina |, My(a)= 0 1 0 . (4.41)
0 sina cos« —sina 0 cosa

Die Transformation der [010]-Richtung auf die Drehachse wird durch eine Rotation

erst um die x-Achse mit dem Winkel «, dann um die y-Achse mit dem Winkel (3
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durchgefiihrt, fiir die Gesamtmatrix M folgt somit

M = M,(3)- M) 1 (r0.0) (4.42)
T
= M,(8) M,(a) r (1,§,w) (4.43)
cos3 sina-sinf3 cosa-sinf sin w
= 0 CoS (v —sin « : 0 (4.44)
—sinf sina-cosf cosacos( cosw

cos - sin 3 - cosw + cos (3 - sinw

= —sin o - Cos w ) (4-45)

cosa - cosf-cosw —sinf - sinw

wobei der Vektor r (r,0,¢) =r (1,%@) eine Parametrisierung der z-z-Ebene (§ = 90°)
durch den Winkel w darstellt, M, («) bzw. M, (/) bezeichnen Rotationen um die z-
bzw. y-Achse mit den Winkeln a bzw. 3, also eine Verkippung der Drehebene um die
x- bzw. y-Achse.

Ein mittelfristiges Ziel der im Rahmen dieser Arbeit begonnenen Untersuchung der
magnetischen Anisotropie von Fe3Oy4-Filmen ist der Vergleich von Magnetitfilmen auf
MgO(100), MgO(110) und MgO(111). Fiir diese drei Wachstumsrichtungen von Ma-
gnetit wurden entsprechende Transformationsmatrizen fiir Winkelserien jeweils out-
of-plane und in-plane entwickelt. Aus Zeitgriinden konnte im Rahmen dieser Diplom-
arbeit nur die Untersuchung von MgO(100) erfolgen. Abbildung .0 zeigt entsprechen-
de Simulationen fiir die Variation des Magnetfeldes out-of-plane bzw. in-plane. Die
Simulationen wurden mit den in Abbildung angegebenen Parametern durch-
gefiihrt, diese entstammen der in Abschnitt [4.6.3] untersuchten Probe MA12a. Die
Variation des Magnetfeldes oop in Abbildung zeigt eine uniaxiale Anisotropie
in Wachstumsrichtung fiir alle drei Kristallorientierungen, die Drehung ip in Abbil-
dung spiegelt die Symmetrien der jeweiligen Orientierung wider: 90°-Periode fiir
Fe304(100), modulierte 90°-Periode fiir Fe304(110) und 60°-Periode fiir Fe3O4(111).

4.4 Aufbau der FMR-Messapparatur

Die im Rahmen dieser Arbeit vorgenommenen Messungen wurden an einem konven-
tionellen Bruker ESP 300 Spektrometer durchgefiihrt, dessen schematischer Aufbau
in Abbildung dargestellt ist. Die Apparatur besteht aus einem normalleiten-
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Abbildung 4.6: Simulationen winkelabhédngiger FMR-Messungen von Magnetit ver-

schiedener Wachstumsrichtungen.

den, wassergekiihlten Magneten, der ein homogenes dc Magnetfeld im Bereich von
0T < pogHy < 1T erzeugt. Zwischen seinen Polschuhen befindet sich ein TE102-
Mikrowellenresonator mit einer Resonanzfrequenz von ca. 9,3 GHz, der iiber Hohllei-
ter mit einer X-Band Mikrowellenbriicke verbunden ist. Die von einem Gunn-Dioden
Array erzeugte Mikrowellenstrahlung mit einer maximalen Leistung von Py = 200 mW
wird in zwei Teile gleicher Leistung aufgespalten. Da die Detektionsdiode fiir einen
linearen Nachweis der zu detektierenden Leistung eine bestimmte Vorspannung bend-
tigt, wird mit Hilfe des Referenzarmes der Arbeitspunkt der Diode eingestellt (Bias).
Der andere Teil der Mikrowellenstrahlung wird nach Durchlaufen eines Abschwéchers,
der die Mikrowellenleistung in 1 dB-Schritten um maximal 60 dB reduziert, iiber einen
Zirkulator in den Resonator geleitet. Die Impedanz des Resonators wird auflerhalb
der magnetischen Resonanz iiber eine mechanisch abstimmbare Iris kritisch an den
Hohlleiter angekoppelt, so dass auflerhalb der Resonanz keine Mikrowellenleistung
mehr in den Hohlleiter reflektiert wird. Im Zustand der Resonanz ist durch Reso-
nanzabsorption in der magnetischen Schicht der Probe die Impedanzanpassung des
Resonators nicht mehr optimal, wodurch Mikrowellenleistung reflektiert wird. Dieses
reflektierte Signal wird {iber den Zirkulator weitergeleitet, interferiert mit dem Signal
des Referenzarmes und wird schliellich von der Diode detektiert. Durch den sich im
Referenzarm befindenden Phasenschieber kann entweder in Absorption oder Dispersi-

on gemessen werden. Samtliche FMR-Spektren in dieser Arbeit wurden in Absorption



4.4 Aufbau der FMR-Messapparatur 67

% | >
Bf,s Detektor ——  Lock-In B0 Prpt;enhalter
Mikrowellen- 0 mit Probe
quelle
—— Zirkulator il Resonator
l[ L || I
1 . I | : | . N
sl gt d AE b
Magnet proed Tl R
||____|I I__i_||
L - - - - - —_——— —_—
[ 1| |1
Probe,
Resonator, B
E 1
Kryostat Kryostat 1

(a) (b)

Abbildung 4.7: (a) Schematischer Aufbau der FMR-Apparatur mit Modenbild des
Resonators [39]. (b) Modenbild des TE102 Mikrowellenresonators.
Die gestrichelten Linien zeigen den Verlauf des magnetischen Mikro-
wellenfeldes H;. Das elektrische Mikrowellenfeld E; und das statische
externe Magnetfeld Hy sind dazu senkrecht orientiert [62].

gemessen.

Das Modenbild des Resonators ist in Abbildung dargestellt. Die auf der
Resonatorachse in der Mitte des Resonators drehbar gelagerte Probe befindet sich
in einem Maximum des magnetischen Mikrowellenfeldes H; und einem Knoten des
elektrischen Mikrowellenfeldes F;. Das externe dc Magnetfeld Hy ist parallel zu Eq,
und nach Voraussetzung fiir das Auftreten einer resonanten Mikrowellenabsorption
senkrecht zu H;. Winkelabhéngige Messungen erfolgen automatisiert durch ein Go-
niometer, das eine sehr hohe Prézision der Winkeldrehung erlaubt. Im Resonator ist
auf dessen Symmetrieachse ein Gasflusskryostat installiert, in dem die Probe von gas-
formigen Helium bei Temperaturen 7' > 4,2 K umstrémt werden kann.

Zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses wird das von der Diode detek-
tierte Signal mittels Lock-In-Verstérker ausgelesen. Ein dafiir bendtigtes entsprechen-
des Referenzsignal wird mithilfe einer Modulation des dc Magnetfeldes Hy durch ein
ac Magnetfeld H,,,q der Frequenz 100 kHz und einer Amplitude von maximal 3,2mT
realisiert. Diese Detektionstechnik liefert die Ableitung des urspriinglichen Absorpti-
onssignals (Abbildung [£.g]).
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Das Signal des Lock-In-Verstérkers wird mittels eines Computerprogramms wei-
terverarbeitet, welches das Magnetfeld in 1024 diskrete Feldwerte unterteilt. Fiir eine
moglichst exakte Bestimmung der Resonanzposition wird die Breite der Magnetfeldva-
riation (im Folgenden mit Feldbereich bezeichnet) derart gewahlt, dass das Spektrum

mit einer hinreichend hohen Auflésung aufgezeichnet wird.

4.5 Linienform

Aus der Losung der Bloch-Gleichungen folgt fiir die Linienform einer resonanten
Mikrowellenabsorption eine Lorentzkurve [67]. Bedingt durch die Verwendung eines
Lock-In-Verstéirkers wird somit also die Ableitung einer Lorentzkurve detektiert (Ab-

bildung [.8). Im Folgenden wird diese als FMR-Signal gemessene Ableitung v’ (o Ho)

f\ Flache A
e }/—\
>
'Y
g W S NI SN
é / \
<

Ableitung y'(1,Hq)

toH,

Abbildung 4.8: Lorentzkurve der resonanten Mikrowellenabsorption und die entspre-
chende durch den Lock-In-Verstarker detektierte Ableitung. Eine Er-
lauterung der verwendeten Abkiirzungen erfolgt im Text [67].

durch die Termini Resonanzfeld piH,es, Peak-to-Peak Linienbreite pyAHp, und Peak-

to-Peak Amplitude Ap, charakterisiert. Experimentell werden, falls nicht anders an-
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gegeben, die Maxima und Minima der Spektren automatisiert per Software-Skript
ausgelesen und daraus A, und pyAH,, berechnet. Die Resonanzfelder pH,es werden
durch den arithmetischen Mittelwert der Feldwerte dieser Extrema bestimmt.

In der konventionellen FMR ist die Signalintensitit Ipyr o f y(Hy) dHy durch die
Fldche unter dem Absorptionssignal gegeben [68]. Aufgrund der feldmodulierenden
Lock-In-Technik, durch welche die Ableitung der Absorption in Abh#ngigkeit des
angelegten Magnetfeldes gemessen wird, gilt fiir die Intensitét nach [6§]

IFMR XX App(/JJOApr)2 . (446)

Da die Intensitdt der paramagnetischen Resonanz mit der Anzahl der magnetischen
Momente in der Probe skaliert, ist diese proportional zum Probenvolumen. In Ab-
schnitt L.6.1] wird gezeigt, dass dieser Zusammenhang auch im Fall der ferromagne-
tischen Resonanz giiltig ist. Um Messungen bei verschiedenen zugrunde liegenden

Parametern vergleichen zu konnen, wird die normierte Intensitiat betrachtet:

- App(:qupr)Q S
SW'Hmod' \/PMW ’

wobei S die am Lock-In eingestellte Empfindlichkeit, SW die Anzahl der Durchlaufe
des Feldbereichs pro Messung, H,,q die Modulationsamplitude des ac Magnetfeldes

Trnron (4.47)

und Pyw die Leistung der eingestrahlten Mikrowelle angibt [67].

4.6 Experimentelle Ergebnisse

In diesem Abschnitt erfolgt eine Darstellung der Probencharakterisierung durch kon-
ventionelle ferromagnetische Resonanz. Bei den hier untersuchten Proben handelt es
sich zunéchst um in der Ebene ausgedehnte Fe3Oy4-Filme auf den Substratmaterialien
MgO und ZnO, deren laterale Abmessungen die Filmdicke um viele Gréflenordnungen
(> 10%) iibersteigen. Weiterhin wurden zur gezielten Untersuchung der Formanisotro-
pie mikrostrukturierte Driahte hergestellt, deren laterale Abmessungen ndher an der
Filmdicke lagen.

Zur Charakterisierung der magnetischen Anisotropie sind FMR-Messungen als Funk-
tion der Orientierung zwischen externem Magnetfeld und Film erforderlich. Um einen
in Hinsicht auf die in dieser Arbeit relevanten Anisotropien vollstéandigen Satz Ani-

sotropiekonstanten bestimmen zu kénnen, erfolgten die winkelabhéingigen Messungen
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sowohl in der Messkonfiguration out-of-plane (Variation des Magnetfeldes in einer
Ebene senkrecht zur Filmebene) als auch in der Konfiguration in-plane (Variation
des Magnetfeldes in der Filmebene). Einfiihrend sei hier beziiglich winkelabhéngiger
Messungen noch betont, dass das Resonanzfeld am niedrigsten ist, falls das externe
Feld in Richtung einer leichten magnetischen Achse zeigt, und am hochsten, falls das
externe Feld in Richtung einer harten magnetischen Achse weist.

Eine Zusammenfassung der Ergebnisse im Vergleich zu Literaturdaten zeigt Tabel-
le 11 Die experimentelle Bestimmung der in der Tabelle aufgefithrten magnetischen
Parameter (Anisotropiekonstanten, g-Faktor) wird in den folgenden Abschnitten im
Detail diskutiert.

4.6.1 Empfindlichkeitsgrenze fiir FMR-Messungen an Magnetit

Um die Proportionalitéit der Signalintensitdt zum Probenvolumen zu priifen, wurden
zunichst FesO4-Filme in Proben mit unterschiedlichem Volumen strukturiert. Ab-
bildung zeigt die FMR-Intensitdt in Abhéngigkeit des Probenvolumens V. Die
zugrunde liegenden Messungen wurden an acht verschiedenen Fe;O, auf MgO(001)-
Proben durchgefiihrt, das Magnetfeld war dabei immer in [100]-Richtung orientiert.
Die Modulationsamplitude des ac Magnetfeldes betrug dabei konstant 3,2mT bei
einer Frequenz f = 100kHz, jede Messung bestand aus einem Durchlauf des Feldbe-
reichs. Die Daten bestétigen klar die Proportionalitdt der FMR-Intensitét Ipyvgn zum
Probenvolumen V. Es existiert somit ein gewisser Grenzwert des Volumens, unterhalb
dessen ein gut auflosbares FMR-Signal nicht mehr messbar ist, bzw. unterhalb des-
sen das Signal-zu-Rausch-Verhiltnis fiir eine quantitative Datenauswertung zu klein
wird. Eine quantitative Auswertung der Daten aus Abbildung ist aufgrund der
groflen Fehlerbehaftung nur schwer moglich, da bei den strukturierten Filmen mit
kleinem Probenvolumen dieses zwar sehr genau bestimmbar ist, die Amplitude und
Linienbreite des Signals jedoch nur mit relativ hoher Ungenauigkeit auslesbar ist.
Bei den vermessenen unstrukturierten Proben ist das FMR-Signal sehr rauscharm,
jedoch ist hier das Probenvolumen nur mit groffer Ungenauigkeit zu bestimmen. In
allen unseren Proben (V' > 1300 ym?) konnte eine ferromagnetische Resonanz gemes-
sen werden. Aufgrund der experimentellen Erfahrung kann aber ein fiir die Unter-
suchung der magnetischen Anisotropie (winkelabhéngige FMR-Messungen) nétiger
Grenzwert des Magnetitvolumens bei noch sehr gutem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis

von V = 4000 um?3 angegeben werden. Dies entspricht mit den typischen Werten der
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Abbildung 4.9: Normierte Intensitéit der Resonanzabsorption in Abhéngigkeit des
Probenvolumens. Die Daten beziehen sich auf Messungen an acht
verschiedenen FezO4 auf MgO(001)-Proben mit dem Magnetfeld ip
in [100]-Richtung.

Séttigungsmagnetisierung Mg =~ 300kA/m von Magnetit einem magnetischen Mo-

ment von m ~ 107 Am? (SI) Z107%emu (cgs).

4.6.2 Abhdngigkeit von der Mikrowellenleistung

In diesem Abschnitt soll die Abhéngigkeit der konventionellen FMR, von der Mikro-
wellenleistung behandelt werden. Abbildung zeigt FMR-Spektren von Ma-
gnetit bei 300K fiir das Magnetfeld sowohl in der Filmebene (ip), als auch senk-
recht zur Filmebene (oop) fiir Leistungen der eingestrahlten Mikrowelle im Bereich
0,02mW < Pyw < 200mW. Zur besseren Vergleichbarkeit sind die Spektren geméf
des Zusammenhangs der Gleichung (£.47) auf die Quadratwurzel der Mikrowellenleis-

tung normiert. Die Abbildungen 4.10(b)[und [4.10(c)|zeigen fiir Magnetfeld ip bzw. oop
die Peak-to-Peak Amplitude A, (schwarz, linke Skala), die Peak-to-Peak Linienbreite
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Abbildung 4.10: (a) FMR-Spektren der Probe M18b bei unterschiedlicher Mikrowel-

lenleistung mit dem externen Magnetfeld sowohl ip als auch oop bei
300 K. Die Spektren sind geméafl Gleichung (£.47) auf Pyyw normiert.
(b), (c) Dargestellt sind fiir Magnetfeld ip bzw. oop: Peak-to-Peak
Amplitude A, (schwarz, linke Skala), Peak-to-Peak Linienbreite
oA Hp, (blau, rechte Skala) und Resonanzfeld H,es (rot, rechte Ska-
la) der FMR-Spektren in Abhéngigkeit der Mikrowellenleistung.
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poAH,, (blau, rechte Skala) und das Resonanzfeld i9H,es (rot, rechte Skala) in Ab-
héngigkeit der Mikrowellenleistung in einem Bereich 0,02 mW < Pyw < 200 mW. Wie
die Abbildungen [4.10(a)H4.10(c)| zeigen, verhalten sich die experimentell gemessenen

Amplituden proportional zur Quadratwurzel der Mikrowellenleistung (A, o< v/ Puw,
die Amplituden in den Abbildungen [4.10(b){und [4.10(c)| verhalten sich iiber drei Gro-
Benordnungen linear zur Mikrowellenleistung tiber sechs Grofienordnungen). Also ist
Gleichung ([A.47) sehr gut erfiillt. Da die Intensitdt bei wiederholtem Einbau einer
Probe Schwankungen von mehr als 20% aufweisen kann, ist die Linienbreite der oop-
Messung (Abbildung im Rahmen des experimentellen Fehlers konstant und
somit unabhéngig von der Mikrowellenleistung. In-plane (Abbildung andert

sich die Linienbreite um ca. 10%, was vermutlich auf eine zu kleine Wartezeit zwi-

schen der Einkopplung der Mikrowelle in den Resonator und dem Start der Messung
und somit auf einen noch nicht vorhandenen Gleichgewichtszustand zuriickzufiithren
ist. Die Anderung der Linienbreite in Abhéngigkeit der Mikrowellenleistung ist mit
9% gegeniiber der Anderung der Amplitude mit 9400% aber vernachlissighar gering,
so dass die Linienbreite auch in der ip-Messung in guter Naherung als konstant be-
trachtet werden kann. Allerdings erfolgt eine Verschiebung der FMR-Resonanzfelder
in Abhéngigkeit der Mikrowellenleistung. Wihrend das Resonanzfeld bei niedrigen
Leistungen von Pynw unabhéngig ist, nimmt das Resonanzfeld mit zunehmender Mi-
krowellenleistung fiir Magnetfeld ip zu (Abbildung und fiir Magnetfeld oop
ab (Abbildung [£.10(c))). Dies erklért sich durch einen nichtresonanten Heizprozess der
Mikrowelle, also eine Verschiebung der FMR-Spektren bedingt durch Anderungen der
Temperatur. Auch van der Heijden et al. beobachten ein Abfallen des Resonanzfel-
des bei Magnetfeld oop mit steigender Temperatur in einem Temperaturbereich um
300K [69]. Dies wird erklért durch einen Anstieg der kubischen Anisotropiekonstan-
ten in diesem Temperaturbereich unter Annahme einer konstanten Sattigungsma-
gnetisierung und einer bedingt durch konstante kohérente Verspannung ebenso kon-
stanten uniaxialen Anisotropie in [001]-Richtung. Dadurch geht aus Gleichung (£.29)
ein mit ansteigender kubischer Anisotropiekonstante abfallendes Resonanzfeld hervor
[69]. Diese Erkldrung ist jedoch nicht konsistent iibertragbar auf unsere Messungen
mit Magnetfeld ip, da mit dieser Argumentation nach Gleichung (£30) in diesem
Fall ebenso ein mit zunehmender Temperatur abfallendes Resonanzfeld resultieren
miisste. Wir schlagen deshalb eine andere Interpretation vor, ndmlich einer gegeniiber

den Anisotropiekonstanten wesentlich stirkeren Temperaturabhéngigkeit der Satti-
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gungsmagnetisierung. Da diese mit zunehmender Temperatur abnimmt, folgt aus den
Gleichungen (4.29)) und (430) konsistent das beobachtete unterschiedliche Tempera-
turverhalten. Das Resonanzfeld bewegt sich somit mit zunehmender Temperatur und
damit abnehmender Sattigungsmagnetisierung in Richtung des paramagnetischen Li-
mes (poHpara ~ 330mT).

