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hier nämlich nur noch etwa 7% statt 10%.
Hiermit wurde gezeigt, dass die magnetische Anisotropie der Materialien sich auf die

Höhe des T MR-Effektes auswirkt und beim Design eines entsprechenden Bauelementes
unbedingt zu beachten ist. Der Verlauf von T MR-Messungen ist unmittelbar mit dem
Magnetisierungsverhalten der Elektroden verknüpft. Die in diesem Kapitel vorgestellten
Fe3O4/AlOx/Co-Kontakte weisen für Magnetfelder oberhalb von 10 mT näherungsweise ei-
ne Proportionalität von T MR- und der Magnetisierungsmessungen der Mehrlagenproben auf,
die durch Beachtung des rechteckigen Schaltverhaltens des Co in Kombination mit dessen
kleinem Koerzitivfeld hergeleitet wurde.
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Abbildung 11.4: Qualitative Skizze von Widerstand und Magnetisierung in
Abhängigkeit des magnetischen Feldes für eine Tunnelstruktur mit Elektroden aus
polykristallinem Co (grüne Pfeile) und (110)-orientiertem Fe3O4 (blaue Pfeile) mit
H ‖ [001] (= magnetisch harte Achse).

11.2 Anisotropiebestimmung mit Hilfe des Tunnelmagnet-
widerstandes

Wie in Kapitel 4.6 kurz skizziert, soll die Bestimmung von magnetischen Anisotropiekon-
stanten mit Hilfe geeigneter T MR-Messungen hier ausführlich besprochen werden. Dazu
werden zunächst FMR-Messungen und damit die magnetische Anisotropie der im folgenden
diskutierten Mehrlagenprobe mit (110)-orientierter Magnetitschicht vorgestellt.
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Magnetische Anisotropie der Mehrlagenprobe mit (110)-orientierter Fe3O4-Schicht

Die starke magnetische Anisotropie (110)-orientierter Magnetitfilme macht diese besonders
interessant, um an ihnen den Einfluss magnetischer Anisotropie auf T MR-Messungen zu dis-
kutieren, weshalb diese Orientierung exemplarisch für die folgende Diskussion ausgewählt
wurde. Zunächst soll die sich bereits in den SQUID-Messungen des vorhergehenden Kapi-
tels abzeichnende uniaxiale magnetische Anisotropie der Magnetitschicht in der Mehrlagen-
probe bestätigt werden. Aus diesem Grund wurden FMR-Messungen durchgeführt, wobei
die Schwierigkeit auftrat, dass man sowohl für Magnetit als auch für Co eine Resonanz
erhält, die sich nicht vollständig trennen lassen. Dabei weist die Co-Resonanz eine deut-
lich stärkere Intensität auf, so dass die durchgeführten Messungen in zwei unterschiedlichen
Darstellungen gezeigt und diskutiert werden, wobei zunächst mit der auf die Erkennbarkeit
der Co-Resonanz ausgerichteten begonnen wird. Abbildung 11.5 zeigt links oben das an
der Mehrlagenprobe mit (110)-orientierter Magnetitschicht gemessene FMR-Signal für eine
Drehung innerhalb der Filmebene. In der gezeigten Darstellung ist jeweils nur eine Reso-
nanz bei etwa 50 mT zu erkennen, die besonders starke Intensität zeigt. Ihre Position, die
sich aus der Mitte des Minimums und des Maximums des FMR Signals ergibt, ist rechts
oben in der Abbildung in Abhängigkeit des Drehwinkels zu sehen. Die Datenpunkte variie-
ren nur um etwa 1 mT, wodurch sich keine magnetische Anisotropie feststellen lässt. Dies
unterstützt die Annahme, dass diese Resonanz der polykristallinen Co-Schicht zuzuordnen
ist. In Abbildung 11.5 links unten ist die entsprechende Messung für eine Drehung aus der
Filmebene heraus zu sehen, wobei H ⊥ [110] bezogen auf die Magnetitschicht gilt. In die-
sem Fall ist eine starke Winkelabhängigkeit des Resonanzfeldes festzustellen, wie es rechts
unten in der Abbildung aufgetragen ist. Die zugehörige Simulation wurde unter Verwendung
eines g-Faktors von 2,15 erstellt, der dem Literaturwert von Co entspricht [160], wobei das
resultierende uniaxiale Anisotropiefeld Ku/M = 910 mT beträgt.