4.6.3 Magnetit auf MgO

Eine vollstandige Charakterisierung der magnetischen Anisotropie erfolgte an zwei
verschiedenen Fe3O4-Filmen auf MgO(001), den Proben MA12a und M18b, durch win-
kelabhéngige Messungen in den Messkonfigurationen oop und ip bei jeweils Raumtem-
peratur (7" = 300 K) und bei tiefer Temperatur (5,0 K bzw. 4,2 K). Die [100]-Richtung
des Koordinatensystems weist in eine kristallographische (100)-Richtung von Magne-
tit (Abbildung [4.1]). Drehung oop bedeutet Variation des Magnetfeldes in der (010)-
Kristallebene, Drehung ip variiert das Magnetfeld in der (001)-Kristallebene. Aus
experimentellen Griinden weicht die Definition der Winkel jedoch von der Definition
der Winkel des Standardkoordinatensystems (Abbildung [A.1]) ab (fiir eine eingehen-
dere Erldauterung sieche Abschnitt B.1)): eine Orientierung 0° bedeutet sowohl in der
Konfiguration oop als auch in der Konfiguration ip H || [100], die Orientierung des
Magnetfeldes relativ zum Film ist also fiir diese beiden Félle identisch.

Da die Proben stark unterschiedliches Verhalten zeigten, werden diese nacheinander
folgend diskutiert. An der ersten Probe (MA12a) erfolgt eine vollstiandige Charakteri-
sierung, an der zweiten (M18b) werden dann die Unterschiede aufgezeigt und mogliche

Ursachen dafiir benannt.

Ferromagnetische Resonanz in Magnetit

In Abbildung [£IT] ist die Magnetfeldabhéingigkeit der Resonanzbedingung (£.27]) fiir
eine Variation des externen Magnetfeldes in der Probenebene dargestellt. Die Simu-
lation wurde mit den weiter unten in diesem Abschnitt bestimmten Parametern der
Probe MA12a durchgefiihrt. Wie die Simulation zeigt, besitzt die Resonanzbedingung
im gesamten dargestellten Frequenzraum (2 GHz < vyw < 40 GHz) linearen Charak-
ter, es existiert also fiir jede Mikrowellenfrequenz und jede Orientierung genau eine
Resonanz. Dies steht im Gegensatz zu diinnen Fe-Filmen, die fiir bestimmte Mikrowel-
lenfrequenzen mehrere Resonanzen aufweisen [71]. In den Experimenten im X-Band

mit einer Frequenz von ungefihr 9,3 GHz, die wir nun diskutieren, erwarten wir also



76 Kapitel 4  Magnetische Anisotropie von Magnetit

Vuw (GHz)

800

400
/ 0 vé'\‘*

@)

Abbildung 4.11: Magnetfeldabhéngigkeit der Mikrowellenfrequenz fiir eine Variation

des externen Magnetfeldes in der Probenebene.

zu jeder H-Orientierung genau eine Resonanz.

Probe MA12a

Die Probe MA12a ist ein FesO4-Film mit einer Dicke von 38 nm auf MgO(001), der
in Form eines Quadrats mit den lateralen Abmessungen 1200 x 1200 pum? strukturiert
wurde.

Abbildung zeigt winkelabhéngige FMR-Messungen an der Probe MA12a bei
Temperatur 7' = 300 K. Die einzelnen Spektren der unter verschiedenen Winkeln des
externen Magnetfeldes aufgenommenen Messungen sind auf der Ordinate um einen
willkiirlichen Offset gegeneinander verschoben. Die Orientierungen des externen Ma-
gnetfeldes sind den Beschriftungen der Abbildungen zu entnehmen. Die einer Drehung
des Magnetfeldes oop, also in der (010) Ebene zugehorigen Spektren sind in Abbil-
dung dargestellt. Die Spektren sind im Bereich der Orientierung 0° bis 180°
in 3°-Schritten aufgetragen. Deutlich zu erkennen ist hier die 180°-Periode, welche
einer uniaxialen Anisotropie entspricht, mit einer magnetisch harten Achse in [001]-
Richtung, also senkrecht zur Filmebene. Abbildung [4.12(b)| zeigt eine Drehung des
Magnetfeldes ip, also in der Filmebene ((001) Ebene) in einem Bereich von 0° bis

180° in 2°-Schritten. Diese Spektren weisen eine 90°-Periode auf, die aus einer biaxia-



4.6 FExperimentelle Ergebnisse 7

Hin (010) Ebene _. oo _
T oS00k =180° (H || [-100])
W §135° (H[[-101]) i
2 2
€ Eoo’ w0t =
5 E2XHI001) 5
n 7
o = o =
E —\ e — E g
[100] D e
—— 7 =0° (H || [100]) 0° (H || [100])
250 300 350 400 450 500 200 220 240 260 280 300 320
uH (mT) uH (mT)
(a) Variation des Magnetfeldes oop (b) Variation des Magnetfeldes ip

Abbildung 4.12: Winkelabhéngige FMR-Messungen bei 300 K an der Probe MA12a
unter Drehung des Magnetfeldes (a) oop in der (010) Ebene und (b)
ip in der (001) Ebene.

len Anisotropie in der Ebene aufgrund des Wachstums eines kubischen Materials in
[001]-Richtung resultiert, mit zwei aufeinander senkrecht stehenden harten Achsen in
der Filmebene (eine Quantifizierung der Stérke der beteiligten Anisotropien erfolgt
weiter unten in diesem Abschnitt). Die schmalen Resonanzen bei poH ~ 330mT
(entspricht dem g-Faktor g = 2) entstehen durch paramagnetische Resonanzen im
MgO-Substrat.

Auffillig an diesen Spektren ist die Verdnderung der Linienform. Wéahrend sich
die Anderung der durch die Peak-to-Peak Amplitude und Peak-to-Peak Linienbreite
charakterisierte Linienform in der Konfiguration oop bereits sehr offensichtlich aus
den urspriinglich gemessenen Spektren erkennen lésst (Abbildung |4.12(a))), verdndert
sich auch die Linienform in der Konfiguration ip, allerdings ist diese Verdnderung
gegeniiber derjenigen in oop schwicher ausgeprigt (siehe pgAHp, und A,, in den
Abbildungen {4.13(a)| und |4.13(b)|). Wie den Abbildungen [4.13(a)| und [4.13(b)| weiter-

hin entnommen werden kann, ist eine Abnahme der Linienbreite mit einer Zunahme

der Amplitude verbunden (und umgekehrt). Im Allgemeinen zeigt die intrinsische Li-

nienbreité? durch ihre Abhiingigkeit von der freien Energie eine Abhingigkeit vom

4Die intrinsische Linienbreite ist diejenige, die durch die die Beitréige zur freien Energie des Films
hervorgerufen wird. Einfliisse der Probendicke und Inhomogenitéiten sind hierbei nicht beriick-
sichtigt.
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Abbildung 4.13: Untersuchung der Linienform der Probe MA12a bei 300 K. Darge-
stellt sind fiir Variation des Magnetfeldes (a) oop und (b) ip: Intensi-
tiat Ipmr (schwarz, linke Skala), Peak-to-Peak Linienbreite pgAHp,
(rot, rechte Skala) und Peak-to-Peak Amplitude A, (blau, rech-
te Skala) der FMR-Spektren in Abhéngigkeit der Orientierung des

externen Magnetfeldes.

externen Magnetfeld [71]. Da, wie bereits in Abschnitt erlautert, die Intensitét
nach erneutem Einbau einer Probe Schwankungen von mehr als 20% aufweisen kann,
ist die in den Abbildungen und gezeigt Intensitdt im Rahmen des
experimentellen Fehlers konstant. Die Amplitudenénderung ist somit lediglich eine
Folge der sich mit Variation der Orientierung des externen Magnetfeldes dndernden
Linienbreite.

Abbildung .14l zeigt die Auswertungen der in Abbildung dargestellten FMR-
Spektren. Das Resonanzfeld der Probe MA12a ist in Abhéngigkeit der Orientierung
des externen Magnetfeldes bei 300 K sowohl fiir Variation des Magnetfeldes oop (Ab-
bildung 4.14(a))) als auch ip (Abbildung dargestellt. Abbildung 4.14(a )| stellt
die bereits erwihnte 180°-Periode dar, wihrend Abbildung bedingt durch die
kubische Struktur von Magnetit eine 90°-Periode aufweist. Da das Magnetfeld fiir die
Messkonfigurationen oop und ip in den Orientierungen 0° und 180° in identische kris-
tallographische Richtung zeigt, miissen hier die Resonanzfelder der Messungen oop
und ip iibereinstimmen, wie die Ubersichtsdarstellung der Abbildung bestétigt.
Zur Durchfithrung von Simulationen muss, da die hier zugrunde liegende Theorie
auf der Annahme einer geséttigten Probe basiert, die Séttigung des Films bei den

hier beobachteten Resonanzfeldern nachgewiesen werden. Wie in Abschnitt 3.3.2] ge-
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Abbildung 4.14: Resonanzfeld der Probe MA12a in Abhéngigkeit der Orientierung
bei 300 K (Symbole). Die numerische Simulation der FMR-Felder

mit den angegebenen Parametern ist als rote Linie dargestellt.

zeigt wird, befindet sich die Probe bei den Magnetfeldern pigHesip > 240 mT und
1o H s 0op > 280mT in Séttigung.

Unter Verwendung der durch SQUID-Magnetometrie bestimmten Séttigungsma-
gnetisierung des Films von Mg = 305kA/m und den Resonanzfeldern poH es 001) der
oop-Messung und jigHyes[100) und pioH,es 110) der ip-Messung lassen sich durch die
Gleichungen (£.29), (£30) und (431 der g-Faktor g = 2,08 und die Anisotropiefelder
Kt joo1)/Ms = 70,4mT und K¢ /Mg = —13,0mT berechnen. Die mit diesen Parame-
tern durchgefiihrten Simulationen sind ebenfalls in die Graphen der Abbildung [£.14]
eingetragen. Die hervorragende Ubereinstimmung der experimentellen Daten mit der
Simulation zeigt, dass die den Berechnungen zugrunde gelegten Anisotropien das Ma-
terialsystem vollstdndig beschreiben. Eine leichte Abweichung der Simulation von den
experimentellen Daten wie in Abbildung bei den Orientierungen um 45° und
135° tritt immer bei einer Abweichung der Magnetisierungsrichtung M von der Rich-
tung des externen Magnetfeldes H auf (siehe Abbildung . Quantitativ ist die
Abweichung zwischen Simulation und Messung um so stéarker ausgeprégt, je grofler
der Unterschied der beteiligten Anisotropien in den jeweiligen Richtungen ist. Die
Diskrepanz resultiert daraus, dass die FMR-Resonanzbedingung (£.27) anhand ei-
ner Storungsentwicklung berechnet wird, die auf der Annahme einer konstanten Ma-

gnetisierung und lediglich kleiner Auslenkungen des Magnetisierungsvektors aus der
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Gleichgewichtslage beruht [71].

Die reale Linienform eines FMR-Spektrums ist im Vergleich zur intrinsischen Lini-
enform verbreitert, da zusétzlich ein additiver nichtintrinsischer Beitrag beriicksichtigt
werden muss. Da dieser nichtintrinsische Anteil auf den Auswirkungen magnetischer
Inhomogenitaten beruht [71], ermoglicht das FMR-Signal als Indikator Riickschliisse
iiber die Homogenitdt des magnetischen Systems [69]. Die hier beobachteten Lini-
enbreiten von 10mT < poAH,, < 20mT sind konsistent mit den Literaturwerten
[69]. Der g-Faktor von g = 2,08 liegt nahe am fiir Volumenmaterial von Magnetit
ermittelten Wert von g = 2,12 [72].

Beim Vergleich der ermittelten Anisotropiefelder mit denen der Literatur muss be-
riicksichtigt werden, dass vielfach keine Moglichkeit einer prézisen Bestimmung der
Sattigungsmagnetisierung besteht und deshalb in Publikationen einfach der Wert
des Volumenmaterials von Magnetit verwendet wird, wobei z. B in [69] explizit auf
dieses Problem hingewiesen wird. Das effektive uniaxiale Anisotropiefeld in Wachs-
tumsrichtung von K\ ef 001 /My = 70,4mT in Probe MA12a ist niedriger als die in
der Literatur angegebenen Werte von Ky s j001)/Ms = 223 mT [69], 129 mT [70] und
125mT [] fiir Fe3O4-Filme auf MgO(001) dhnlicher Dicke. Dabei setzt sich gemifl
Gleichung (£.26) die effektive uniaxiale Anisotropie in [001]-Richtung aus der Forma-
nisotropie und einer uniaxialen Anisotropie zusammen. Der Betrag des Formaniso-
tropiefeldes, Kaemag,o01]/Ms = %uOMS = 191,6 mT fiir My = 305kA/m ist erheblich
grofer als K\ e joo1]/Ms. Also verkleinert die verspannungsbedingte uniaxiale Aniso-
tropie die resultierende effektive Anisotropie in [001]-Richtung, die uniaxiale Anisotro-
pie schwicht somit die durch die Formanisotropie bedingte harte magnetische Achse
in Wachstumsrichtung stark ab.

Die uniaxiale Anisotropie wird im Rahmen dieser Arbeit als ein auf Verspannung
beruhender Effekt beschrieben. Diese Annahme trifft nur bedingt zu, wie eine Ab-
schitzung nach van der Heijden et al. [45] zeigt. Die magnetoelastische Anisotropie-
konstante bestimmt sich durch [64]

3
K strain = —5/\[10010 ; (4.48)

wobei Ajjgg die magnetoelastische Konstante in [100]-Richtung und o die in-plane

Spannung von Magnetit (¢ > 0 unter tensiler Verspannung) angibt. Die Spannung
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wird berechnet durch [45]
o =1 (011 -+ 2012) (1 — (012/011)) . (449)

C;; bezeichnen die Elastizitdtsmoduln von Magnetit und 7 die Gitterfehlanpassung.
Fiir das Materialsystem Magnetit gilt Apog) = —19,5 x 107, C1y = 2,73 x 10" N/m?,
Ci2 = 1,06 x 10" N/m? (Volumenwerte aus [7]) und n = 3,32 x 1073. Da somit
fir Magnetit auf MgO unter tensiler Verspannung in der Ebene Ajggo < 0 gilt, fa-
vorisiert die Verspannung wegen F, = K gain cos? 0 [64] (0 bezeichnet den Winkel
zwischen der spontanen Magnetisierung und der Richtung der Verspannung) eine Aus-
richtung der Magnetisierung senkrecht zur Filmebene. Quantitativ bestimmt sich die
magnetoelastische Anisotropiekonstante zu Ky sprain = 28,8kJ /m3. Dieser Wert be-
tragt lediglich 78% der experimentell ermittelten uniaxialen Anisotropiekonstanten
von Ky o1 = 37,0kJ/m?. Diese Abschitzung zeigt, dass die uniaxiale Anisotropie
also nicht vollstdndig durch Verspannungseffekte beschrieben werden kann, sondern
dass moglicherweise die geméf Gleichung (A23]) invers mit der Probendicke skalieren-
de Oberflichenanisotropie auch in den hier untersuchten Proben mit typischen Dicken
von 20nm < d < 50nm einen nicht zu vernachldssigenden Einfluss ausiibt. Auch in
der Literatur wird ein experimentell zu beobachtender Einfluss der Oberfliche diinner
Magnetitfilme auf MgO auf die magnetische Anisotropie festgestellt [70, 45]. Um diese
Frage zu kldren, sind weitere systematische Messungen notwendig.

Das ermittelte negative kubische Anisotropiefeld K. /M, = —13,0mT resultiert
aus einer in der Filmebene magnetischen harten Achse in der (100)-Richtung und
einer leichten in der (110)-Richtung (siche Abbildung[4.14(b)). Somit verhélt sich der
Magnetitfilm in dieser Hinsicht wie das Volumenmaterial, also mit magnetisch leich-
ten (111), mittelschweren (110) und harten (100) Kristallrichtungen [73]. Allerdings
weisen die in der Literatur gegeniiber dem Volumenwert bei Raumtemperatur von
Ka = —1,1 x 10*J/m3 [72] 73], dem ein Anisotropiefeld von ca. K¢ /M, = —24mT
entspricht®, angegebenen Werte fiir K., /M von 2,2mT [70], —9,7mT [43], —13,5mT
[43] und —17mT [69] groBle Diskrepanzen auf. Es werden also sowohl positive wie
negative Anisotropiekonstanten an Magnetitfilmen beobachtet, also magnetisch harte
Achsen in (100)-Richtung fiir K., < 0 bzw. (111)-Richtung fiir Ky > 0. Weiterhin

beobachtet wird, bezogen auf Volumenmaterial, ein mit abnehmender Schichtdicke

®Das Vorzeichen der den Anisotropiekonstanten entsprechenden Anisotropiefeldern wird formal
gleich dem der Anisotropiekonstanten gewéhlt.
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abnehmendes Anisotropiefeld [43, 4, [69]. Dabei ist diese Abnahme grofer als die der
Séttigungsmagnetisierung [43], 4]. Somit scheint eine echte Abhéngigkeit der kristalli-
nen Anisotropie von der Filmdicke zu bestehen. Zudem ist unterhalb einer kritischen
Schichtdicke von 60 nm [4] bzw. 2,3 nm [69] die kubische Anisotropie nicht mehr mess-
bar. Die mikroskopische Ursache fiir die groflen quantitativen Unterschiede sowie die
unterschiedlichen Vorzeichen von K., in nominell &hnlichen Filmen ist nicht geklért.
Auch hier sind weitere systematische Experimente notwendig. Allerdings kann festge-
halten werden, dass durch die Verspannung eine rein uniaxiale oop-Anisotropie eta-
bliert wird, aus der isotropen Verspannung des Films in der Ebene resultiert in-plane
keine Anisotropie [74]. Eine Beobachtung uniaxialer Anisotropien in der Ebene ist da-
her iiblicherweise durch Fehler in der Durchfiihrung der Messung (z. B. Verkippung der
Probe) oder auf geometrische Asymmetrien in der Probenherstellung bedingt (z. B.
Fehlschliff des Substrats) [70]. Budak et al. konnten in ihren Proben eine derartige
uniaxiale Anisotropie in der Filmebene feststellen, z. B. in einem 11 nm dicken Ma-
gnetitfilm auf MgO mit einem Anisotropiefeld von K/Ms = 0,6 mT [70].

Abbildung zeigt FMR-Messungen bei 7' = 5 K. Diese und alle folgenden Mes-
sungen bei tiefen Temperaturen wurden ,zero field cooled* durchgefiihrt, d.h. die
Proben wurden im Nullfeld® von Raumtemperatur abgekiihlt. Konsistent mit den
Messungen bei T' = 300 K weist die Anisotropie unter Drehung oop zweizéhlige Sym-
metrie (Abbildung , die Anisotropie unter Drehung ip vierzéhlige Symmetrie
(Abbildung auf. Die Unstetigkeit in der Konfiguration ip bei einer Orientie-
rung von = 75° basiert auf einer Unterbrechung der Messung. Die Messung wurde,
begonnen bei einer Orientierung von 242°, mit abnehmender Orientierung durchge-
fithrt. Bei &~ 75° war ein Austausch der He-Kanne notwendig, der daran anschlieSende
Sprung im Resonanzfeld und der unterschiedliche Kurvenverlauf resultieren wahr-
scheinlich aus Temperaturinstabilitiaten. Analog zu 300 K bestimmen sich hier aus
dem Resonanzfeld jigH,es o01] der oop-Messung und den Resonanzfeldern jigHies [010]
und 1o H,e5 j110) der ip-Messung durch die Gleichungen (#29), (4.30) und (£31)) die Pa-
rameter zu g = 2,35, Ky es,j001/Ms = 100,3mT und K /Mg = —13,8mT. Wegen des
starken Paramagnetismus bei tiefen Temperaturen wurde zur Berechnung der Aniso-
tropiekonstanten fiir alle Temperaturen die Séttigungsmagnetisierung M von 300 K
verwendet. Da die FMR-Resonanzfelder bei 5 K und 300 K vergleichbar sind, erscheint

6Genau genommen erfolgte die Abkiihlung im remanenten Feld des Magneten (= 20...50 Oe).
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Abbildung 4.15: Die Resonanzfelder der Probe MA12a in Abhéingigkeit der Orientie-
rung bei 5 K(Symbole) stimmen gut mit den numerisch simulierten

Resonanzfeldern (rote Linie) iiberein.

das als eine sinnvolle Naherung. Gegeniiber den Messungen bei 7' = 300 K wird somit
eine hohere effektive uniaxiale Anisotropie und eine fast identische kubische Aniso-
tropie beobachtet, wobei die Resonanzfelder der ip-Messung lediglich um einen Offset
in Richtung kleineres Feld schieben, wie der Ubersichtsdarstellung in Abbildung
entnommen werden kann.

Die Erhchung des g-Faktors zeigt anomales Verhalten, da fiir Volumenmaterial ei-
ne Abnahme des g-Faktors mit abnehmender Temperatur festgestellt wird [72], [73].
Konsistent werden in der Literatur starke qualitative und quantitative Abhéngigkeit
der Anisotropie von der Temperatur in Magnetitfilmen geschildert [69, 4. [75] [76] 20],
bedingt durch den strukturellen Verwey-Phaseniibergang von kubischer (bei hoher
Temperatur) zu monokliner Struktur [12] (siche Abschnitt 2.1]). Da sich beim Pha-
seniibergang jede der kubischen (100)-Richtungen in eine magnetisch leichte Achse
transformieren kann, muss Magnetit zur Etablierung einer Vorzugsrichtung wahrend
des Phaseniibergangs in einem Magnetfeld entlang (100) abgekiihlt werden. Dadurch
wird eine monoklinische, einphasige Form von Magnetit erreicht, mit einer leichten
magnetischen Achse entlang der Richtung des wéhrend der Abkiihlung angelegten
Magnetfeldes [72], 12] (sieche Abschnitt 2.4]).

Unsere experimentellen Beobachtungen stehen somit in Gegensatz zu denen an Fil-

men vergleichbarer Dicke der Literatur. So wird berichtet, dass bedingt durch die im



84 Kapitel 4  Magnetische Anisotropie von Magnetit

550 T T T T T T T T T T T T T T
- T=300K T=5K ]
500 | g=2,08 S g=235 .
= O -
KoM, 2704 MT NS K0 /M, = 100.3 T4
450 - K M =-130mT & o KM, =-138mT 1
I K . ]
400 | S e .
— @
p I \& G
E 350 HII100] S Hlo10] % H || [-100]
g o
I 300 .
=
250 | .
200 .
150 -I L 1 L 1 L 1 L 1 1 1 1

L 1 L L L
-30 0 30 60 90 120 150 180 210
Orientierung (°)

Abbildung 4.16: Resonanzfeld der Probe MA12a in Abhéngigkeit der Orientierung
unter Variation des Magnetfeldes oop und ip bei jeweils 300 K und
5K.

vorangehenden Absatz genannten Griinde eine eindeutige Anisotropie bei tiefen Tem-
peraturen nur im Fall eines Abkiihlens im Magnetfeld (field cooled) beobachtbar ist
[4, 169]. Bedingt durch den Phaseniibergang wird an der Verwey-Temperatur bei diin-
nen Filmen ein plotzlicher starker Abfall des effektiven uniaxialen Anisotropiefeldes
beobachtet [69, [4], wihrend die Probe MA12a einen Anstieg zeigt (Abbildung [4.16]). In
Bezug auf eine kristalline Anisotropie bei tiefen Temperaturen wird von einer Ande-
rung der biaxialen bei hohen Temperaturen zu einer uniaxialen Anisotropie berichtet
[69]. Wieder ist diesbeziiglich in der in Abbildung[4.15(b)| gezeigten winkelabhéingigen
ip-Messung keine qualitative Anderung feststellbar.

Sowohl die Ergebnisse der hier diskutierten FMR-Messungen als auch die SQUID-
Experimente in Abschnitt kénnen unter der Annahme konsistent erklart werden,
dass aufgrund der kohérenten Verspannung des Films (siehe Abschnitt B.2.4]) kein
Verwey-Ubergang stattfindet. Da mit abnehmender Temperatur die Sittigungsma-
gnetisierung steigt, nimmt geméafl Gleichung ([A.20]) die effektive uniaxiale Anisotropie
zu in Ubereinstimmung mit den vorliegenden experimentellen Ergebnissen. Die Re-
duktion der kubischen Anisotropiefelder mit sinkender Temperatur lésst sich ebenfalls

durch die erhohte effektive uniaxiale Anisotropie und dem erhohten g-Faktor vollstéan-
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dig erkldren.

Probe M18b

Abbildung 417 zeigt das Resonanzfeld der Probe M18b bei 300 K in Abhéngigkeit
der Magnetfeld-Orientierung. Abbildung [4.17(a)| stellt die aufgrund einer uniaxialen
Anisotropie bekannte 180°-Periode dar, wohingegen Abbildung bereits quali-
tative Abweichung gegeniiber der Probe MA12a aufweist. Das Resonanzfeld dndert

700 T T 179
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600 T=300K 9217 ; 1781 w00 H 1 [010] H Il (-100]
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Abbildung 4.17: Resonanzfeld der Probe M18b in Abhéingigkeit der Orientierung bei

300K (Symbole) und numerische Simulation (rote Linie).

sich zwar charakteristisch alle 90°, die Amplitude des Resonanzfeldes zeigt jedoch kei-
ne eindeutige Periodizitdt. Wir interpretieren dies als Artefakt durch einen verkippten
Einbau der Probe im Resonator in der ip-Messung, so dass hier Anteile der uniaxialen
Anisotropie mitgemessen wurden.

Mit aus der durch SQUID-Magnetometrie bestimmten Sattigungsmagnetisierung
M = 334 kA /m, dem Resonanzfeld 119 H,es 001) der oop-Messung und den Resonanzfel-
dern 19 Hyes j100) Und f1o Hyes 110 der ip-Messung erhélt man mit den Gleichungen (£.29),
(@30) und @3I) der g-Faktor g = 2,17 und die Anisotropiefelder K\ og j001]/Ms =
175,8mT und K. /Mg =1,0mT.

Aus der im Gegensatz zur Probe MA12a sehr hohen effektiven uniaxialen Anisotro-
pie berechnet sich aus Gleichung (£.26]) mit dem Formanisotropiefeld Kqemag,jo01)/Ms =
%,U/()Ms = 209,9mT das uniaxiale Anisotropiefeld zu nur K oo1j/M; = 34,1mT. Un-
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ter der Annahme, dass sich die effektive uniaxiale Anisotropie nur aus zwei Beitra-
gen (Verspannungs- und Oberflachenanisotropie) zusammensetzt, bestimmt sich das
Oberflachenanisotropiefeld der Probe MA12a aus dem uniaxialen Anisotropiefeld und
dem berechneten Anisotropiefeld durch Verspannung zu Kgue/Ms = Ky oo1/Ms —
Ky strain/Ms = 29,8 mT. Da dieses Feld ungefihr dem uniaxialen Anisotropiefeld von
34,1mT entspricht, kann man unter der Annahme eines gleichen Oberflachenaniso-
tropiebeitrages der beiden Proben (die Probendicken sind fast identisch, die lateralen
Abmessungen liegen in der selben Groflenordnung) auf eine fehlende bzw. stark er-
niedrigte Verspannungsanisotropie der Probe M18b schlieen. Diese Annahme wird
jedoch durch entsprechende Réntgenmessungen (siehe Abschnitt B.2.4)) widerlegt, die
eine kohérente Verspannung dieser Probe verifizieren. Somit kann dieses gegeniiber
der Probe MA12a abweichende Verhalten durch Relaxation der Probe nicht erklért
werden.

Die kubische Anisotropie weist ein im Vergleich zur Probe MA12a umgekehrtes
Vorzeichen auf, also bezogen auf die kubische Anisotropie magnetisch leichte Ach-
sen in die (100)-Richtungen, ferner ein wesentlich kleineres Anisotropiefeld von nur
K. /Mg =1,0mT. Auch in [76] wird eine stark erniedrigte kubische Anisotropie der
selben Grofle in diinnen Magnetitfilmen auf MgO beobachtet, erklért wird dies durch
zu kleine Resonanzfelder fiir eine Sattigung der Magnetisierung. Dies stellt auch in der
hier gegebenen Situation eine plausible Erkldrung dar, um das von der Probe MA12a
stark abweichende Verhalten zu erklaren: die ip-Resonanzfelder liegen verglichen mit

den ip-Resonanzfeldern der Probe MA12a zum einen bei einige mT niedrigeren Wer-

ten, wie den Abbildungen [4.14(b)|und 4.17(b)| entnommen werden kann, ferner zeigen

die in Abbildung B I8 vorgenommenen SQUID-Messungen, dass die ip-Magnetisierung
der Probe M18b (Abbildung bei einem etwas hoheren Magnetfeld séttigt als
die der Probe MA12a (Abbildung . Weiterhin zeigen Untersuchungen der An-
isotropie von Magnetit in Abhéngigkeit der Stochiometrie einen deutlichen Einfluss auf
die kubische Anisotropie [21], damit konnte das unterschiedliche Verhalten der Pro-
ben (die, wie aus Tabelle B] hervorgeht, unter sehr unterschiedlichen Bedingungen
hergestellt wurden) auch auf Diskrepanzen der stéchiometrischen Zusammensetzung

zuriickgefiihrt werden.

Abbildung 4. 1§ zeigt winkelabhingige oop-Messungen der Probe M18b bei der Tem-
peratur T' = 4,2 K. Die Messungen wurden, identisch zur Probe MA12a, nach einer
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Abbildung 4.18: Resonanzfeld der Probe M18b in Abhéingigkeit der Orientierung bei
42 K.

Abkiihlung im Nullfeld (zero field cooled) durchgefithrt. Wie aus der Ubersichtsdar-
stellung in Abbildung hervorgeht, zeigt die effektive uniaxiale Anisotropie keine
wesentliche Abhéngigkeit von der Temperatur, die Resonanzfelder sind lediglich um
einen bestimmten Offset zu niedrigeren Werten hin verschoben. Ferromagnetische
Resonanz in der Messkonfiguration ip wurde nicht beobachtet. Wie bereits erwahnt,
konnten Kale et al. [4] und van der Heijden et al. [69] magnetische Anisotropie in Ma-
gnetitfilmen nur dann beobachten, wenn die Probe im Magnetfeld abgekiihlt wurde.
Allerdings erklart dies die hier beobachtete vollstandige Abwesenheit eines Resonanz-
signals nicht, da andererseits in der Messreihe oop mit Magnetfeld in der Filmebene
(H || [100]) eine FMR auftritt (Abbildung [A.I8]).

Zusammenfassend sind also grofle Unterschiede im Verhalten der Proben beziiglich
der magnetischen Anisotropie festzuhalten. Verspannung ist ein wichtiger Parameter
fiir die magnetische Anisotropie, aber auch die stochiometrische Zusammensetzung
iibt einen deutlichen Einfluss auf die Anisotropie aus. Auch in der Literatur wird von
groflen Diskrepanzen verschiedener Proben hinsichtlich unter anderem der kubischen
Anisotropie berichtet, in sehr sensitiver Abhéngigkeit von nur kleinen Unterschie-
den der Wachstumsbedingungen [76]. Um ein tieferes Verstindnis dieses anomalen
Verhaltens zu erlangen, sind weitere Messungen unabdingbar. Aufschlussreiche Be-
obachtungen sind insbesondere bei Tieftemperaturmessungen zu erwarten, abhéngig
von einer Abkiihlung im Magnetfeld oder im Nullfeld. Ferner ist bei einer Abkiih-
lung im Magnetfeld die Richtung des Feldes von groflem Einfluss, da diese, falls ein
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Abbildung 4.19: Resonanzfeld der Probe M18b in Abhéngigkeit der Orientierung un-
ter Variation des Magnetfeldes oop bei 300 K und 4,2 K und Varia-
tion ip bei 300 K.

Phaseniibergang stattfindet, die magnetisch leichte Achse festlegt [69)].

4.6.4 Magnetit auf ZnO

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgt auch die Charakterisierung der magnetischen An-
isotropie mit FMR an der Probe M16a, einem Fe;O4-Film auf ZnO(0001). Da die
strukturelle Charakterisierung der Orientierung des aufgewachsenen Magnetitfilms
sehr zeitaufwendig ist, konnte aus Zeitgriinden nur ein Film (M19, Abschnitt B.2.4))
vollstandig vermessen werden. Da fiir die mit FMR untersuchte Probe eine solche voll-
stdndige Charakterisierung nicht vorliegt, werden in diesem Abschnitt somit sdmtliche
Richtungsangaben auf das Koordinatensystem (siehe Abbildung [£1]), und nicht auf
kristallographische Richtungen von Magnetit bezogen. Die winkelabhéngigen Messun-
gen wurden stets so durchgefiihrt, dass die [100]-Richtung des Koordinatensystems in
eine kristallographische (1000)-Richtung von ZnO wies. Drehung oop bedeutet Varia-
tion des Magnetfeldes in der (010) Ebene des Koordinatensystems, Drehung ip variiert
das Magnetfeld in der (001) Ebene des Koordinatensystems.

Abbildung zeigt das Resonanzfeld in Abhéngigkeit der Orientierung unter

Variation des Magnetfeldes sowohl in einer Ebene senkrecht zur Filmebene (Abbil-
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Abbildung 4.20: Resonanzfeld der Probe M16a in Abhéngigkeit der Orientierung bei
300 K mit Simulation. Die schwarzen Richtungsangaben beziechen
sich auf das konventionelle Koordinatensystem, die blauen bezeich-

nen kristallographische Richtungen von ZnO.

dung [4.20(a)|) als auch in der Filmebene (Abbildung [4.20(b))). Auffillig an diesen

Winkelserien ist die grofle Diskrepanz der Resonanzfelder zwischen H || [100] und
H || [001] von ca. 700 mT in der oop-Konfiguration. Zudem zeigt Abbildung ei-
ne klare uniaxiale Anisotropie in-plane mit 180°-Periode — im Gegensatz zu der aus
den strukturellen Untersuchungen erwartete 120°- bzw. 60°-Periode. Auf der Basis
einer effektiven uniaxialen Anisotropie in Wachstumsrichtung und einer uniaxialen
Anisotropie in der Filmebene berechnen sich mit den Gleichungen (4.33), (4.34) und
(@335)) die entsprechenden Parameter zu g = 2,41, Ky 001)/Ms = 252,4mT und
K 010)/Ms = 3,7mT. Obwohl aufgrund der nur unzureichenden strukturellen Kennt-
nisse dieses Magnetitfilms auf ZnO keine quantitativen Aussagen moglich sind, kann
dennoch aufgrund des Vergleichs des effektiven uniaxialen Anisotropiefeldes mit dem
Entmagnetisierungsfeld Kgemag,joo1)/Ms = %,qus = 237,5mT (M; = 378kA/m) ge-
folgert werden, dass die effektive uniaxiale Anisotropie in Wachstumsrichtung durch
den Beitrag der Formanisotropie dominiert wird und somit der Beitrag von Verspan-
nungen — falls iiberhaupt — lediglich eine untergeordnete Rolle spielt. Das wiirde man
aufgrund der bekannten strukturellen Eigenschaften des Fe3Oy4-Films auf ZnO M19
auch erwarten, da dort das Magnetit vollstindig relaxiert aufgewachsen ist. Aller-

dings ist die uniaxiale Anisotropie in der Filmebene nach wie vor nicht gekléirt. Eine
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Moéglichkeit ist ein Fehlschliff des Substrats, aufgrund dessen Magnetit verkippt in
[111]-Richtung aufgewachsen sein kénnte und somit Fe3O4 [111] || ZnO [0001] nicht
mehr erfiillt wire. Dies bedeutet, dass die beobachtete Anisotropie in-plane auf kei-
ner kristallinen Anisotropie basierte, sondern auf einem in die Filmebene projizierten
Anteil der effektiven uniaxialen Anisotropie out-of-plane. Eine Uberpriifung dieser
Annahme kann durch ein Reciprocal Space Map eines symmetrischen Peaks geméif3
Abbildung [B.11] erfolgen. Eine Diskrepanz der Werte ¢ von Film und Substrat wiir-
de die Annahme einer Verkippung verifizieren. Leider konnten derartige Messungen
aufgrund von technischen Problemen mit der Réntgenanlage nicht mehr durchgefiihrt
werden.

Abbildung 27| zeigt die den in Abbildung dargestellten winkelabhingigen
Messungen korrespondierenden Linienbreiten. Da in Hinsicht auf die Linienbreite
quantitative Aussagen nur durch frequenzabhingige FMR-Messungen méglich sind,

kann hier nur eine kurze qualitative Erwéhnung erfolgen. Wie den Abbildungen oop
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Abbildung 4.21: Linienbreite der Probe M16a in Abhéngigkeit der Orientierung bei
300 K.

und ip (Abbildung[2T]) entnommen werden kann, sind die Peak-to-Peak Linienbreiten
mit 50 mT < pgAH,, < 250mT wesentlich hoher als die Peak-to-Peak Linienbreiten
der Probe MA12a aus Abbildung .13 mit 10mT < pyAH,, < 20mT. Dies deu-
tet auf einen hohen nichtintrinsischen Beitrag zur Resonanzlinienbreite hin, der auf
den Auswirkungen magnetischer Inhomogenitéiten beruht. Derartige Inhomogenitéts-

effekte stellen z. B. Variation der c-Achse an der Grenzfliche dar [71] und resultieren
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somit aus einem Wachstum von Magnetit auf Substraten mit grofler Gitterfehlanpas-

sung [69].

Entsprechende winkelabhéngige Messungen bei T = 5K sind in Abbildung
dargestellt. Die Resonanzfelder konnten hier im iiberwiegenden Teil der Messungen
nicht durch das Verfahren Peak-to-Peak, also dem arithmetischen Mittel der Kur-
venextrema, bestimmt werden, da die Resonanzen bei sehr niedrigem Feld lagen und
bedingt durch die sehr grofle Linienbreite die Spektren somit das Kurvenmaximum bei

toH =~ 0mT nicht mehr beinhalteten. Die Resonanzfelder wurden in diesem Fall mit-
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Abbildung 4.22: Resonanzfeld der Probe M16a in Abhéngigkeit der Orientierung bei
5K.

hilfe des Ausleseverfahrens des Lock-In-Verstéirkers bestimmt. Der Lock-In-Verstéarker
gibt ein komplexes Signal, also eine x- und eine y-Komponente aus, wobei der Pha-
senwinkel des Lock-In-Verstérkers stets so gewahlt wurde, dass die x-Komponente
das komplette Messsignal beinhaltete. Die y-Komponente war somit im Rahmen des
experimentellen Fehlers konstant. Die Bestimmung des Resonanzfeldes erfolgte durch
das Auslesen des Schnittpunkts der beiden Komponenten. Die Aquivalenz dieses Ver-
fahrens zum Verfahren Peak-to-Peak zeigt Abbildung [4.22(a). Hier sind zusétzlich zu
den aus den Schnittpunkten bestimmten Resonanzfelder auch diejenigen eingetragen,
die durch das Auftreten sowohl des Kurvenminimums als auch des -maximums durch
Peak-to-Peak bestimmt werden konnten. Wie der Abbildung entnommen werden kann,

stimmen die Resonanzfelder der beiden Methoden iiberein.
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Wie aus der Ubersichtsdarstellung in Abbildung @23 ersichtlich ist, zeigen die Mes-
sungen bei 300 K und 5 K qualitativ den gleichen Verlauf. Unabhéngig von der Tem-
peratur wird somit sowohl out-of-plane als auch in-plane uniaxiale Anisotropie be-
obachtet. Ausgehend von einem relaxierten Wachstum ist in diesem unverspannten
Magnetitfilm ein struktureller Phaseniibergang bei Ty zu erwarten, der aufgrund des
Abkiihlens im Nullfeld keine in-plane Anisotropie zeigen sollte [69]. Die beobachtete

Anisotropie in Abbildung [4.22(b)| kann somit als weiteres Indiz aufgefithrt werden,
dass hier lediglich out-of-plane Anteile der Anisotropie gemessen wurden.
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Abbildung 4.23: Resonanzfeld der Probe M16a in Abhéngigkeit der Orientierung un-
ter Variation des Magnetfeldes oop und ip bei jeweils 300 K und 5 K.

Zusammenfassend zeigt sich, dass FesO4 auf ZnO und Fe3O, auf MgO sehr un-
terschiedliche magnetische Anisotropie aufweisen. Da die Magnetitfilme auf ZnO im
wesentlichen relaxiert sind, zeigen sie ,Volumen-Eigenschaften“. Allerdings sind fiir

quantitative Aussagen weitere detaillierte Messungen an strukturell vollstdndig un-
tersuchten Filmen notwendig.

4.6.5 Mikrostrukturierte Magnetitdrdhte

Die bisherige Untersuchung der magnetischen Anisotropie bezog sich auf diinne, aber
in der Filmebene ausgedehnte Magnetitschichten. Die in der vorangehenden Diskussi-

on getroffene Vereinfachung einer nur in Wachstumsrichtung beitragenden Komponen-
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te der Formanisotropie bezieht sich formal nur auf in der Filmebene unendlich ausge-
dehnte Schichten. Da die lateralen Abmessungen der untersuchten Filme die Filmdicke
um viele Gréflenordnungen iiberstiegen, war diese Vereinfachung gerechtfertigt. Eine
eingehende Charakterisierung der magnetischen Anisotropie bedingt jedoch auch die
Untersuchung spezieller geometrischer Strukturen, da Einschréankungen der lateralen
Abmessungen das magnetische Verhalten stark beeinflusst. Dies ist insbesondere in
technologischer Hinsicht von grofier Relevanz, da hohe Informationsdichten in magne-
tischen Speichermedien eine starke Einschriankung in den lateralen Abmessungen der
Informationseinheiten voraussetzen.