In Abbildung 11.6 sind nun die selben Messdaten so dargestellt, dass auch die im Ver-
gleich zur Co-Resonanz intensitätsschwächere Fe3O4-Resonanz sichtbar wird. Zusätzlich
zu der bei etwa 50 mT liegenden Cobaltresonanz tritt nun im Bereich von etwa 100 mT bis
etwa 200 mT eine weitere auf (Abbildung 11.6 links oben). Auf Grund ihrer Position lässt
sie sich durch den Vergleich an untersuchten Einfachschichten (Kapitel 8.1, Abbildung 8.3)
dem Magnetit zuordnen. Allerdings sind die Resonanzfelder nicht eindeutig bestimmbar,
da eine Überlagerung des Co-Signals vorliegt. Die zur Resonanzpositionsbestimmung
verwendete Methode, den Mittelwert zwischen auftretendem Minimum und Maximum des
FMR-Signals zu nutzen, ist für Winkel zwischen 35◦ und 145◦ nicht mehr anwendbar, da
hier zunächst die Maxima, aber dann auch die Minima, nicht mehr eindeutig zu erkennen
sind. Die Resonanzen, die bestimmt werden konnten, sind in Abbildung 11.6 oben rechts
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Abbildung 11.5: Resonanzfelder der FMR und deren Simulation in Abhängigkeit
des Drehwinkels ϕ einer (110)-orientierten Mehrlagenprobe auf MgO(110) für
Drehungen innerhalb der (110)- und (110)-Ebene. Die Darstellung ist auf die Er-
kennbarkeit der Cobaltresonanz ausgelegt.

gezeigt. Zusätzlich sind hier die Resonanzpositionen der 0◦ und 180◦-Messungen der
Rotation aus der Filmebene heraus (H ⊥ [110], Abbildung 11.6 links unten) enthalten, die
den 0◦ und 180◦-Messungen der H ⊥ [110]-Rotation entsprechen sollten. Im Unterschied
zur Drehung in der Filmebene wurde hier aber eine um einen Faktor 10 größere Sensitivität
benutzt, die zu einer intensitätsstärkeren Magnetitresonanz und damit zu einer besseren Po-
sitionsbestimmbarkeit führt. Die aus der Rotation in der Filmebene bestimmten Resonanzen
scheinen durch die überlagerte Co-Resonanz also etwas zu niedrigerem Feld verschoben
zu sein. Die Resonanzpositionen des Magnetits der H ⊥ [110]-Messungen (Abbildung 11.6
links unten) sind ebenfalls von der Co-Resonanz überlagert, die eine so starke uniaxiale
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Abbildung 11.6: Resonanzfelder der FMR und deren Simulation in Abhängigkeit
des Drehwinkels ϕ einer (110)-orientierten Mehrlagenprobe auf MgO(110) für
Drehungen innerhalb der (110)- und (110)-Ebene. Die Darstellung ist auf die Er-
kennbarkeit der Magnetitresonanz ausgelegt.