In diesem Abschnitt soll nun eine genauere Untersuchung der Formanisotropie erfol-
gen. Dies erfordert die Entwicklung von geeigneten Strukturen, die einen messbaren
Einfluss der Formanisotropie auch in den lateralen Dimensionen verursachen. Da-
zu wurde die Probe MA12 durch optische Lithographie in Dréhte mit den lateralen
Abmessungen 1000 x 10 um? (Probe MA12c, Abbildung bzw. 1000 x 5 pm?
(Probe MA12d, Abbildung [4.24(a)|) strukturiert. Diese , Drahte* wurden im Abstand

(b)

Abbildung 4.24: Strukturierte Magnetitdrahte mit den lateralen Abmessungen (a)
1000x 5 pm? (Probe MA12d) und (b) 1000x 10 pm? (Probe MA12c).

von 50 sm 24 mal hergestellt, um ein adiquates Magnetitvolumen zur Uberschreitung
der in Abschnitt 4.6.1] festgestellten Empfindlichkeitsgrenze zu gewéhrleisten. Diese
beiden Proben und die im Abschnitt charakterisierte Probe MA12a stellen Teil-
stiicke der Probe MA12 dar, sie wurden alle im gleichen Durchlauf durch optische
Lithographie strukturiert und geétzt.

Die lange in-plane Achse der Dréhte weist in eine kristallographische (100)-Richtung
von Magnetit, diese Richtung legt in der folgenden Diskussion auch die [100]-Richtung
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des Koordinatensystems fest (siche Abbildung .24]). Winkelabhéngige Messungen
wurden beziiglich der Drehung des Magnetfeldes relativ zu den Drahten in drei ver-
schiedenen Ebenen durchgefiihrt: in der ip-Konfiguration in der (001) Ebene (Abbil-

dung [4.25(a))), in der oop-Konfiguration in der (010) Ebene (Abbildung 4.25(b))) und
in der (100) Ebene (Abbildung [4.25(c))).

4[001] b A[001] H/(A[OOH
\ AN I
[100] [1901/_é; [100] ﬁ
| X[010] | K[010] | 2 010]
(a) Variation des Magnetfel- (b) Variation des Magnetfel- (c) Variation des Magnetfel-
des ip in der (001) Ebene des oop in der (010) Ebene des oop in der (100) Ebene

Abbildung 4.25: Definition der Koordinatensysteme in ip- bzw. oop-Konfiguration.

Abbildung und Abbildung zeigen das Resonanzfeld in Abhéngigkeit der
Orientierung der Proben MA12¢ bzw. MA12d. Zusétzlich sind in die Abbildungen zum
Vergleich die Daten der Probe MA12a, also des in der Ebene ausgedehnten Films, ein-
getragen. Wie aus den Messungen in ip-Konfiguration der Abbildungen und
ersichtlich ist, zeigen die Dréhte bedingt durch die kubische Kristallstruktur
eine 90°-Periode in der Winkelabhéngigkeit, die Amplituden sind jedoch leicht modu-
liert. Die Minima der Resonanzfelder in den beziiglich der magnetischen Anisotropie
dquivalenten (110)-Richtungen liegen fiir die beiden Proben jeweils im Rahmen der
Messgenauigkeit bei dem selben Feldwert, die Resonanzfelder in den (100)-Richtungen
(Orientierungen 0°, 180°, 360°) liegen jedoch bei htheren Werten als die in den (010)-
Richtungen (Orientierungen 90°, 270°). Die Messungen in oop-Konfiguration der Ab-
bildungen und weisen eine 180°-Periode auf und reproduzieren das
Verhalten der ip-Drehungen. Da das Magnetfeld in der Orientierung 0° in ip- und
oop-Konfiguration beziiglich der Dréhte in die selbe Richtung zeigt, liegen in der oop-
Konfiguration die Resonanzfelder der Variation H in (100) Ebene niedriger als bei
Variation in (010) Ebene. Die Resonanzfelder in der Orientierung 90°, also mit Ma-
gnetfeld senkrecht zur Probenoberflache, liegen fiir die Drehungen in beiden Ebenen
fiir die beiden Proben jeweils bei dem selben Wert. Beide Proben zeigen also quali-
tativ die gleiche Winkelabhéngigkeit, die Effekte unterschiedlichen Verhaltens in den
(100)- und (010)-Richtungen sind in der Probe MA12d lediglich aufgrund des grofieren
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Abbildung 4.26: Resonanzfeld der Probe MA12¢ in Abhéngigkeit der Orientierung
(volle Symbole). Zum Vergleich sind die Resonanzfelder des ausge-

dehnten Films (Probe MA12a) als offene Kreise gezeigt.
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Abbildung 4.27: Resonanzfeld der Probe MA12d in Abhéngigkeit der Orientierung
(volle Symbole). Zum Vergleich sind die Resonanzfelder des ausge-
dehnten Films (Probe MA12a) als offene Kreise gezeigt.
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Verhéltnisses von Lénge zu Breite stirker ausgeprégt als in der Probe MA12c.

Um den geometrisch bedingten Einfluss der Formanisotropie auf die magnetische
Anisotropie zu modellieren, legen wir die in Abschnitt ermittelten Anisotropie-
konstanten der Probe MA12a zugrunde. Dieser Ansatz wird durch die Tatsache legi-
timiert, dass die Proben MA12a, MA12¢c und MA12d dem selben Film entstammen
und somit hinsichtlich der kristallinen Struktur und der Verspannung die gleichen
Eigenschaften aufweisen. Die Anisotropieparameter ergeben sich also zu g = 2,08
und Ko /Mg = —13,0mT, die hauptséchlich durch Verspannung hervorgerufene un-
iaxiale Anisotropiekonstante in [001]-Richtung betréagt K, jpo1)/Ms = 121,3mT. In der
den folgenden Simulationen zugrunde gelegten totalen freien Energiedichte in Glei-
chung (420 wird fiir den Beitrag der Entmagnetisierung nun der Term eines reinen
Beitrags in [001]-Richtung aus Gleichung (£I3]) durch den Term aus Gleichung (.17
ersetzt. Wie aus Gleichung (4I7) ersichtlich ist, besteht also eine Abhéngigkeit der
Formanisotropie lediglich von der Sattigungsmagnetisierung und den geometrischen
Abmessungen der Dréhte.

Die Abbildungen und zeigen die unter diesen Voraussetzungen durchge-
fithrten Simulationen. Um die Unterschiede dieser Simulationen beziiglich des in der
Ebene ausgedehnten Films intuitiv erfassen zu konnen, sind zusétzlich die Simulatio-
nen der Probe MA12a eingetragen. Da, wie weiter oben in diesem Abschnitt bereits
angemerkt, beide Proben qualitativ gleiche Winkelabhéngigkeit zeigen, bezieht sich
die folgende Diskussion ausschliefilich auf die Daten der Probe MA12d aus Abbil-
dung [£29] die aufgrund der geometrischen Abmessungen der Dréhte die Unterschiede
zum ausgedehnten Film deutlicher herausstellt. Die Proben verhalten sich sowohl in
der Konfiguration ip als auch oop nicht entsprechend den Erwartungen.

Die Messung ip in Abbildung 4.29(a)| weist in Orientierung 0° (H || 1, 1 bezeichnet
die lange Achse der Dréhte in [100]-Richtung) ein hoheres Resonanzfeld auf als in der
Orientierung 90° (H L 1). Dies widerspricht den Auswirkungen der Formanisotropie,
da je starker eine geometrische Einschrinkung in einer bestimmten Dimension erfolgt,
das Bestreben der Magnetisierung umso grofler ist, aus energetischen Griinden dieser
Richtung auszuweichen. Wie auch die Simulation zeigt, wird fiir die lange Achse der
Dréhte in [100]-Richtung eine magnetisch leichtere Richtung (und damit niedrigeres
Resonanzfeld) als fiir die kiirzere Achse in [010]-Richtung erwartet. Analoge Anomali-
en zeigen auch die Messungen in oop-Konfiguration. Ein Ma8 fiir die effektive uniaxiale

Anisotropie in [001}-Richtung ist die Differenz poAH,es 1 = pioHyes jo01] — HoHres [100]-
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Abbildung 4.28: Resonanzfeld der Probe MA12¢ in Abhéngigkeit der Orientierung
und Simulation. Zum Vergleich sind die Simulationen des ausge-
dehnten Films (Probe MA12a) gezeigt.
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Abbildung 4.29: Resonanzfeld der Probe MA12d in Abhéngigkeit der Orientierung
und Simulation. Zum Vergleich sind die Simulationen des ausge-
dehnten Films (Probe MA12a) gezeigt.
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Da sich das Entmagnetisierungsfeld der Stédbe nun im Gegensatz zum Film nicht
mehr rein in die [001]-Richtung auswirkt, wird, wie die Simulation korrekt zeigt, eine
kleinere effektive uniaxiale Anisotropie in dieser Richtung, und damit ein kleineres
poAH,es |, erwartet. Die Messung zeigt jedoch, wie in Abbildung eindeutig
erkennbar, ein grofleres jipAH,.s |, und damit eine grofere effektive uniaxiale Aniso-
tropie in [001]-Richtung.

Dieses anomale, konsistente Verhalten beider Proben ist nicht verstanden. Es sollte
betont werden, dass ein falscher Einbau, also eine in Wirklichkeit um 90° in der Ebene
gedrehte Probe (Orientierung 0° somit H L 1) dadurch ausgeschlossen werden kann,
dass beide Proben sowohl in der Messkonfiguration oop als auch ip gleiches Verhalten
zeigen und dies in mehreren voneinander unabhéngigen Messungen verifiziert wurde.
Messungen &dhnlicher Art an Magnetit sind unseres Wissens nicht bekannt, jedoch
zeigen Untersuchungen an voneinander isolierten Dridhten anderer Materialien, dass
bei Raumtemperatur die Formanisotropie einen Hauptbeitrag zur magnetischen An-
isotropie darstellt [77]. Die Komponenten der Formanisotropie verhalten sich erwar-
tungsgeméf, also in der Etablierung einer magnetisch leichten Richtung entlang der
langen Achse der Dréhte [78] [79] [80]. Wird der Abstand der Dréhte jedoch verringert,
stellen sich Kopplungseffekte durch Dipol-Wechselwirkungen ein, die ein Umklappen
der magnetisch leichten Richtung von parallel zur langen Achse nach senkrecht zur
langen Achse verursachen [78] 81]. Diese Kopplungseffekte treten jedoch erst ab ei-
nem Abstand der Drihte ein, der sich dem Durchmesser der Dréhte anndhert [82],
und sollten bei Abstdnden von > 1 ym nur noch eine vernachléssigbare Rolle spielen
[83]. Damit tiben Effekte dieser Art bei den hier vorliegenden Absténden von 50 ym
keinen Einfluss aus.

Eine eingehendere Untersuchung dieses anomalen Verhaltens war im Rahmen dieser
Arbeit nicht moglich. Um diese Effekte ndher zu untersuchen, sollten analoge Mes-
sungen an weiteren Magnetitproben mit derartigen Strukturierungen durchgefiihrt
werden. Zur Untersuchung von Kopplungseffekten, bzw. um Interaktionen zwischen
den Dréhten in den hier unternommenen Messungen als Ursache der anomalen Beob-
achtungen definitiv ausschlieen zu kénnen, sollten auch Untersuchungen an Drahten

verschiedener Abstédnde durchgefiihrt werden.



Kapitel 5

Kontrolle der magnetischen

Anisotropie

Fiir ein bestimmtes Materialsystem ist in Hinsicht auf Anwendungsaspekte der Spin-
tronik neben einer exakten Charakterisierung die Kontrolle der magnetischen Eigen-
schaften von zentraler Bedeutung. In diesem Kapitel wird auf dem Weg zur syste-
matischen Manipulation der Magnetisierungsrichtung in Magnetit ein grundlegendes
Experiment geschildert, das eine messbare Beeinflussung des Magnetismus in Magne-
tit erlaubt. Ein Substrat mit aufgewachsenem Magnetitfilm in (001)-Orientierung wird
hierzu diinn geschliffen und dann auf einen Piezoaktor aufgeklebt. Mittels des Piezo-
effekts kann dann die Verspannung des Magnetitfilms durch einen Verspannungsiiber-
trag an der Grenzfliche Piezo-Film in Abhéngigkeit von einer am Piezo angelegten,
kontinuierlich einstellbaren Spannung in-situ beeinflusst werden. FMR-Messungen bei
Raumtemperatur erméglichen die Beobachtung von Verschiebungen des Resonanzfel-

des unter mechanisch in den Film induzierter Verspannung.

5.1 Experimenteller Aufbau

Das Ziel dieses Experiments ist eine Manipulation der magnetischen Eigenschaften von
Magnetit durch eine kontrollierte induzierte Verspannung des Materials durch einen
Piezoaktor. Um eine moglichst kohédrente Verspannung des Films durch den Piezo
zu gewéhrleisten, muss das den Film tragende Substrat so gut wie moglich entfernt
werden, da die Verspannung nicht isotrop im Raum, sondern lediglich isotrop planar
an der Grenzfliche von Piezoaktor und Film iibertragen wird. Andernfalls ist ein

grofler Verspannungsgradient im Film in Abhéngigkeit des Abstands zur Grenzfliche
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zu erwarten, der eine systematische Analyse erschwert. Aus diesem Grund wird das
Substrat auf eine Dicke von ungefahr 50 ym diinn geschliffen, und anschlieffend mit
der Filmseite auf den Piezo mittels eines Zwei-Komponenten-Epoxids? aufgeklebt und
ca. 1 Stunde bei 100°C ausgehértet.

Bei den verwendeten Piezoaktoren handelt es sich um sogenannte piezoelektrische
PZTZ Stacks. Das sind Multischichtstrukturen aus voneinander isolierten elektroak-
tiven PZT-Keramikschichten, wie aus Abbildung hervorgeht. Der Piezoaktor
fithrt bei unipolarem Betrieb im positivem Spannungsbereich eine dominante axiale
tensile Langenénderung in der in Abbildung mit L gekennzeichneten Dimension
in der Groflenordnung von 0,1% aus (,,dss-Effekt bzw. ,Dickenmode® [84]). In Analo-
gie zur elastischen Deformation eines Festkorpers ist diese tensile Dehnung mit einer
kompressiven Stauchung in der dazu senkrechten durch die Dimensionen a und b fest-
gelegten Ebene (,,ds;-Effekt” bzw. ,planare Mode* [84]) verbunden. Die Seitenflichen
der Piezoaktoren (die durch die Dimensionen a und L bzw. b und L eingeschlossenen
Seiten) sind aus Griinden des Korrosionsschutzes mit einer Isolationsschicht iiberzo-
gen.

Abbildung zeigt die Definition der Koordinatensysteme in den Messkonfi-
gurationen out-of-plane (Variation des Magnetfeldes in einer Ebene senkrecht zur
Filmebene) bzw. in-plane (Variation des Magnetfeldes in der Filmebene). Die (100)-
Richtung der Koordinatensysteme weist in eine kristallographische (100)-Richtung
von Magnetit. Eine Drehung oop (Winkel x) bedeutet somit eine Variation des Ma-
gnetfeldes in der (010)-Kristallebene, eine Drehung ip (Winkel «) variiert das Ma-
gnetfeld analog dazu in der (001)-Kristallebene. Die Definition der Winkel o und y
in Abbildung [5.1(b)| weicht von der Definition der Winkel # und ¢ des Standardkoor-
dinatensystems (Abbildung [£.1]) ab. Im Experiment (Einbau und Justage der Probe
im Mikrowellenresonator) sind o und y zweckméfiger, wihrend 6 und ¢ unabhéngig
von Kristallstruktur und -orientierung giiltig sind. Eine Orientierung von 0° bedeutet
hierbei sowohl unter Drehung oop als auch ip H || [100], die Orientierung des Magnet-
feldes relativ zum Film ist also fiir die Félle Drehung oop bei x = 0° und Drehung ip

beil a = 0° identisch.

'UHU plus endfest 300
2Blei (Pb) Zirkonium (Zr) Titan (Ti)
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f[001]

F|Im [100]

a

D e &
(a) Schematischer Aufbau eines Piezostacks aus PZT- (b) Definition der Koordinatensys-
Einzelschichten mit aufgeklebtem Film. Die roten Pfei- teme in oop- bzw. ip-Konfiguration
le zeigen die Langenédnderung bei Betrieb im positiven
Spannungsbereich.

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der verwendeten Piezoaktoren.

5.2 Experimentelle Durchfiihrung

Erste Experimente wurden an einem a X b X L = 2 x 2 x 2mm? groBen Piezostack?
mit einer nominellen Verspannung von maximal 0,11% durchgefiihrt, der sich aufgrund
seiner geometrischen Abmessungen ideal fiir den Einbau in das FMR-Spektrometer
eignet. Der Stack ist mit einer diinnen, vollkeramischen Isolationsschicht iiberzogen,
die laut Herstellerangaben die Verspannung jedoch vollstindig iibertragt (ein Pho-
to des Stacks in Montage ip mit aufgeklebtem Film ist den Abbildungen und
zu entnehmen). Aus diesem Grund wurde ein 2 x 2mm? grofies Stiick der Probe
M39 auf die unbehandelte Oberflache einer Seitenfliche des Piezo aufgeklebt. FMR-
Messungen an diesem Piezoaktor verliefen jedoch ergebnislos, da ein systematischer
Einfluss der Verspannung auf die magnetischen Figenschaften des Films nicht festge-
stellt werden konnte. Uber die dafiir verantwortlichen Griinde kann hier nur spekuliert
werden. Moglicherweise ist die keramische Isolationsschicht entgegen den Aussagen des
Herstellers doch mit einem Verlust des Verspannungsiibertrags behaftet. Eine weitere
Moglichkeit ist, dass die Schicht des Klebers zwischen Film und Piezoaktor zu dick

3Modell PL022.30 von PI Ceramic
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war, so dass der Verspannungsiibertrag auf den Film abgeschwicht wurde. Der Film
wurde lediglich auf die mit Kleber behaftete Oberfliche des Piezostacks gelegt und
nicht durch externe Kraftaufwendung angepresst. Auch der sogenannte Pillow-Effekt
konnte eine Rolle spielen: die maximale Verspannung eines Piezoaktors bezieht sich
auf den Peak-to-Peak-Abstand der Mittelpunkte der Flichen, es findet somit keine
iiber die Stirnflaichen kohérente Ausdehnung mit im Zustand einer Verspannung par-
allelen Fldachen statt, sondern eine Abschwéchung der Ausdehnung zu den Réndern
der Stirnflachen hin. Zwar soll diese Abschwéchung nur wenige Prozent der gesamten
Ausdehnung betragen, ein negativer Einfluss auf die Verspannungsinduzierung in den

Film kann letztendlich aber nicht vollig ausgeschlossen werden.

(a) Piezo von PI Cera- (b) Piezo von PI Cera- (c) Piezo von Piezome- (d) Piezo von Piezo-
mic; Draufsicht mic; Frontansicht chanik; Draufsicht mechanik; Frontan-
sicht

Abbildung 5.2: Verwendete Piezoaktoren mit jeweils aufgeklebtem Magnetitfilm.

Ein Folgeexperiment wurde an einem a x b x L = 2 x 3 x 5 mm?® groBen Piezostack®
mit einer nominellen Verspannung von maximal 0,14% durchgefiihrt. Die Seitenflachen
dieses Stacks sind mit einer Polymerschicht {iberzogen, die den Verspannungsiibertrag

stark dampft und daher auf einer Seitenfliche abgeschliffen wurde (siche Abbildun-

gen [5.2(c)[ und [5.2(d)| mit Montage des Piezoaktors in ip-Messkonfiguration). Diese

Seitenfliche wurde wieder mit UHU plus endfest 300 bestrichen, nun jedoch nach der
Auftragung des Klebers mit einer Rasierklinge abgezogen, um eine moglichst diinne,
homogene Kleberschicht zu gewéhrleisten. Auf diese Fldche wurde die Probe MA1lc,
ein 2 x 2mm? grofies Stiick der 44nm dicken Probe MA11, gelegt und mit einem
Teflonstempel unter leichtem und homogenen Druck angepresst. In anschlieBenden

FMR-Messungen war eine systematische Beeinflussung der magnetischen Eigenschaf-

4Modell PSt 150/2x3/5 von Piezomechanik
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ten dieses Films in Abhéngigkeit von der induzierten Verspannung nachweisbar.