Anisotropie zeigt, dass sie die Magnetitresonanz sogar durchquert. In diesem Bereich
ist eine Positionsbestimmung nicht möglich, für Winkel nahe von 0◦ und von 90◦ sind
die Signale jedoch gut trennbar. Die so gefundenen Datenpunkte sind in Abbildung 11.6
rechts unten zu sehen. Die gezeigten Simulationen der beiden Drehungen (Abbildung 11.6
rechts oben und rechts unten) wurden mit einem g-Faktor von 2,21 erstellt, wobei für
das uniaxiale Anisotropiefeld senkrecht zur Filmebene K110

u /M = 217 mT und für die
innerhalb der Filmebene K110

u /M = −25 mT verwendet wurde. Die fehlenden Datenpunkte
der H ⊥ [110]-Konfiguration lassen jedoch keine eindeutig bestimmte Simulation der
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Resonanzpositionen zu, so dass hier, besonders bei K110
u /M, mit einem größeren Fehler

in den Anisotropiefeldern zu rechnen ist. Die erwarteten Anisotropiefelder lassen sich mit
Hilfe der Entmagnetisierung, der kristallinen und auch der magnetoelastischen Anisotropie
berechnen, die von der Verspannung der Filme abhängt. Röntgendiffraktometriemessungen
bestätigten in Kapitel 7.5 das epitaktische Wachstum der TiN- und Magnetitschicht und
damit die Übernahme der MgO-Gitterparameter innerhalb der Filmebene. Somit werden
für die Magnetitschicht der Mehrlagenprobe analog zum einfachen (110)-orientierten
Magnetitfilm aus Kapitel 8.1 theoretisch die Anisotropiefelder K110

u /M = −266 mT und
K110

u /M = 553 mT erwartet. Eventuell vorhandene Ober-/Grenzflächenanisotropienanteile
wurden vernachlässigt, da zu (110)-orientiertem Magnetit keine Veröffentlichungen vor-
liegen. Bei (001)-orientierten Filmen liegen sie jedoch bei nur KOberfläche/M = −34 mT
(vgl. Kapitel 8.1), wodurch die Diskrepanz zwischen erwarteten und gemessenen Anisotro-
piefeldern wohl nicht damit zu erklären ist. Wahrscheinlicher ist auch hier die Erklärung
durch APB, die den magnetischen Austausch behindern und so die magnetische Anisotropie
schwächen (vgl. Kapitel 8.1).

Bestimmung von magnetischen Anisotropiekonstanten

Im folgenden wird als Beispiel ein System aus zwei durch eine isolierende Barriere ge-
trennten Ferromagneten betrachtet, die den in dieser Arbeit verwendeten Materialien (110)-
orientiertes Magnetit und polykristallines Co entsprechen sollen, allerdings zunächst un-
ter Vernachlässigung von Domäneneffekten. Der erste Ferromagnet FM1 soll innerhalb der
Filmebene keine Präferenz für die Richtung seiner Magnetisierung besitzen, seine freie Ener-
gie hängt dort also nicht von der Magnetfeldorientierung ab. Dies trifft auf ein polykristalli-
nes Material wie Co zu, dessen Magnetisierung bei innerhalb der Filmebene angelegtem Ma-
gnetfeld also immer parallel zu diesem liegt. Der zweite Ferromagnet FM2 habe, wie (110)-
orientiertes Magnetit, innerhalb der Filmebene eine uniaxiale Anisotropie, wie es in Abbil-
dung 11.7 links für eine feste Magnetfeldrichtung skizziert ist. Gezeigt ist die Filmebene,
in der die magnetisch leichte Achse parallel zur y-Richtung ist, die harte weist dement-
sprechend in x-Richtung. Der Winkel zwischen Magnetisierung M (rot) und Magnetfeld H
(grün) ist γ und K die uniaxiale Anisotropiekonstante, wodurch sich die freie Energie und
deren Ableitung für FM2 wie folgt darstellen lassen [133]:

F = Kcos2
γ −MHcosγ und (11.4)

dF
dγ

=−2Kcosγsinγ +MHsinγ. (11.5)
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Die Richtung der Magnetisierung, also der Winkel γ ergibt sich aus dem Minimum der freien
Energie, und damit aus der Bedingung, dass deren Ableitung null ist, woraus folgt:

γ = arcos
(

MH
2K

)
. (11.6)

Nach Gleichung (11.6) hängt γ bei fester Magnetfeldrichtung also nur von der Stärke des
Magnetfeldes und von K ab.

Etwas komplizierter ist die Situation, wenn man die Richtung von H in der Filmebene
rotiert, wie in Abbildung 11.7 rechts skizziert ist. Wird der Winkel zwischen der x-Achse
und H mit β bezeichnet, so erhält man für die freie Energie und ihre Ableitung folgende
Ausdrücke:

F = Kcos2
γ −MHcos(γ −β ) und (11.7)

dF
dγ

=−2Kcosγsinγ +MHsin(γ −β ). (11.8)
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Abbildung 11.7: Winkeldefinitionen für Magnetisierungs- und Magnetfeldrich-
tung eines zweidimensionalen uniaxialen Systems.

Leider lässt sich aus der Bedingung, das die Ableitung der freien Energie null ist, für diesen
Fall kein einfacher Ausdruck für γ herleiten, allerdings können Werte für γ in Abhängigkeit
von β numerisch ermittelt werden. Bei festem Magnetfeld H mit dem Magnetfeldwinkel β

ist γ nach Gleichung (11.8) nur durch die magnetische Anisotropiekonstante von FM2 fest-
gelegt ist. Nachdem angenommen wurde, dass die Magnetisierung des ersten Ferromagnets
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FM1 immer dem externen Magnetfeld folgt, entspricht γ−β = α dem Winkel zwischen den
Magnetisierungsichtungen von FM1 und FM2, welche somit ebenfalls nur von der magneti-
schen Anisotropiekonstante des FM2 abhängt.
Nun soll ein Weg gefunden werden, wie man aus geeigneten T MR-Messungen die magneti-
sche Anisotropiekonstante K bestimmen kann. Wie auch schon in Gleichung (4.11) angege-
ben wurde, gilt nach Julliere [71]:

T MR =
P1P2(1− cosα)
1−P1P2cosα

. (11.9)

Führt man schließlich eine Messung des T MR bei konstantem Magnetfeld in Abhängigkeit
der Magnetfeldrichtung β durch, so sind für eine Simulation der Messkurven die einzigen
unbestimmten Parameter die Anisotropiekonstante K (da α von K abhängt) und das Spin-
polarisationsprodukt P1 ·P2. Um diese beiden Parameter eindeutig zu bestimmen, muss man
folgendermaßen vorgehen. Zunächst wird das idealisierte Modell des eindomänigen Fer-
romagneten verlassen und beachtet, dass ein realer Ferromagnet ohne äußeres Magnetfeld
in der Regel in viele Domänen zerfällt, die zueinander unterschiedlich orientiert sind. Eine
Änderung der Magnetisierungsrichtung ist auch mit dem Verschieben von Domänenwänden
verbunden, das Energie kostet. In (110)-orientiertem Magnetit besteht eine stark uniaxiale
Anisotropie innerhalb der Filmebene, wobei die energetisch günstigste Ausrichtung der Ma-
gnetisierung entlang der magnetisch leichten [110]-Achse ist. Für ein sehr kleines äußeres
Magnetfeld, das entlang einer abweichenden Richtung angelegt ist, lohnt es sich für die
Magnetisierung energetisch nicht mehr, von der magnetisch leichten Achse abzuweichen.
Die Ursache dafür ist, dass der Energiegewinn durch die Ausrichtung der Magnetisierung
kleiner ist als die zum Verschieben der Domänenwände notwendige Energie. Daher verharrt
die Magnetisierung in ihrer Ausrichtung, auch wenn das äußere Magnetfeld rotiert wird. Nun
wählt man ein ausreichend kleines Magnetfeld, so dass der beschriebene Fall eintritt, und die
Magnetisierungrichtung von Magnetit bei der Magnetfeldrotation unverändert bleibt. Jetzt
wird erneut eine winkelabhängige T MR-Messung durchgeführt, bei der die Magnetisierung
des polykristallinen Co noch immer dem angelegten Magnetfeld folgt. Dabei ist der Winkel
α zwischen den Magnetisierungen der beiden Materialien unabhängig von der magneti-
schen Anisotropie der Magnetitschicht. Der einzige unbekannte Parameter ist das effektive
Spinpolarisationsprodukt P1 ·P2, dass nun durch die Simulation dieser Messung festgelegt ist.