5.3 Experimentelle Ergebnisse

Abbildung zeigt die FMR-Spektren eines out-of-plane Einbaus (oop) der Probe
MA11c/Piezoaktor. Die Orientierung y = 0° entspricht dem externen Magnetfeld in
der Filmebene entlang der kristallographischen [100]-Achse von Magnetit. Die Spek-

8000 . T g T " T

6000
4000
2000

N

-2000

-4000

FMR Signal (w. E.)

Fe,0,(001) auf Piezo
6000 - 1-300k \p _
-8000 L H || [100] (a=0°, x=0°) 1
L 1 L 1 L 1 L
240 260 280 300 320

u,H (mT)

Abbildung 5.3: FMR-Spektren der auf den Piezoaktor aufgeklebten Probe MAllc

als Funktion der am Piezo angelegten Spannung.

tren sind in 30 V-Intervallen im Bereich —30V < Upie,o < +150V aufgenommen, dies
entspricht dem maximalen, semibipolaren Spannungsbetriebsbereich des Piezoaktors.
Im positiven Spannungsbereich verspannt sich der Piezostack tensil in [010]-Richtung,
im negativen fiihrt er eine kompressive Verspannung in [010]-Richtung aus. Aus der
Abbildung ist eine Verschiebung der Spektren auf der Feldachse bei Variation der
am Piezoaktor angelegten Spannung ersichtlich. Die folgende Diskussion soll belegen,
dass diese Verschiebung der Resonanzposition ein systematischer, reproduzierbarer
Effekt ist, der aus einer Anderung der durch die Verspannung manipulierten Aniso-
tropie resultiert. Zu verifizieren ist also, dass sich der dominante Beitrag der fiir die
Verschiebung méglichen Ursachen nicht als Artefakt und somit als Konsequenz einer

Verdnderung der Linienform (Linienbreite bzw. Linienamplitude) oder einer Verénde-
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rung der Abstimmung der Probe im Mikrowellenresonator erweist.

5.3.1 Diskussion der potentiellen Einfliisse auf die Linienposition
Einfluss der Linienform

Die Verdnderung der FMR-Linie mit Upje,, wird besser ersichtlich, wenn die Peak-
to-Peak Amplituden Ap, der Spektren auf 1 normiert werden (Abbildung [(.4). Wie

T T T T T T T
1,0
wi
2 05
T
.0
£ _
5 0,0
c
e
2 -05
w Fe,0,(001) auf Piezo
% T=300K
i -1,0+ H]|[100] (a=0°, x=0°) _

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
240 250 260 270 280 290 300 310 320
u,H (mT)

Abbildung 5.4: FMR-Spektren aus Abbildung 5.3 normiert auf gleiche Amplitude.

aus der Abbildung ersichtlich, verlaufen die Spektren im Bereich der Resonanz im
gesamten Feldbereich nahezu parallel, die Anderung der Linienbreite mit Upie,o iSt
somit deutlich kleiner als die Verschiebung der Resonanzposition im Feld. Damit ist
klar, dass die Verspannung durch den Piezoaktor tatsichlich eine Anderung der ma-
gnetischen Anisotropie bewirkt.

Die kleine Anderung der Linienbreite mit Upje,, ist in Abbildung dargestellt.
Dabei sind die Spektren auf der Feldachse derart verschoben, dass die Maxima der
FMR-Linien aufeinander liegen. Die dazu notwendige Verschiebung 1ioA Hpiezo Max i1
Abhéngigkeit von Upe,, ist im Inset dargestellt. Die Verschiebung der Spektren auf
der Feldachse 11oA Hpiezo Max(Upiezo) = tioH ax(Upiezo) — 110 Haax (0 V) betrégt maximal
2,7mT, wobei pgHyax den Magnetfeldwert des Maximums eines Spektrums angibt.

Der Fehler in 1o A Hpiezo Max kann als maximale Anderung der Linienbreite, also als der
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— .
10 Fe,0,(001) auf Pigzo 2
[ T=300K ' = 1
i L H || [100] E o % J[
2 s _
= 0,5 g 2 + + % +
% T
€ 500 50 100 150
s %o 30v Upiezo (V) j
c - - Piezo .
T —ov e
c +30V
o 051 +60V i
o +90V
s +120V
i -1.0F +150V .
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
-20 -10 0 10 20 30 40

w,AH (MT)

Abbildung 5.5: FMR-Spektren aus Abbildung (5.3 normiert auf gleiche Amplitude
und verschoben auf der Feldachse zum Vergleich der Linienbreiten.
Dem Inset ist der Wert der Verschiebung des jeweiligen Spektrums

7zu entnehmen.

maximale Unterschied der Positionen der Minima auf der Feldachse in Abbildung[5.5]
zu 1,3mT abgeschitzt werden. Das zeigt nochmals quantitativ, dass tatséchlich die
Verschiebung der Resonanzposition — also die Verdnderung der magnetischen Aniso-
tropie — der dominante Effekt ist.

Die kleine Anderung der Linienbreite resultiert moglicherweise aus einer nicht ho-
mogenen Verspannung des Films. Der auf den 2mm dicken Piezoaktor aufgebrachte
Film der Dicke 44 nm wird vom MgO-Substrat mit einer Dicke von 50 pm getragen.
Daher ist nicht klar, ob der Piezoaktor tatsédchlich das komplette aufgebrachte Ma-
terial kohérent verspannt. Diesbeziiglich konnten Messungen an verschieden dicken
Proben, z. B. verbunden mit Rontgendiffraktometrie, sicherlich wichtige Hinweise lie-
fern.

Wie dem Inset der Abbildung entnommen werden kann, dndert sich die Lini-
enposition der Spektren bei Upieyo = +90V, + 120V, + 150 V nur unwesentlich, auch
die entsprechenden Linienformen weisen lediglich marginale Unterschiede auf. Die-
ses Phénomen ist durch eine Sattigung im Ausdehungsverhalten des Piezoaktors bei

hohen Spannungen erklidrbar (siehe Abbildung [5.10(b))).
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Abschlielend muss der Einfluss der Amplitudenédnderung geklért werden, der in der
bisherigen Diskussion aufgrund der Amplitudennormierung vernachléssigt wurde. In
Abbildung[5.6list die Mikrowellenabsorption als Maf fiir die Intensitat Ipyr der FMR-
Linie in Abhéngigkeit von der am Piezoaktor angelegten Spannung fiir die Orientie-
rung o = 0°, x = 0° des Magnetfeldes (H || [100]) aufgetragen. Wie in Abschnitt
erldutert, ist Igyr proportional zur vom Absorptionssignal eingeschlossenen Fléche.
Aufgrund der durch die Lock-In-Technik detektierten ersten Ableitung des urspriing-
lichen Absorptionssignals ist diese Fliche damit proportional zu A, (10AHpyp)?. Da

28 T T T T T T T T T T T T T
Fe,0,(001) auf Piezo o
T=300K .
21 |1 [100] (a=0°, 4=0°) T
0 26} -
. [ ]
=
il [ ]
<
_E25} -
[ )
[ ]
24 L R -
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1

-30 0 30 60 90 120 150

Piezo (V)

Abbildung 5.6: Intensitit der Mikrowellenabsorption in Abhéingigkeit von der am

Piezoaktor angelegten Spannung Upiey,-

die Intensitéit bei wiederholtem Einbau einer Probe Schwankungen von mehr als 20%
aufweisen kann, zeigt Abbildung eine im Rahmen der Messgenauigkeit konstante
Intensitit. Die Anderung der Peak-to-Peak Amplitude Ap, resultiert somit aus einer
Anderung der Peak-to-Peak Linienbreite poAHpp,.

Zusammenfassend kann eine Anderung der Linienform also als Ursache fiir die Ver-

schiebung der Linienposition quantitativ ausgeschlossen werden.
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Einfluss der Abstimmung

Ein weiterer experimenteller Artefakt, der zu einer Verschiebung der Linienposition
fithren konnte, ist eine Anderung der Abstimmung des Mikrowellenresonators. Die
Giite und die Verdnderung der Abstimmung kann anhand der Mikrowellenfrequenz
vvw, die fiir jede einzelne FMR-Messung automatisch ausgelesen und mitprotokolliert
wird, bestimmt werden. Abbildung zeigt die Anderung der Resonanzfelder be-
zogen auf das Resonanzfeld des Spektrums bei Upie,o = 0V, also oA Hpiezo(Upiezo) =
100 Hos(Upieso) — o Hres (0 V), fiir die beiden Orientierungen o = 0°, xy = 0° und o = 0°,
x = —10°. Die Bestimmung der Resonanzposition pgH,es erfolgt fiir jedes Spektrum
durch eine Ermittlung des arithmetischen Mittels von Maximum und Minimum der
Kurve (eine eingehende Beschreibung der angewendeten Auswertungsverfahren erfolgt
in Abschnitt[5.3.2)). Ebenfalls in der Abbildung aufgetragen ist der entsprechende Wert

von mw. Qualitativ lisst sich daraus feststellen, dass die Anderung der Mikrowel-

1r E = . 4=0° 19,2164 00 = . . . . . o
= o o 3 — Viw
X -0.2 1
. 0f . Fe,0,(001) auf Piezo 19 2160 ; .
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3 H in (010) Ebene (4=0°) N g
gt ' =0 19,2156 @ T 06} . |
o - o
I . 2 <L
< o . >2 o -0,8+ B
= ﬂ - . e 192152 E Fe,0,(001) auf Piezo - m H
-2+ . M . 8 40F T=300K 0 res .
o o o ° = ° © T 100 (@=07, 70%) T e
| | | L 1T L L 9,2148 | | | | L L L
30 0 30 60 90 120 150 30 0 30 60 90 120 150
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(a) Anderung des Resonanzfeldes im Vergleich zum  (b) Relative Anderung des Resonanzfeldes im
Absolutwert der Mikrowellenfrequenz fiir die bei- Vergleich zur relativen Anderung der Mikro-
den Orientierungen xy = 0° und xy = —10°. Die wellenfrequenz.
vollen Symbole stellen pgAHpie,o dar, die offenen
UMW -

Abbildung 5.7: Untersuchung des Einflusses der Abstimmung auf die Resonanzposi-

tion.

lenfrequenz der Anderung des Resonanzfeldes nicht systematisch folgt: wihrend in
beiden Orientierungen die Resonanzpositionen mit zunehmender Spannung zu klei-
neren Feldwerten verschieben, nimmt vy in der Orientierung x = 0° zwar ebenfalls

mit zunehmender Spannung ab, in der Orientierung y = —10° jedoch sukzessive zu.



108 Kapitel 5 Kontrolle der magnetischen Anisotropie

Eine quantitative Diskussion erfolgt anhand von Abbildung . Aufgetragen
sind hier die relative Anderung der Resonanzposition der FMR-Spektren in Abhin-
gigkeit der Spannung (Hres(UpieZO) — Hyes(—30 V)) /Hyes(—30 V) und die relative Ande-
rung der zugehdrigen Mikrowellenfrequenz (varw (Upieso) —mw (—30V)) /amw (=30 V).
Die Resonanzposition schiebt mit zunehmender Spannung sukzessive zu kleineren Fel-
dern, mit einer relativen Anderung von ca. —1% iiber den gesamten Spannungsbereich.
Die Mikrowellenfrequenz nimmt ebenfalls mit zunehmender Spannung ab, jedoch um
ca. einen Faktor 300 weniger als die Resonanzposition.

Damit ist klar, dass sich die Mikrowellenfrequenz und damit die Abstimmung mit
der am Piezoaktor angelegten Spannung zwar #ndert, diese Anderung jedoch nicht
die Ursache fiir die Verschiebung der Linienposition und damit des Resonanzfeldes in

Abhéngigkeit der Spannung ist.

Abschlieflend kann also festgehalten werden, dass die Verschiebung der Resonanz-
position in Abhéngigkeit von Upie,, zweifelsfrei aus einer durch den Piezoaktor im

Film induzierten Verspannung resultiert.

5.3.2 Gegeniiberstellung der verschiedenen Auswertungsverfahren

In den hier vorliegenden, durch die induzierte Verspannung bedingten Verschiebungen
der Resonanzposition um nur einige Gauss ist eine moglichst exakte, automatisierbare
und reproduzierbare Ermittlung der Resonanzfelder aus den experimentellen FMR-
Spektren von Bedeutung. Im Folgenden werden drei mégliche Auswertungsverfahren
gegeniibergestellt und dann ein Verfahren ausgewihlt, mithilfe dessen die winkelab-

hangigen Messungen in Abschnitt B.3.4] ausgewertet werden.

Fit einer Lorentzkurve

Wie in Abschnitt dargelegt, folgt aus der Losung der Bloch-Gleichungen fiir die
Linienform einer resonanten Mikrowellenabsorption eine Lorentzkurve [67]. Der Fit
einer Lorentzkurve (bzw., da die Ableitung des Absorptionssignals detektiert wird,
der einer Ableitung der Lorentzkurve) an ein FMR-Spektrum ist zur Ermittlung des

Resonanzfeldes pgH,es gut geeignet. Die erste Ableitung der Lorentzkurve ist gegeben
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durch [68]

-2
H — ,UOHres NOH - MUHTGS ?
Y (uoH :16y;n(—“° ) 3+(— +e, 5.1
( 0 ) %HOApr %MOAHPP ( )

mit der maximalen Amplitude der ersten Ableitung v/, der Resonanzposition 1o Hyes,
der Peak-to-Peak Linienbreite p1oAH,, und einem konstanten Offset c. Eine exempla-

rische Darstellung eines derartigen Fits zeigt Abbildung 5.8 Im Inset der Abbildung
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Abbildung 5.8: Fit einer Lorentzkurve an ein FMR-Spektrum.

sind die Fitparameter der Gleichung (5.I]) mit den jeweiligen Fehlern angegeben. Wie
ersichtlich, ist der Fit nicht exakt identisch mit der Messung. Das kénnte daran liegen,
dass die Messung nur iiber einen Feldbereich von 80 mT durchgefiihrt wurde, und so-
mit die fiir einen guten Fit benétigten Auslaufer der Resonanz auf beiden Seiten nicht
mehr beinhaltet. Die kleine Sweepbreite der FMR-Spektren ist, wie in Abschnitt 4.4]
erldutert, bedingt durch die Software, die das EPR-Spektrometer ansteuert. Um ei-
ne zur genauen Ermittlung der Resonanzposition ausreichend hohe Auflésung von
0,08 mT/Pkt zu erzielen, wurden die Spektren mit einer Sweepbreite von 80 mT auf-

genommen.
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Vergleich der Auswertungsmethoden

Neben dem Fit einer Lorentzkurve existieren als alternative Methoden zur Bestim-
mung der Resonanzposition zwei in Abschnitt [5.3.1] bereits benutzte Verfahren, die
im Folgenden mit , Peak-to-Peak® und ,Shift“ bezeichnet werden. In diesen beiden
Verfahren wird zuerst aus der leicht rauschbehafteten Messkurve durch Mittelung be-
nachbarter Messpunkte? eine geglittete Kurve erstellt. Der zum Magnetfeldwert o H
gehorige geglittete Wert am Index ¢ wird abhéngig vom Grad der Glattung m als der
Durchschnitt der Werte im Intervall [i —m/2,i + m/2] gebildet.

Im Verfahren Peak-to-Peak wird die Resonanzposition durch das arithmetische
Mittel der der gegléitteten Kurve entnommenen Felder des Kurvenmaximums und
-minimums bestimmt. Mit dem Verfahren Shift wird der Magnetfeldwert bestimmt,
um den das Maximum der Kurve verschoben werden muss, um bei dem selben Feld-
wert des Maximums der Kurve bei Upi,o = 0V zu liegen (siehe Abbildung [B.5]).
Hiermit werden somit keine absoluten Resonanzfelder pgH,es ermittelt, sondern ledig-
lich Differenzen der Resonanzfelder pgA Hpie,o bezogen auf die Resonanzposition bei
Upiezo = 0V, also pigHyes(0V), bestimmt. Der Fehler bestimmt sich in dieser Methode,
wie in Abschnitt B.3.1] bereits angegeben, als die maximale Anderung der Linienbreite.

Diese drei Auswertungsverfahren sind in Abbildung gegeniibergestellt. Das Ma-
gnetfeld befindet sich hierbei in der Orientierung o = 0°, x = 0° (H || [100]). Peak-to-
Peak und Shift sind jeweils fiir m = 10 (AA10) und m = 20 (AA20) berechnet, deren
daraus bestimmte Werte fiir oA Hpie,o unterscheiden sich jedoch im Rahmen des
Fehlers nicht. Wie der Abbildung zu entnehmen ist, stimmen die Werte der Verfahren
Lorentz-Fit und Peak-to-Peak sehr gut iiberein, die Werte der Methode Shift liegen
bei etwas niedrigeren Feldern. Dies lasst sich jedoch durch die Vorgehensweise dieses
Verfahrens begriinden, da hier die Maxima der Kurven auf den selben Magnetfeld-
wert verschoben werden, und somit in dieser Methode eine Anderung der Linienbreite
nicht beriicksichtigt wird. Verglichen mit den anderen beiden Auswertungsmethoden,
welche bei der Bestimmung des Resonanzfeldes die Linienbreitenédnderung implizit
beriicksichtigen, liegen die durch das Verfahren Shift bestimmten Wert damit um die
halbe Anderung der Linienbreite bei niedrigerem Feld. Dies lisst sich an den Daten
in Abbildung 5.9 sehr gut bestéatigen.

Im Rahmen des Fehlers liefern somit alle drei Verfahren dquivalente Resultate. Die

im Folgenden diskutierten Daten werden ausnahmslos mit der Methode Peak-to-Peak

5 Adjacent Averaging in Origin 7.0
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Abbildung 5.9: Vergleich der verschiedenen Auswerteverfahren zur Bestimmung von
MOAHPiezo-

mit Glattung m = 10 ausgewertet, da diese einschlieflich der Glattung vollautomati-

siert per Software-Skript ablauft und somit einfach und sehr gut reproduzierbar ist.

5.3.3 Reproduzierbarkeit des Piezo-Effekts

In der bisherigen Diskussion wurde nachgewiesen, dass der beobachtete Effekt zwei-
felsfrei auf einer Verspannungsédnderung durch den Piezoaktor beruht und sich nicht
auf Artefakte zuriickfithren liasst. Weiterhin kann dieser Effekt systematisch und re-
produzierbar ausgewertet werden. Wir wollen nun diskutieren, wie reproduzierbar die
Verschiebung 119A Hpiezo ist, wenn man FMR-Spektren aufnimmt und Upie,, willkiir-
lich und nicht kontinuierlich verindert. Die Daten der Abbildung wurden mit
Magnetfeld in der Filmebene in der Orientierung o = 0°, x = 180° (H | [100])
aufgenommen. Der in der Abbildung angegebene Fehler (maximale Anderung der Li-
nienbreite, siehe Diskussion Abschnitt [.3.)) stellt eine Abschétzung nach oben dar.
Die entsprechenden Spektren sind bei willkiirlich durchiterierten, am Piezoaktor an-
gelegten Spannungswerten aufgenommen und zeigen im Rahmen des in den voran-
gehenden Abschnitten bestimmten Fehlers volle Reproduzierbarkeit. Einen gewissen

Anteil an der Streuung der Werte in der Abbildung trégt vermutlich auch die in Abbil-
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Abbildung 5.10: (a) Resonanzposition in Abhéngigkeit der am Piezo angelegten
Spannung in der Orientierung o = 0°, y = 180° des Piezoaktors
im Feld. (b) Relative Léngendnderung des Piezoaktors in Abhén-
gigkeit der angelegten Spannung [84].

dung5.10(b)|dargestellte hysteretische Abhéngigkeit der Verspannung des Piezoaktors
von der angelegten Spannung [84] [85].

5.3.4 Winkelabhdngigkeit des verspannungsinduzierten Effekts

Um die verspannungsinduzierte Anderung der magnetischen Anisotropie durch das
Piezoelement zu quantifizieren, wurden FMR-Messungen als Funktion der Orientie-
rung des externen Magnetfeldes relativ zum Film durchgefiihrt. Die Messungen er-
folgten in der out-of-plane und in der in-plane Konfiguration (fiir die Definition der
Koordinatensysteme siehe Abbildung . Ein intuitiver Zugang zu den Daten
dieser Messreihen ist Abbildung 5.I1] zu entnehmen. In Abbildung [5.11(a)| ist das
FMR-Resonanzfeld bei einer Drehung des Magnetfeldes oop in Abhéngigkeit von der
Orientierung y fiir die Spannungen Upie,o = —30V und Upie,o = +90V aufgetragen.
Der Unterschied der Resonanzfelder ist fiir die beiden Spannungen in der Orientie-
rung ¥ = 0° maximal, in der Orientierung x = 90° minimal. Abbildung [5.11(b)]
zeigt analog eine Drehung des Magnetfeldes ip fiir die Spannungen Upie,o, = —30V
und Upje,o = +90 V. Hier ist der Unterschied der Resonanzfelder fiir die beiden Span-

nungswerte in den Orientierungen o = —90°, & = 0° und o = +90° maximal, wahrend
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Abbildung 5.11: Resonanzfelder in Abhéngigkeit der Orientierung fiir unterschiedli-

che Spannungen Upieyo.

der Unterschied in den Orientierungen o = —45° und o = +45° minimal ist.

Um die Daten aus Abbildung [5.11] quantitativ zu analysieren, muss die Anderung
des Resonanzfeldes 1A Hpieyo als Funktion der Spannungsénderung AUpie,o, also die
Steigung 110A Hpiczo/ AUpiczo, ermittelt werden. Dazu ist in Abbildung zunéchst
1o A Hpiezo liber Upie,o aufgetragen. Aufgrund der in Abschnitt B.3.1] festgestellten Sét-
tigung in der Ausdehnung des Piezoaktors bei hohen Spannungen wurden die winkel-
abhéngigen Messungen nur im Spannungsbereich —30V < Upje,o < +90V durchge-
fithrt. Wie aus den beiden Abbildungen hervorgeht, ist in einer bestimmten Orientie-
rung (1o Hpiezo linear von der am Piezoaktor angelegten Spannung Upie,, abhéingig, es
gilt also 1A Hpiezo X Upiezo. Die Messungen in oop-Konfiguration (Abbildungl5.12(a))
zeigen, dass die Auswirkung des spannungsabhéngigen Effekts in der Orientierung
x = 0° also fiir das externe Magnetfeld pgH in der Filmebene, am grofiten ist.
Mit zunehmendem Winkel y zwischen Magnetfeld und Filmebene nimmt oA Hpieyo
sukzessive ab und ist bei auf der Filmebene senkrechtem Magnetfeld (y = 90°) am
schwichsten. Analoge Messungen in ip-Konfiguration (Abbildung weisen eine
sehr grofle Spannungsabhéngigkeit von poA Hpie,, fiir die Orientierungen o = +90°
([010]-Richtung) und o = 0° ([100]-Richtung) auf. Fiir dazwischenliegende Winkel
wird eine mit @ — +45° sukzessiv abnehmende Spannungsabhéngigkeit beobachtet,
bei a &~ +45° schliellich zeigt j19A Hpiezo keine Abhéngigkeit mehr von Upieyo.

Abbildung B.T3] zeigt, wie sich die Steigung oA Hpiczo/ AUpiezo als Funktion der
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Abbildung 5.12: Anderung des Resonanzfeldes in Abhingigkeit der Spannung Upieso
fiir unterschiedliche Orientierungen. Die durchgezogenen Linien sind
Regressionsgeraden, aus denen (oA Hpieso/ AUpieso direkt ermittelt

werden kann.

Magnetfeldorientierung verdndert. Die Daten sind in der Form poA Hpiezo/ AUpieso
aufgetragen, dies entspricht der Steigung der Regressionsgeraden in Abbildung [5.12]
Damit gibt Abbildung[5.13]also die bereits aus Abbildung[5.1Tlersichtliche Magnetfeld-
Orientierungsabhingigkeit der Anderung oA Hpie,o quantitativ wieder. Wie sich im
Vergleich der oop- und ip-Messungen zeigt, weichen die relativen Anderungen der Fel-
der in der Orientierung x = 0° und a = 0° leicht voneinander ab (=~ —0,026 mT/V
bei x = 0° und ~ —0,038 mT/V bei a = 0°), obwohl das Magnetfeld relativ zum
Film in beiden Konfigurationen identisch orientiert ist (sowohl in der Drehung oop
bei y = 0° als auch in der Drehung ip bei a = 0° gilt H || [100]). Dies ist sehr
wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dass die Probe in-plane nicht perfekt orien-
tiert war. Aufgrund der speziellen Probenmontage im Resonator bei der ip-Messung,
in der die Probe nahezu ohne Fiihrung befestigt ist, ist die Justage der Probe bei
erneutem Einbau mit einer durch eine Verkippung bedingte Fehlorientierung um ca.
+10° verbunden. Innerhalb einer Messreihe jedoch ist eine sehr préazise Winkeldrehung
realisierbar, wie aus der sehr glatten Kurve in Abbildung ersichtlich ist. Eine
eingehende Ausfithrung dieses Punktes erfolgt weiter unten in diesem Abschnitt. Wei-
tere Evidenz fiir die Reproduzierbarkeit liefert die zeitliche Abfolge in der Messung

der Datenpunkte: in einem ersten Durchlauf erfolgte die Messung der zu den Daten-
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Abbildung 5.13: Relative Anderung des Resonanzfeldes in Abhéingigkeit der Orien-

tierung.

punkten zugehorigen FMR-Spektren beginnend von o = +90° bis zu o« = —25°. Am
néchsten Tag wurden die zu den Datenpunkten zugehérigen Spektren von o = —110°
bis @ = —5° gemessen. Wie der Abbildung entnommen werden kann, stimmen die
Werte im Uberschneidungsbereich der beiden Messdurchliufe gut iiberein.

Wie Abbildungzeigt, ist die relative Anderung in den Orientierungen a = 0°
und a = 90° mit unterschiedlichem Vorzeichen behaftet, wie auch bereits aus Abbil-
dung ersichtlich ist. Weiterhin ist der Betrag der relativen Anderung in der
Orientierung o = 0° kleiner als die relative Anderung in der Orientierung o = +90°.
Diese Beobachtung lésst sich sehr gut durch die vom Piezoaktor ausgefithrten Ver-
spannungen erklaren. Der Piezoaktor fithrt wie bereits erwdhnt eine dominante Ver-
spannung in [010]-Richtung aus. Aufgrund einer einfachen Betrachtung gilt bei einer
Deformation des Piezoaktors in erster Ndherung Volumenerhaltung, eine tensile Ver-
spannung in [010]-Richtung resultiert somit in einer ungefiahr halb so groen kompres-
siven Verspannung in den dazu orthogonalen Richtungen, also der [100]- und der [001]-
Richtung [84] (siehe schematische Darstellung des Piezoaktors in Abbildung
mit den eingezeichneten Léngendnderungen bei positivem Spannungsbetrieb). Wie
aus Gleichung (£48)) hervorgeht, ist das Vorzeichen einer durch Verspannung beding-
ten uniaxialen Anisotropiekonstanten von der Art der Verspannung abhéngig. Fiir
Magnetit folgt nach Gleichung (A.48) aus AK, strain < Al mit der Léngendnderung

Al somit AKYy sprain tensit > 0 und AKy sprain kompressiv. < 0. Eine tensile Verspannung
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resultiert in AHpie,o > 0, eine kompressive in AHpie,o, < 0. In der ip-Konfiguration
zeigt das Magnetfeld in der Orientierung o = 0° in die [100]-Richtung, in welcher der
Piezoaktor bei positivem Spannungsbetrieb eine kompressive Verspannung ausfiihrt,
dies resultiert in AHpie,o < 0. In der Orientierung o = 90° ([010]-Richtung) dage-
gen weist das Magnetfeld in eine Richtung bei positivem Spannungsbereich tensiler
Verspannung, dies fithrt zu A Hp;e,o > 0. Messungen durch Dehnungsmessstreifen von
Shayegan et al. an einem anderen Modell eines Piezoaktors des selben Herstellers

bestétigen die nominellen Angaben der Verspannungen laut Hersteller [85]. Weiterhin

—Ad/d
AL/l

p =~ 0,5, die Annahme von Volumenerhaltung ist also sinnvoll [85].

zeigt die Ermittlung der Poisson-Zahl p = bei Raumtemperatur einen Wert

Wir kommen nun auf die Reproduzierbarkeit der FMR-~-Messungen in Abhéngigkeit
von der Magnetfeldorientierung zuriick. Die experimentelle Durchfiihrung der FMR-
Messungen an der Fe3O,4/Piezo-Probe erwies sich verglichen mit den konventionellen
FMR-Messungen an einem Fe3Oy4-Film alleine als nicht trivial, da der gesamte Pie-
zoaktor in den Resonator eingefithrt werden musste. Der Resonator beinhaltet einen
Kryostaten, in den die zu messende Probe durch eine aus einem Glasrohr bestehende
Zufithrung von ca. 15 cm Lénge eingefiihrt wird. Aufgrund der geometrischen Abmes-
sungen des Piezoaktors inklusive der Ummantelung und den Anschlussdréhten von
axbxL=27x52x5,1mm? konnten die FMR-Messungen nicht im iiblicherweise
verwendeten He-Kryostaten realisiert werden, da der Innendurchmesser dieses Kryo-
staten lediglich etwas mehr als 4,0 mm betriagt. Die Messungen in oop-Konfiguration
wurden mit einem No-Kryostaten durchgefiihrt, dessen Zufithrung mit einem Innen-
durchmesser von etwas mehr als 5,0 mm hierfiir ausreichend grof ist. Die Drehung
der Probe im Feld konnte damit in der oop-Konfiguration automatisiert per Gonio-
meter erfolgen, das eine sehr hohe Prézision der Winkeldrehung erlaubt. Messungen
in ip-Konfiguration jedoch waren auch im No-Kryostaten nicht realisierbar. Um diese
Messungen durchfiihren zu konnen, wurde der Kryostat aus dem Resonator vollstéan-
dig entfernt und durch ein Glasrohr mit Innendurchmesser von 7,5 mm ersetzt.

Die FMR-Probenhalter (sieche Abbildungen [5.2(a){ und [5.2(c))), die mit montierter

Probe in den Resonator eingefiithrt werden, erlauben mit einem Aussendurchmesser

von 4,0 mm eine optimale Fiithrung der Probe bei winkelabhédngigen Messungen in der

Zufithrung des He-Kryostaten auf einer gesamten, eingefithrten Lénge von ca. 15 cm.

SModell PSt 150/5x5/7 von Piezomechanik
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Da bei ip-Messungen aufgrund der sehr grofien Differenz von Aussendurchmesser des
Probenhalters und Innendurchmesser der Zufithrung eine nur unzureichende axiale
Fiihrung der Probe besteht, sind diese Messungen sehr wahrscheinlich mit einer Ver-
kippung der Probe behaftet. Diese unsystematischen Verkippungen verschlechtern die
Qualitét der Daten, da sie Verschiebungen des Resonanzfeldes bzw. Vermischungen
von ip- und oop-Anisotropieanteilen verursachen. Weiterhin verschlechtert das Ein-
bringen elektrisch leitfahiger Materialien wie z.B. Zuleitungen in den Resonator die
Qualitdt der Mode durch Stérungen der elektrischen Feldverteilung im Resonator,
die im Idealfall im Zentrum des Resonators am Probenort einen Knoten bei einem
Maximum des magnetischen Feldes aufweist.

Fiir qualitativ hochwertigere Messungen, vor allem in der ip-Konfiguration, ist eine
verbesserte axiale Fithrung des Probenhalters in zukiinftigen Experimenten dringend
notwendig. Dazu ist der Kauf eines speziellen Glaskryostaten bzw. eine stark ver-
besserte Eigenanfertigung unerlésslich. Eine Alternative stellen Experimente mit dem
He-Kryostaten an Piezoaktoren mit kleineren geometrischen Abmessungen dar, wobei
dazu die vorhandenen Piezoaktoren durch Abschleifen bzw. Spalten der Stacks ver-
kleinert werden miissten. Der in diesen Experimenten von uns verwendete Piezoaktor
stellt den Kleinsten aus der vom Hersteller angebotenen Serie dar, ein Piezoaktor die-

ses Typs mit kleineren geometrischen Abmessungen steht leider nicht zur Verfiigung.

5.4 Theoretische Beschreibung

5.4.1 Numerische Simulationen der experimentellen Daten

Um den experimentell beobachteten verspannungsinduzierten Effekt zu modellieren,
gehen wir von den magnetischen Anisotropiekonstanten des vom Piezoaktor unbeein-
flussten Magnetitfilms aus (also einer Messung bei Upieo = 0V). Wie in Kapitel @
diskutiert, kann die magnetische Anisotropie in unseren FesO4-Filmen anhand der
drei Parameter g-Faktor g, effektives uniaxiales Anisotropiefeld K, o¢/Ms und kubi-
sches Anisotropiefeld K. /M; sehr gut charakterisiert werden. Wie Abbildung
zeigt, differieren bereits bei Upie,o = 0V die Resonanzfelder bei o = —90°, a = 0° und
a = +90°. Dies kann durch eine mogliche Verkippung der Probe im Resonator erklért
werden (siehe Abschnitt [(.3.4]). Allerdings ist der relativ grofie Unterschied der Reso-
nanzfelder von ca. 10mT in diesen Orientierungen kaum durch eine Verkippung der

Probe um einige Grad zu erkldren. Wir fithren ihn vielmehr auf eine Verspannung des
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Films beim Aufkleben des Piezoaktors zuriick. Nach dem Aufbringen des Films auf
den Piezoaktor wurde der Kleber bei T' = 100°C ausgehértet. Da der Piezoaktor und
das MgO-Substrat unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten haben, kann
dies nach dem Trocknen des Klebers zu Verspannungseffekten fithren. Unter Beriick-
sichtigung einer axialen thermischen Ausdehnung des Piezoaktors [84] ist somit eine
uniaxiale Vorverspannung des Magnetitfilms nach Aushéirten des Klebers wahrschein-
lich. Aus diesem Grund wird zur vollstdndigen Charakterisierung der magnetischen
Anisotropie bei Upie,, = 0V zusétzlich eine uniaxiale Anisotropie in der Filmebene
in [010]-Richtung hinzugefiigt. Unter Verwendung der durch SQUID-Magnetometrie
bestimmten S#ttigungsmagnetisierung des Films von M, = 305kA/m, des Abbil-
dungentnommenen Resonanzfeldes jig Hyeg [001] = 520,5mT (x =90°), den Ab-
bildung entnommenen Resonanzfeldern pigHyes 100 = 288,7mT (o = 0°) und
poHyes jo10) = 297,9mT (a = 90°) resultieren aus den Gleichungen (4.37), (£.38) und
(4.40) der g-Faktor g = 2,02 und die Anisotropickonstanten K\ f po1]/Ms = 80,2mT,
Kup10)/Ms = 2,8mT und Ko /Mg = —14,7mT. Mit diesen Parametern kann die ge-
samte experimentell beobachtete FMR-~Winkelabhéngigkeit hervorragend beschrieben
werden (Abbildungen [5.14(a)| und [5.14(b)]).

T T T
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T=300K g 300 T=300K §
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Abbildung 5.14: Resonanzfelder in Abhéngigkeit der Orientierung fiir Upje,o = 0V

(Symbole) und numerische Simulation (rote Linie).

Um den Einfluss der zusétzlichen Verspannung durch eine am Piezoaktor angeleg-
te elektrische Spannung zu modellieren, werden aus den experimentell bestimmten

Resonanzfeldern der Abbildungen [5.15(a)| und [5.15(b)| analog zum Fall Upie,o = 0V
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aus den Gleichungen (@37), (£38) und 40) die Anisotropiekonstanten K\ s oo1],
Ky o100 und K¢ bestimmt. Der g-Faktor wird hierbei als verspannungsunabhéngig
angenommen. Fiir eine angelegte Spannung Up;.,, = —30V resultieren mit den Reso-
nanzfeldern pioHyes joo1) = 520,7mT (x = 90°), pioHyes 100 = 289,9mT (o = 0°) und
proHres o10) = 296,5mT (o = 90°) die Anisotropiekonstanten K\ e jo01]/Ms = 79,9 mT,
Ko o10/Ms = 2,0mT und Ko /Mg = —14,7mT. Fiir Upie,o = +90V berechnen sich
analog aus den Resonanzfeldern figHyesoo1] = 520,0mT (x = 90°), poHyes 100 =
285,7mT (o = 0°) und fioHyes jo10) = 303,2mT (o = 90°) die Anisotropiekonstanten zu
Kt joo1)/Ms = 80,9mT, Ky jo109/Ms = 5,1 mT und K¢i /My = —14,9mT. Wie die Ab-
bildungen [5.15(a)|und [5.15(b )| zeigen, werden auch im Fall der durch eine am Piezoak-

tor angelegten Spannung im Film induzierten Verspannung die Winkelabhingigkeiten
hervorragend wiedergegeben. Fiir eine gegebene Spannung Up;e,, werden also nur drei
Parameter (Ku,eff’[()()l], K, 0109y und K1) aus drei ausgezeichneten H-Orientierungen
bestimmt, mit denen dann alle anderen Orientierungen berechnet werden. Da die ku-
bische Anisotropiekonstante K., fiir die drei Spannungen Upie,, = —30V, 0V und
+90V nahezu konstant ist, wird fiir eine bestimmte Spannung somit effektiv durch
zwei Parameter die gesamte Winkelabhéngigkeit festgelegt.

Abbildung zeigt diese Simulationen nochmals in einer anderen Darstellung —
in der Form oA Hpiezo/ AUpiezo zusammen mit den entsprechenden Messdaten (ver-
gleiche Abbildung [5.13]). Die Simulation beschreibt die Daten der ip-Messung aus Ab-
bildung sowohl qualitativ als auch quantitativ sehr gut. Das Experiment fiir
die oop-Drehung (Abbildung wird durch die Simulation (rote Linie) bereits
qualitativ gut wiedergegeben. Die Abweichung von Experiment und Simulation in der
oop-Drehung beruht auf einer Misorientierung der Probe im Resonator, wie in Ab-
schnitt [0.3.4] diskutiert. Diese Fehlorientierung kann auf zwei Ursachen beruhen. Die
erste mogliche Ursache sind die experimentellen Schwierigkeiten bei der Probenjustage
(siehe Abschnitt [5.3.4]), die zu einer Verkippung der Probe relativ zur Symmetrieachse
des Resonators um bis zu +10° fithren konnen. Wie bereits in Abschnitt [5.3.4] erlau-
tert, ist das externe Magnetfeld relativ zur Probe in den Orientierungen y = 0° und
a = (° identisch orientiert, d.h. in diesen beiden Orientierungen wird theoretisch
der gleich Wert fiir 110 A Hpieso/ AUpieso erwartet. Der experimentelle Wert fiir y = 0°
ermittelt sich aus Abbildung zu ~ —0,025mT/V. Diesem Wert entspricht in
Abbildung |5.16(b)| eine ip-Orientierung von o =~ 10°. Skaliert man die Simulation
oop durch Multiplikation mit dem Faktor 0,025/0,036 = 0,7 entsprechend um, ergibt
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Abbildung 5.15: Resonanzfelder in Abhéngigkeit der Orientierung fiir Up;e,o =
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(schwarze Symbole) und Upie,e = +90V (rote Symbole) mit nu-

merischen Simulationen (Upje,o =

+90 V: rote Linie).

—30V: schwarze Linie, Upie,o =
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Abbildung 5.16: Relative Anderung des Resonanzfeldes in Abhéingigkeit der Orien-
tierung (Symbole) und Simulationen (rote Linien). Die blaue Linie
in (a) geht durch eine Skalierung der roten Linie um den Faktor 0,7

hervor. Niahere Erlauterungen siehe Text.

sich die blaue Kurve in Abbildung , die nun die experimentellen Daten auch
quantitativ gut wiedergibt. Die zweite Ursache fiir die Diskrepanz der Werte kann
in einer leichten Fehlorientierung der Probe auf dem Piezoaktor beruhen. Der Film
ist nicht exakt ausgerichtet auf den Piezoaktor aufgeklebt (Abbildung , in der
Ebene des Piezoaktors, in welcher der Film aufgeklebt ist, besteht eine Verdrehung
der kubischen (100)-Achsen relativ zu den Achsen des Piezoelements um einige Grad.

Tabelle 5.1 und Abbildung .17 zeigen eine Ubersicht der Anisotropiekonstanten in
Abhéngigkeit von der am Piezoaktor angelegten Spannung Upie,o. Ebenfalls angege-
ben sind die Unterschiede der Anisotropiekonstanten AK bezogen auf Upie,, = 0V.
Diese Unterschiede der Anisotropiekonstanten werden durch vom Piezoaktor induzier-
te Verspannungen erzeugt. Die Unterschiede der Anisotropiekonstanten berechnen sich
fiir AK o10) und AK¢; durch K(Upieso) — K(0). Fiir den Unterschied der uniaxialen
Anisotropiekonstanten in [001]-Richtung folgt aus Gleichung (4.26]) unter Annahme
einer spannungsunabhéngigen Formanisotropie AK\, (o1 = —A Ky ef,001]-

Im Folgenden soll die verspannungsinduzierte Anderung der uniaxialen Anisotro-
piekonstanten diskutiert werden. Hierfiir wird zunéchst gezeigt, dass drei zueinan-
der orthogonale Anisotropien durch zwei zueinander orthogonale beschrieben werden

konnen, die dritte ist dann in den Anisotropiekonstanten der beiden anderen implizit
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’ Upiezo H g ‘ Koyt joo1) | Ku,o10] ‘ Ka H AKu,[001] ‘ AKu,[om} ‘ AKq ‘

0 202 8i4 0 |-17.6 - - B
30 [[2,02] 811 0.8 |-17.6 0,3 0,8 0
190 | 2,02 818 1,3 | -176 | -07 2.3 0,2

Tabelle 5.1: Anisotropiekonstanten in Abhéngigkeit von der am Piezo angeleg-

ten Spannung Upie,,. Die Unterschiede der Anisotropiekonstanten
AK (Upiezo) sind bezogen auf den Wert K(0) bei Upieo = 0V. Die tabel-
lierten Spannungswerte sind in V angegeben, die Anisotropiekonstanten
sind normiert auf die Sattigungsmagnetisierung Mg = 305 kA /m in mT

aufgefiihrt.

]
2L 4
AKu,[010]/|\/|s
E oL .
é 1
S o
Or . 4
< AKu‘[001]/'v|s
- O
At i
-30 0 30 60 90

UPiezo (V)

Abbildung 5.17: Anisotropiekonstanten AK, joo1)/Ms und AK,, 010)/Ms in Abhéngig-

keit von der Spannung Upie,o = 0V.
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enthalten. Nach Gleichung (£21)) folgt mit den Winkeldefinitionen der Abbildung 1]
fiir drei zueinander orthogonale uniaxiale Anisotropien F, 100y = K\ [100] sin® © sin? @,
Fyjo10 = Kujo10 cos® © und F, go1] = Koy [oo1) sin® © cos? @. Unter Annahme von

Ky 00 = =Ky 10 = — Ky joo1) lésst sich durch einfache arithmetische Umformun-
gen die Giiltigkeit der Relation F, j100) = Fiy010] + Fu,001) + ¢ mit einer Konstanten c
zeigen. Dies bedeutet also, dass sich eine uniaxiale Anisotropie mit der Anisotropie-
konstanten K, durch zwei dazu und zueinander orthogonalen uniaxialen Anisotropien
mit den Anisotropiekonstanten — K, beschreiben ldsst. Da Konstanten in der freien
Energie fiir die FMR-Resonanzfelder geméfl den Gleichungen (£27) und (A28]) keine
Rolle spielen, sind diese beiden Darstellungen mit FMR nicht zu unterscheiden.

Aus den experimentellen Daten nach Tabelle 5.1 und Abbildung .17 gilt nun
AKjo10) : AKy o1 = 3 : —1, also eine tensile Verspannung in [010}-Richtung und eine
kompressive in [001]-Richtung. Nach der vorangehenden Uberlegung lésst sich nun eine
zusétzliche uniaxiale Anisotropie in [100]-Richtung aus diesen beiden uniaxialen Ani-
sotropien konstruieren, womit sich dann AK, 19 : AKy 001) : AKypog ~2:0: —1
ergibt. Wie in Abschnitt £.3.4] erldutert, steht dem Piezoaktor in positivem Span-
nungsbetrieb einer dominanten tensilen Verspannung in [010]-Richtung eine ungefihr
halb so grofie kompressive in den dazu orthogonalen Richtungen ([100] und [001])
gegeniiber, also in Nédherung AK, j010] : AKy o01] : AKy oo = 2: —1:—1.

Unsere experimentell ermittelten Werten geben somit die bei Volumenerhaltung
des Piezoaktors unter Verspannung erwartete Anisotropieanderung gut wieder. Wie
ersichtlich ist, scheinen die Verspannungen in [100]- und [001]-Richtung nicht dqui-
valent zu sein. Durch das verspannte Wachstum von Magnetit auf MgO, also einer
wachstumsbedingten uniaxialen Verspannung in [001]-Richtung, muss eine Verkompli-
zierung der elastischen Eigenschaften von Magnetit und somit eine starke Abweichung
der Eigenschaften des Volumenmaterials erwartet werden. Moglicherweise wirkt sich
der Einfluss von Kréften auf den Film in anisotropen Verspannungen in den unter-
schiedlichen Raumrichtungen aus. Unseres Wissen existieren bis dato keine Untersu-
chung der elastischen Eigenschaften diinner, verspannter Filme.

In weiterfithrenden Untersuchungen muss die Volumenerhaltung des Piezoaktors im
Zustand der Verspannung zunéchst experimentell iiberpriift werden, so dass folgenden
Untersuchungen die exakte Poisson-Zahl zugrunde gelegt werden kann. Auch der Ver-
spannungsiibertrag des Piezoaktors in den Film muss quantifiziert werden. Messungen

durch Dehnungsmessstreifen von Shayegan et al. zeigen an einem mit dem gleichen
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Kleber auf den Piezo geklebten GaAs-Film der Dicke 100 um bei Raumtemperatur
eine um einen Faktor 2 bis 3 kleinere relative Langenénderung des Films verglichen
mit dem Piezoaktor [85]. Als mogliche Ursache wird der Epoxid-Kleber aufgefiihrt —
folgende Experimente sollten daher mit einem dafiir optimierten Klebstoff? ausgefiihrt

werden.

5.4.2 Abschdtzung des Anisotropiefeldes durch Verspannung

Im Folgenden soll nun eine einfache Abschétzung der durch die Verspannung des
Piezoaktors verursachten Verschiebung des Resonanzfeldes erfolgen. Diese Abschét-
zung beruht auf der Annahme, dass sich der Piezoaktor nur uniaxial verspannt. Die
dadurch in einem elastischen Kérpers verursachten Verspannungen in den anderen
beiden Dimensionen werden nicht explizit beriicksichtigt. Ferner wird eine kohérente
Verspannung des Piezoaktors angenommen.

Die Langendnderung AL eines aus dem Piezoaktor und dem aufgeklebten Film
bestehenden Systems bestimmt sich durch [86]

AL~ AL (kp?ks) : (5.2)
AL gibt die Langenénderung des ungestorten Piezoaktors an, kp und kg die Federkon-
stanten des Piezoaktors bzw. des Systems Film/Substrat. Gleichung (5.2]) beschreibt,
dass einer Kraft, die zur Ausdehnung des Piezoaktors fiihrt, eine riicktreibende Kraft
gegeniibersteht, die sich aus den Elastizitéiten des Piezoaktors und des Films zusam-
mensetzt.

Im Falle kleiner Auslenkungen aus der Gleichgewichtslage, also innerhalb der elas-
tischen Grenzen, gilt das Hooksche Gesetz [87]:

o="Ce, (5.3)
F

wobei ¢ die Spannung (Kraft pro Flache: ¢ = %), € die Dehnung (relative Langenén-
derung: e = §) und C' das Elastizititsmodul angibt. Aus Gleichung (5.3) folgt
F Al

7z.B. M-Bond 600 von Vishay Micro-Measurements
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dadurch ergibt sich mit F' = C'- Al die Federkonstante des Systems Film/Substrat zu

C-A

ks l

(5.5)

Bedingt durch das Dickenverhéltnis sind die elastischen Eigenschaften des Systems aus
dem 44 nm dicken Magnetitfilm und dem 50 pum dicken MgO-Substrat ausschliefllich
durch das Substrat bestimmt. Daher gilt C' = Cyg0 = C11 = 29,71 x 1019 N/m? [35].
Mit den geometrischen Abmessungen [ xbxd = 2 mm x 2 mm x 50 pym folgt damit ks =
15 x 106 N/m. Die relative Lingeninderung des Systems Piezoaktor/Film bestimmt
sich mit kp = 45 x 106 N/m [88] unter Annahme eines vollstindigen Ubertrags der

Verspannung auf den Film zu

AL
ALy

Selbst bei einem kompletten Verspannungsiibertrag betrédgt die Léngenénderung des

0,75 . (5.6)

gesamten Systems also nur noch 75% der Liangenénderung des ungestorten Piezoak-
tors.

Im vollen Spannungsbereich (—30V bis +150V) betragt die Langenidnderung des
5 mm langen Piezoaktors maximal 7 ym [88], so dass mit Gleichung (5.6)) als maximale
Dehnung des Films € = 0,75- % = 0,1% folgt. Mit der magnetoelastischen Konstanten
Aoo] = —19,5 x 1079, der elastischen Konstanten C' = Cy; = 2,73 x 10" N/m? [7]
und der Sittigungsmagnetisierung M; = 305kA/m von Magnetit ergibt sich somit

mit den Gleichungen (Z48]) und (5.3

A[(u,stmin,[()IO]/]\45 _ 27mT . mT

= = 0,15 — 2.7
Alez‘iezo,max 180 V ’ Vv ( )

Dieser Wert ist ca. um den Faktor 3 hoher als der experimentell ermittelte Wert
von 0,053+ (siehe Abbildung I3, o = £90°). Beriicksichtigt man jedoch die Ver-
einfachungen, auf denen diese Abschéitzung beruht und den von Shayegan et al. unter
Verwendung des gleichen Klebers ermittelten Ubertrag der Verspannung von nur ca.
50% [85], gibt dieser Wert bereits eine sehr gute Ndherung.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Magnetit eignet sich aufgrund seiner vielfiltigen, herausragenden Eigenschaften wie
der prognostizierten Halbmetallizitiat, der hohen Curie-Temperatur und Multiferroi-
zitdt, und nicht zuletzt aufgrund der vergleichsweise technologisch einfachen und gut
beherrschbaren Herstellung diinner Schichten als vorziiglich fiir Anwendungen in der
Magneto- bzw. Spinelektronik. Fiir eine kommerzielle Verwendung eines permanent-
magnetischen Materials z. B. in Speichermedien ist eine addquate, technologisch gut
reproduzierbare Kontrolle der magnetischen Eigenschaften unerlasslich. Eine derarti-
ge kontrollierbare Beeinflussung kann jedoch nur auf der Grundlage eines fundierten
Verstandnisses der Charakteristika eines Materials und deren Manipulation durch po-
tentielle Mechanismen erfolgen.

Die magnetische Anisotropie ist eine fundamentale Eigenschaft permanentmagneti-
scher Materialien, sie legt die moglichen Orientierungen der Magnetisierung bei klei-
nen externen Magnetfeldern fest. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die magnetische
Anisotropie von diinnen Schichten des Materials Magnetit (FesO4) untersucht, die
mittels gepulster Laserdeposition hergestellt wurden. Die Untersuchung der magneti-
schen Anisotropie der Proben wurde mit der Methode der ferromagnetischen Resonanz
(FMR) mit einem konventionellen FMR-Spektrometer bei Mikrowellenfrequenzen im
X-Band (9,3 GHz) durchgefiihrt. Entsprechende Experimente erfolgten hierzu sowohl
an lateral ausgedehnten Filmen, als auch an mikrostrukturierten Drihten. Dazu wurde
die Verspannung systematisch durch gitterangepasstes Wachstum auf verschiedenen
Substraten verdndert.

Eine systematische Analyse der magnetischen Eigenschaften in Abh#ngigkeit von
der Verspannung auf der Basis von gitterangepasstem Wachstum auf Substraten ver-

schiedener Gitterfehlanpassung oder durch Variation der Filmdicke gestaltet sich je-
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doch problematisch, da viele freie Parameter wie Gitterrelaxation, Stochiometrie, Kris-
tallqualitdat und Mikrostruktur [89] exakte Untersuchungen stark erschweren.

Diese Probleme koénnen jedoch elegant umgangen werden, indem eine Probe auf
einen kontinuierlich verspannbaren Piezoaktor aufgeklebt wird und sémtliche Mes-
sungen an einer Probe durchgefiihrt werden. Basierend auf den Ergebnissen der vor-
angegangenen Untersuchungen zur Charakterisierung der magnetischen Anisotropie
diinner Magnetitfilme wurde damit die exemplarische Mo6glichkeit untersucht, die ma-
gnetische Anisotropie in situ durch eine Veréinderung der kristallinen Verspannung zu
kontrollieren. Eine Beeinflussung der Eigenschaften von Magnetit durch Verspannung
ist nicht nur fiir ein tieferes Verstdandnis des Magnetismus, sondern auch in Hinblick

auf potentielle Anwendungen von Interesse.

6.1 Probenpraparation und Charakterisierung

Die Magnetitfilme wurden mittels gepulster Laserdeposition auf MgO- und ZnO-
Substraten hergestellt. Der Schwerpunkt lag in der Fabrikation von (001)-orientierten
Fe30,4-Filmen unter Verwendung von MgO(001)-Substraten. Das Wachstum (111)-
orientierter Fe;O4-Filme wurde auf (0001)-orientiertem ZnO erreicht. Da die magne-
tische Anisotropie sehr grofle Abhéngigkeit von den Depositionsparametern und damit
den strukturellen Eigenschaften der Filme zeigt, ist eine moglichst genaue Charakte-
risierung fiir Untersuchungen der magnetischen Anisotropie von grofler Bedeutung.
Dazu erfolgten hochauflosende XRD-Messungen. Wie in Kapitel (] erldutert, iiben
Verspannungen grofle Einfliisse auf die Anisotropie aus, daher wurden die Filme de-
tailliert durch Rontgenmessungen untersucht. Scans an symmetrischen Reflexen und
Mappings an asymmetrischen Reflexen ermoglichen die Bestimmung der out-of-plane
und in-plane Gitterkonstanten, ferner erlauben sie Riickschliisse auf die Verspannung
der Filme. Alle Fe304-Filme auf MgO zeigten epitaktisches und vollsténdig gitterange-
passtes Wachstum, also eine kohérente, isotrop tensile Verspannung in der Filmebene.
Die strukturelle Analyse von FesO,4 auf ZnO ist noch nicht abschlieBend geklart. Nach
derzeitigem Stand muss ein voll relaxiertes Wachstum angenommen werden. Die ma-
gnetische Charakterisierung wurde mittels SQUID-Magnetometrie durchgefiihrt. Die
Magnetisierung in Abhéngigkeit des Magnetfeldes zeigte Hysteresen in allen Filmen,
wie fiir das ferrimagnetische Magnetit erwartet werden darf. Die Magnetisierungs-

kurven in Abhéngigkeit der Temperatur wiesen jedoch im Gegensatz zu den in der
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Literatur geschilderten Untersuchungen anomales Verhalten auf, da keine Anzeichen
des Verwey-Ubergangs, also des strukturellen Phaseniibergangs von Magnetit, in den

untersuchten ~ 30 nm dicken Filmen gefunden wurden.

6.2 Magnetische Anisotropie von Magnetit

Die Untersuchungen der magnetischen Anisotropie von diinnen Magnetitfilmen auf
MgO zeigten aufgrund der kubischen Struktur von Magnetit eine 90°-periodische ma-
gnetokristalline Anisotropie. Weiterhin wiesen die diinnen Filme eine uniaxiale An-
isotropie auf, die sich in einer dominanten, magnetisch harten Achse senkrecht zur
Filmebene duflert. Diese uniaxiale Anisotropie setzt sich, wie gezeigt werden konnte,
im Wesentlichen aus einer durch die geometrische Form bedingten Formanisotropie
und einer aus der Verspannung des Films resultierenden magnetoelastischen Aniso-
tropie zusammen. Die sehr gute Ubereinstimmung von Simulationen der winkelab-
héngigen ferromagnetischen Resonanz mit den experimentellen Daten zeigt, dass eine
kubische und eine effektive uniaxiale Anisotropie vollstdndig ausreichen, um diinne
Schichten aus Magnetit zu beschreiben. Temperaturabhéngige FMR-Messungen wie-
sen stark anomales Verhalten auf, da die Winkelabhéngigkeit im Widerspruch zur
Literatur qualitativ keine Unterschiede von Messungen bei 300 K und 5 K zeigte. Al-
lerdings kann dies, konsistent mit temperaturabhéngigen SQUID-Messungen, durch
einen nicht stattfindenden Verwey-Ubergang gedeutet werden, da sich die kohérent
verspannten Magnetitfilme durch ihre Anbindung an das Substrat strukturell nicht
andern konnen. Im Detail jedoch zeigen die Untersuchungen der magnetischen An-
isotropie — wie auch in der Literatur vermerkt — Variationen der einzelnen Proben in
Abhéngigkeit der Depositionsparameter. Tabelle [d.1] fasst diese Ergebnisse zusammen
und vergleicht mit der Literatur. Sie gibt einen Uberblick iiber den derzeitigen Stand
der Untersuchung der magnetischen Anisotropie von Magnetit.

Magnetit auf ZnO weist ebenfalls eine dominante magnetisch harte Achse senk-
recht zur Filmebene (bedingt durch Formanisotropie) auf, jedoch wurde hier in der
Filmebene im Gegensatz zur erwarteten Symmetrie eines kubischen Systems in (111)-
Orientierung eine uniaxiale Symmetrie beobachtet, die wahrscheinlich durch eine leich-

te Verkippung der Probe bedingt ist.

Zur systematischen Untersuchung des Einflusses der geometrischen Abmessungen
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der Probe auf die Formanisotropie wurden winkelabhéngige FMR-Messungen an Drah-
ten aus Magnetit durchgefiihrt, die mit den lateralen Abmessungen 1000 x 10 gm? und
1000 x 5 pm? aus einem diinnen Film strukturiert wurden. Diese zeigten konsistent —
bedingt durch die Formanisotropie in Wachstumsrichtung — eine uniaxiale, magnetisch
harte Richtung senkrecht zur Filmoberfliche. In der Filmebene konnte in winkelab-
héngigen Messungen eine Modulation der magnetokristallinen Anisotropie beobachtet
werden, jedoch mit einer in der Filmebene magnetisch héarteren Richtung parallel zur
langen Achse der Dréihte. Dieses im Gegensatz zur Erwartung und den durchgefiihrten
Simulationen stehende experimentelle Ergebnis sollte in zukiinftigen Untersuchungen

iiberpriift und weiter studiert werden.

In der konventionellen Elektronenspinresonanz (ESR) skaliert die Signalintensitét
mit der Anzahl der magnetischen Momente und damit dem Volumen des magnetischen
Materials. Diese Abhéngigkeit ist auch im Fall der ferromagnetischen Resonanz giiltig.
Unsere Untersuchungen zeigen, dass fiir die Untersuchung der magnetischen Anisotro-
pie (winkelabhiingige FMR-Messungen) ein Fe3O,-Volumen von V' & 4000 pm? véllig
hinreichend ist.

Untersuchungen der Leistungsabhéingigkeit bestétigen die Proportionalitéit der Si-
gnalintensitdt der magnetischen Resonanz zur Quadratwurzel der Mikrowellenleis-
tung. Ferner duflert sich die eingestrahlte Mikrowellenleistung in einer Verschiebung
des Resonanzspektrums im Magnetfeld, abhéngig von der Orientierung des externen
Magnetfeldes relativ zur Probe. Dies ist konsistent erkldrbar durch einen nichtreso-
nanten Heizprozess, der sich in einer mit Erhéhung der Temperatur zunehmenden

Verschiebung der Resonanzposition zum paramagnetischen Limes hin &uflert.

6.3 Kontrolle der magnetischen Anisotropie

Nach einer umfassenden Charakterisierung der magnetischen Anisotropie in Magnetit
wurden erste Experimente durchgefiihrt, welche die Beobachtung einer Manipulati-
on der Magnetisierung ermoglichten. Das Substrat eines FezOy-Films auf MgO(001)
wurde auf eine Dicke von 50 ym poliert, anschliefend wurde die Probe auf einen Pie-
zoaktor aufgeklebt. Durch die am Piezoaktor angelegte Spannung kann kontinuierlich
und kontrollierbar mechanische Verspannung im Film induziert werden.

FMR-Messungen bei Raumtemperatur zeigen eine Verschiebung der Resonanzpo-



6.4 Ausblick 131

sition in Abhéngigkeit von der induzierten Verspannung. Es konnte zweifelsfrei nach-
gewiesen werden, dass der beobachtete Effekt tatsdchlich auf einer Manipulation der
magnetoelastischen Eigenschaften von Magnetit beruht. Durch die Diskussion der
Reproduzierbarkeit des Effekts und verschiedener Auswertungsverfahren der FMR-
Spektren, die im Rahmen des experimentellen Fehlers zu dquivalenten Resultaten
fithren, kann eine quantitativ sehr genaue Auswertung gewéhrleistet werden.

Um die Einfliisse des Piezoaktors auf die magnetische Anisotropie eingehend zu
untersuchen, wurden Messungen in Abhéingigkeit der Orientierung des externen Ma-
gnetfeldes relativ zur Probe durchgefiihrt. Die verspannungsinduzierte Verschiebung
der FMR-Resonanzlinie zeigt eindeutig winkelabhéngiges Verhalten. Das Resonanz-
feld poH,es skaliert linear mit der angelegten Spannung Upie,,. Dabei hdngt sowohl
die Stédrke dieser Abhéngigkeit als auch deren Vorzeichen von der Orientierung des
Magnetfeldes zur Probe ab. In erster Ndherung lassen sich die Beobachtungen bereits
sehr gut durch eine dominante uniaxiale Verspannung des Piezoaktors erkldren, die
sich im Fall des Magnetfeldes parallel zu dieser uniaxialen Richtung in-plane in einem
mit steigender Spannung zunehmenden Resonanzfeld, und im Fall des Magnetfeldes
senkrecht zur uniaxialen Verspannung in-plane in einem mit steigender Spannung
abnehmenden Resonanzfeld &uflert. Wie durch Simulationen des verspannungsindu-
zierten Effekts gezeigt worden ist, kann in diesem einfachen Modell auch quantitativ

bereits eine gute Beschreibung erfolgen.

6.4 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefithrten Untersuchungen der magnetischen An-
isotropie in diinnen Schichten aus Magnetit bieten grofles Potential fiir weitere Un-
tersuchungen.

In Hinblick auf eine hohe Probenqualitéit sollte die nach dem Austausch der UV-
Laserrohre begonnene neue Wachstumsoptimierung von Magnetit fortgefithrt werden.
Wiéhrend die kristalline Qualitédt der Filme sehr hohe Giite aufweist, zeigen die magne-
tischen Eigenschaften, vor allem hinsichtlich der im Vergleich zur Literatur niedrige-
ren Séttigungsmagnetisierung, noch Defizite. Neben der Variation der konventionellen
Wachstumsparameter sollte insbesondere, da in diinnen Magnetitschichten magnetisch
inaktive Zwischenschichten zum Substrat hin beobachtet wurden [45], [46], auf eine

moglichst glatte Oberfliche des Substrats geachtet werden. Dies kann, zusétzlich zur
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iiblichen Reinigungsprozedur, durch ein Hochheizen des Substrats in Oo-Atmosphére
vor dem Wachstumsprozess begiinstigt werden. Weiterhin kann eine Wachstumsserie
unter Oy-Atmosphére mit variierender Sauerstoffkonzentration aufschlussreich sein,
um einen moglichen Einfluss auf die stochiometrische Zusammensetzung der Magne-
titfilme zu erforschen. Drittens sollten die Auswirkungen eines Temperns auf die Sét-
tigungsmagnetisierung iiberpriift werden, so wird diesbeziiglich von einer Erhohung

der Séttigungsmagnetisierung berichtet [44].

In Bezug auf die Charakterisierung der magnetischen Anisotropie diinner Filme
ist insbesondere eine detailliertere Untersuchung der Temperaturabhéngigkeit von
groflem Interesse. Die eingehend charakterisierte Probe MA12a, ein Fe3O4-Film auf
MgO(001), zeigte qualitativ in den winkelabhdngigen FMR-Messungen keine Unter-
schiede zwischen Raumtemperatur und Messungen bei 5K, abgekiihlt im Nullfeld.
Da sich die Symmetrie von Magnetit am Verwey-Ubergang von kubisch zu monoklin
erniedrigt, miisste sich dies in den FMR-Messungen widerspiegeln, was wir nicht be-
obachten. Die im Rahmen dieser Arbeit vorgeschlagene Erklarung, dass aufgrund der
kohirenten Verspannung der Verwey-Ubergang nicht stattfindet, kénnte durch eine
Schichtdickenserie iiberpriift werden. Wahrend fiir dicke Filme mit volumenartigem
Verhalten ein Verwey-Ubergang erwartet werden kann, wirkt sich mit abnehmender
Schichtdicke die in den Film durch das gitterangepasste Wachstum induzierte Ver-
spannung zunehmend aus [56], 48], wodurch gemifi unserer Erklarung bei diinnen
Filmen durch die starke Anbindung an das Substrat ein Verwey-Ubergang verhindert
werden sollte. Weiterhin kénnen an diesen Proben die in der Literatur beobachtete
starke Abhéngigkeit von der Art der Abkiihlung (im Nullfeld oder im Magnetfeld) [76]
systematisch untersucht werden, hier insbesondere auch die FMR-Winkelabhéngigkeit
als Funktion der Richtung des wihrend der Abkiihlung angelegten Magnetfeldes, da

diese die magnetisch leichte Achse der monoklinen Phase festlegt.

Eine weitere spannende Thematik bieten Untersuchungen der Formanisotropie in
Abhéngigkeit von der geometrischen Abmessung. Die in dieser Arbeit vermessenen
Dréahte aus Magnetit zeigen klare Unterschiede zu diinnen Filmen, jedoch bleibt die
Ursache der ermittelten magnetisch harten und leichten Richtungen ungeklért, die sich
in der Probenebene als exakt entgegen der Erwartung ausgerichtet erwiesen. Derar-

tige Beobachtungen wurden bei einer Kopplung zwischen den Drahten beobachtet



6.4 Ausblick 133

[78, 81], konnen jedoch laut Literatur bei den in unseren Proben realisierten Abstén-
den von 50 pm zwischen den Dréhten ausgeschlossen werden [83]. Diesbeziiglich sind
Aufschliisse durch die Strukturierung weiterer Proben zu erwarten. So sollte die Breite
der Drahte weiter eingeschrénkt werden (< 5um), um die diesbeziiglichen Effekte zu
verstéirken, und durch verschiedene Absténde zwischen den Driahten das Kopplungs-

verhalten naher untersucht werden.

Das grofite wissenschaftliche und technische Potential bieten allerdings Untersu-
chungen zur Manipulation der magnetischen Anisotropie durch Verspannung in situ.
Hierzu konnen zwei Wege verfolgt werden: mechanisch extrinsisch induzierte Ver-
spannung durch Aufkleben des Films auf einen Piezoaktor, oder intrinsisch induzierte
Verspannung mittels Wachstum von Magnetit auf ferroelektrischen Substraten wie
z.B. Bariumtitanat (BaTiO3 oder BTO).

In weiterfithrenden Versuchen mit Piezoaktoren sollten Experimente mit anderen
Klebstoffen folgen, da Shayegan et al. unter Verwendung des wie in dieser Arbeit be-
nutzten UHU plus endfest 300 durch Dehnmessstreifen einen um ca. 50% reduzierten
Verspannungsiibertrag in den Film beobachteten [85]. Allerdings sind optimierte Kleb-
stoffél erhiltlich, die einen verbesserten Verspannungsiibertrag sicherstellen sollten.
Zusétzlich wére es ratsam, in folgenden Untersuchungen Dehnmessstreifen zu verwen-
den, die eine Quantifizierung der in den Film induzierten Verspannung erlauben. Noch
genauere Aussagen wiren sicherlich durch eine Messung der Piezoaktor-induzierten
Anderung der Gitterkonstanten mit XRD mdaglich. Analog zu den im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten Experimenten konnten dann Experimente mit einem Piezoak-
tor mit dominanter uniaxialer Ausdehnung (longitudinale Mode (,,dss-Effekt) bzw.
transversale Mode (,d3;-Effekt“)) folgen. Hier kénnen weitere wichtige Erkenntnis-
se iiber das Verhalten der magnetischen Anisotropie unter Verspannung gewonnen
werden, indem der Film um 45° in der Ebene gedreht aufgeklebt wird, also einer
dominanten uniaxialen Verspannung in einer kristallographischen (110)-Richtung (im
Gegensatz zu den in dieser Arbeit durchgefithrten Experimenten unter einer domi-
nante uniaxialen Verspannung in (100)-Richtung). Alternative Experimente kénnen
mit einem sogenannten Piezo-Scher-Aktor durchgefiihrt werden, der keine dominante
uniaxiale Verspannung, sondern eine Deformation in Form einer Scherung ausfiihrt

(,,dw—Eﬂékt“) .

17z.B. M-Bond 600 von Vishay Micro-Measurements
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Einen alternativen Zugang bietet das Wachstum auf ferroelektrischen Substraten
wie Bariumtitanat. Durch gitterangepasstes, verspanntes Wachstum eines Bilayers aus
einem ferromagnetischen und ferroelektrischen Material kann so ein multiferroisches
System gebildet werden. Die beiden Schichten kénnen sich durch drei Effekte, die in

zukiinftigen Experimenten nachgewiesen werden kénnen, gegenseitig beeinflussen [90]:

Inverser piezoelektrischer Effekt Eine an die ferroelektrische Schicht angelegte elek-
trische Spannung fithrt aufgrund des inversen piezoelektrischen Effekts zu einer
Verspannung des gesamten Systems. Voraussetzung ist hierbei eine hinreichend

grofie mechanische Kopplung zwischen den Schichten.

Magnetoelektrischer Effekt Ein an den Bilayer angelegtes Magnetfeld fiithrt auf-
grund des magnetorestriktiven Effekts (dies ist der inverse magnetoelastische
Effekt) zu einer mechanischen Verspannung und verursacht so, wiederum ab-
héngig von der mechanischen Kopplung zwischen den beiden Schichten, in der

ferroelektrischen Schicht eine Piezospannung.

Elektrischer Feldeffekt Die aus einem elektrischen Feld der ferroelektrischen Schicht
resultierende Polarisation verursacht eine Oberflichenladung an der Zwischen-
schicht zur magnetischen Schicht. Das resultierende elektrische Feld wird durch
eine gleich grofle Anzahl Ladungstriger entgegengesetzten Vorzeichens in der
ferromagnetischen Schicht abgeschirmt. Voraussetzung fiir diesen Effekt ist eine
dielektrische Zwischenschicht und eine hinreichend gut Leitfidhigkeit des Ferro-

magneten.

Im Fall von Magnetit bietet sich als Ferroelektrikum BTO an. Systematische Unter-
suchungen von Magnetit auf BTO sind unseres Wissens nicht bekannt. Etabliert ist
jedoch das Wachstum von Magnetit auf SrTiO; (STO) (z.B. [4]), dies bietet auf-
grund der Ahnlichkeit der Gitterkonstanten von STO und BTO (asto = 3,905 A,
agTo = 4,010.& [91], amgo < apro < asro) erfolgversprechendes Potential fir ein
Wachstum von Magnetit auf BTO.

Lee et al. fithrten Untersuchungen am auf BaTiO3(001) gewachsenen ferromagne-
tischen Material Lag 7519 33MnO3 durch und beobachteten Einfliisse auf den elek-
trischen Transport und die magnetischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der
induzierten Verspannung im Film [89]. Diese Messungen wurden in Abhéngigkeit
der Temperatur unter Ausnutzung der Phasentransformationen von BTO ausgefiihrt
(T > 393 K: kubisch, 393K > T > 278 K: tetragonal, 278 K > T' > 183 K: monoklin,
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T < 183 K: triklin [89]). Sowohl der Widerstand als auch die Magnetisierung in Ab-
héngigkeit der Temperatur zeigten an diesen Phaseniibergéingen eindeutige, reprodu-
zierbare Unstetigkeiten. Dale et al. gelang der Nachweis eines verspannungsinduzier-
ten Effekts auf einen auf BTO gewachsenen Lag 75r¢ 3sMnOs-Film unter Ausnutzung
des inversen piezoelektrischen Effekts [92]. Diese Beobachtungen bestétigten klar die
Auswirkungen des ferroelektrischen Materials BT O auf einen epitaktischen, gitteran-

gepasst aufgewachsenen Film durch elektrische Spannung.

Eine bislang ebenfalls wenig erforschte Thematik sind die ferroelektrischen Eigen-
schaften von Magnetitdiinnfilmen. Auch hier bieten entsprechende Untersuchungen
grofles Potential. So kann in einem einfachen Experiment z. B. Magnetit auf ein elek-
trisch leitendes, oder getrennt durch eine leitfadhige Pufferschicht, auf ein isolierendes
Substrat aufgewachsen werden, mit einer abschlieBenden Goldschicht als Topelektro-
de. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kénnen so durch FMR-Messungen bei
T = 5K Untersuchungen der ferroelektrischen Eigenschaft durchgefiihrt werden.

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dass die magnetische Anisotropie
in Magnetit noch viel Potential fiir weitere, spannende Untersuchungen in der Grund-

lagenforschung bietet.
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Anhang A

Elektrisch detektierte
ferromagnetische Resonanz (EDFMR)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch untersucht, wie sich FMR auf die elektrischen
Transporteigenschaften ausiibt. Die hierbei beobachtete resonante Anderung des Ma-
gnetwiderstands von Magnetitfilmen (elektrisch detektierte ferromagnetische Reso-
nanz, EDFMR) wird im Folgenden diskutiert. Eine ausfiihrliche Beschreibung analo-
ger Experimente an CrOy-Filmen ist in der Diplomarbeit von S. Schink zu finden [93].
Da die experimentellen Ergebnisse und die Interpretation der EDFMR, in FesO4 mit

CrOy sehr dhnlich sind, beschrinken wir uns hier auf eine knappe Darstellung.

Die Methode der konventionellen ferromagnetischen Resonanz (FMR) ist eine der
empfindlichsten Methoden zur Messung der magnetischen Anisotropie (vergleiche Ab-
schnitt L.T.1]). Da die FMR-Signalintensitidt mit dem Probenvolumen skaliert, ist diese
Methode aber auf einzelne Mikro- oder Nanostrukturen im Allgemeinen nicht mehr
anwendbar. Allerdings beeinflusst die FMR die physikalischen FEigenschaften eines
magnetischen Systems, wie z. B. den Magnetwiderstand [94]. Das ermdoglicht einen
indirekten Nachweis der FMR, der nicht an die Empfindlichkeitsgrenze der konventio-

nellen iiber Mikrowellenabsorption detektierten magnetischen Resonanz gebunden ist.

Wir haben den Einfluss von Mikrowellenstrahlung auf den Magnetwiderstand von
Fe304-Filmen auf (001)-orientierten MgO-Substraten untersucht. Die Kontaktierung
der Fe3O4-Filme erfolgte in Van-der-Pauw-Geometrie. Die EDFMR-Untersuchungen
wurden in der in Abschnitt [.4] beschriebenen ESR-Apparatur ausgefiihrt. Dabei wur-

de durch die Probe ein Wechselstrom mit einer Frequenz von v = 113 Hz geleitet,

137
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die Detektion des entsprechenden Spannungsabfalls erfolgte in Vier-Punkt-Geometrie
mittels differentiellen Vorverstarkern.

Abbildung [AT] zeigt den Widerstand p von FesO, ohne und mit Mikrowellenein-
strahlung bei einem in der Filmebene liegenden Magnetfeld poH. Ohne Mikrowel-
leneinstrahlung® wird der typische negative Magnetwiderstand beobachtet [95], unter
Mikrowelleneinstrahlung (Pyw = 257mW) erniedrigt sich p um ca. 3% und zeigt
zusétzlich einen Dip bei pugH = 170 mT. Letzterer ist die Signatur der ferromagne-
tischen Resonanz im elektrischen Widerstand, die generelle Erniedrigung des Wider-
stands kommt durch nichtresonante Heizprozesse (beispielsweise durch Wirbelstrome)

zustande.

7,48 T T T T T T
7,46 - MW aus ]
T 744f 5
G
”.’O - Fe,O, auf MgO(001) =
= . T=300K
a MW ein H in-plane
7,26 |
7,24 -
" 1 " 1 " 1 "
0 100 200 300 400
pH (mT)

Abbildung A.1: Magnetwiderstand p von Fe3O4 (Probe M18a) ohne (schwarze Linie)
und mit (rote Linie) Mikrowelleneinstrahlung. Die Spektren wurden
bei 7' = 300 K mit dem externen Magnetfeld poH in der Filmebene

aufgenommen.

Der Magnetwiderstand der Probe und das simultan gemessene FMR-Signal sind
in Abbildung [A.2] dargestellt. Da die Detektion der FMR mit Magnetfeldmodulation
und Lock-In-Technik erfolgt, entspricht das FMR-Signal der Ableitung der Mikrowel-
lenabsorption (siehe Abbildung [4.8]). Daher ist in Abbildung das Magnetwider-

!Dampfung der Ausgangsleistung der Mikrowelle auf Pyrw = 10 £W.
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standssignal als Differenzenquotient EDFMR = Ap/AH mit Ap = p(H + AH/2) —
p(H — AH/2) dargestellt, wobei ugAH = 3,2mT entsprechend der Amplitude der
FMR-Magnetfeldmodulation gewéhlt ist. Wie aus der Abbildung hervorgeht, ist das
EDFMR-Signal dquivalent zum konventionellen FMR-Signal.

T T T 7/ T T T

6 Fe,O, auf MgO(001)
| T=300K
L
z
o EDFMR
=
a
mm FMR
n:" -
=
IL —

6 _ H in-plane H out-of-plane

1 | 1 | //// | 1 | 1
100 200 300 500 600 700
u,H (mT)

Abbildung A.2: Der in der Form EDFMR = Ap/AH aufgetragene Magnetwider-
stand der Probe MA2a (rote Linien) entspricht dem FMR-Signal

(schwarze Linien).

Die mikrowelleninduzierten Anderungen im Magnetwiderstand konnen als Joul-
scher Heizeffekt verstanden werden. Durch die Mikrowelleneinstrahlung erhoht sich

die Probentemperatur um AT, was eine Anderung im Widerstand

[ 0p [ Op\ Puw T
e () a7 (%) B "

hervorruft [94]. Pyyw bezeichnet die absorbierte Mikrowellenstrahlung, 7 die thermi-

sche Relaxationszeitkonstante und C' die Warmekapazitdt der Probe. Wie aus Ab-
bildung |A.3(a)| hervorgeht, gilt fir Magnetit g—g < 0 bei Raumtemperatur. Die Ab-
sorption der eingestrahlten Mikrowelle, die zu einem Temperaturanstieg AT fiihrt,

resultiert somit in Ap < 0. Damit kann die Verringerung des Magnetwiderstands
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Abbildung A.3: (a) Widerstdnde von FesO4 und CrO, als Funktion der Tempera-
tur. (b) Magnetwiderstand p von CrOg ohne (schwarze Linie) und
mit (rote Linie) Mikrowelleneinstrahlung. Die Spektren wurden bei
T = 300 K mit dem externen Magnetfeld poH in der Filmebene auf-

genommen.

(Abbildung [AT]) verstanden werden. Die Temperaturerhthung durch nichtresonan-
te Mikrowellenabsorptionsprozesse fiihrt zur Verschiebung des gesamten Magnetwi-
derstands zu kleineren Werten. Die resonante Mikrowellenabsorption der FMR bei
oH = 170 mT bewirkt den zusétzlichen Dip. Diese Beschreibung der EDFMR ist mit
den Messungen an CrO, konsistent [93]. Fiir CrOy gilt g—g > 0 bei Raumtemperatur
(Abbildung[A.3(a)]). Daraus folgt aus Gleichung (AI) unter Mikrowelleneinstrahlung
Ap > 0, wie im Experiment beobachtet wurde (Abbildung |A.3(b))).

Fiir die konventionelle ferromagnetische Resonanz haben wir in Abschnitt die
Giiltigkeit der Relation Ipyr o< Pyw gezeigt. Fiir ein bolometrisches EDFMR-Signal
gilt mit Gleichung (A1) Teprvr < Ap (g—g) Pyw, in guter Ubereinstimmung mit
dem Experiment (Abbildung [A.4]).

Nachdem nun der Nachweis erbracht ist, dass FMR und EDFMR spektroskopisch
dquivalent sind (Abbildung [A.2)), muss in zukiinftigen Experimenten gezeigt werden,

dass mit EDFMR tatsédchlich einzelne magnetische Mikrostrukturen untersucht wer-
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Abbildung A.4: Intensitit Ippryr o< App(0AHp,)? der EDFMR in Abhéngigkeit

der Mikrowellenleistung Pyw (Probe M18a).

den konnen. Zu diesem Zweck wurden im Rahmen dieser Arbeit bereits vier Hall-Stege

mit unterschiedlichen Abmessungen strukturiert und kontaktiert. Die Abmessungen

sind dabei so gewéhlt, dass das Magnetit-Gesamtvolumen von Probe zu Probe um

jeweils einen Faktor 2 reduziert ist. Das sollte es ermoglichen, die Abhéngigkeit des

EDFMR- bzw. FMR-Signals vom Probenvolumen quantitativ zu vergleichen. Leider

konnten diese jedoch aus Zeitgriinden nicht mehr vermessen werden.
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