Abbildung 11.8 zeigt Widerstandsmessungen bei einer Drehung des magnetischen Fel-
des innerhalb der Filmebene um den Winkel β eines T MR-Kontaktes mit einer Quer-
schnittsfläche von 25× 25µm2 auf einer wie folgt aufgebauten Probe: TiN (13 nm), Fe3O4

(20 nm), AlOx (0,8 nm), Co (20 nm) und Au (15 nm). Die Kreise beschreiben die Messrich-
tung mit zunehmendem Winkel β , während die Rechtecke der Gegenrichtung entspre-
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chen. Für die Messkurven der Felder 15 mT bis 225 mT wurde vor Messbeginn bei dem
Startwinkel von -100◦ ein Magnetfeld von 0,5 T angelegt, um eine möglichst einheitliche
Domänenausrichtung zu erreichen.
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Abbildung 11.8: Widerstandsmessungen bei Drehung des magnetischen Feldes in-
nerhalb der Filmebene um den Winkel β eines T MR-Kontaktes (25× 25µm2)
auf einer Mehrlagenprobe aus TiN (13 nm), Fe3O4 (20 nm), AlOx (0,8 nm), Co
(20 nm) und Au (15 nm). Die Kreise beschreiben die Messrichtung mit zunehmen-
dem Winkel β , während die Rechtecke der Gegenrichtung entsprechen.

Zunächst sollen Widerstandsdaten in Form von winkelabhängigen T MR-Messungen darge-
stellt werden. Der Theorie nach gilt T MR = (R−R‖)/R‖ = 0, wenn die Magnetisierungen
der Ferromagnete parallel zueinander stehen, also für den Fall R = R‖. Und für alle ver-
messenen Magnetfeldstärken ist zu erwarten, dass die Magnetisierung von Magnetit parallel
zur leichten [110]-Achse zeigt, wenn auch das Magnetfeld in diese Richtung weist, was
hier bei einem Winkel β = −90◦ der Fall ist. Dennoch liegen die Kurven der verschiede-
nen Felder dort nicht aufeinander und weisen zusätzlich einen endlichen Widerstand auf.
Die Ursache dafür sind unerwünschte Serienwiderstände. Der Widerstandsbeitrag der exakt
senkrecht durchflossenen Schichten ist viel kleiner (< 0,1Ω), als der an der Barriere abfal-
lende Anteil. Problematisch dagegen sind Stromanteile, die nicht exakt senkrecht durch die
Schichten fließen, vor allem in dem gegenüber den anderen Materialien (Co und Au: metal-
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lisch, TiN: ρxx ≈ 10−6Ωm) deutlich hochohmigeren Magnetit (ρxx ≈ 10−4Ωm). Zum einen
tritt hier ein winkelabhängiger Anteil auf, der auf den anisotropen Magnetwiderstand (Ka-
pitel 2.4) zurückgeht. zum anderen kommt als nicht winkelabhängiger Anteil der normale
Magnetwiderstand MR hinzu. Der gemessene Widerstand setzt sich also aus drei Anteilen
zusammen: der dem Tunnelprozess an der Barriere zuzuordnende RTMR, der den größten
Beitrag ausmacht, dem Magnetwiderstand RMR(H) und dem anisotropen Magnetwiderstand
RAMR, wobei die letzten beiden als RSerie zusammengefasst werden können. Bei einem ho-
hen Magnetfeld von 1,5 T ist zu erwarten, dass der Zeemann-Anteil der Freien Energie do-
miniert und die Magnetisierung in guter Näherung dem äußeren Magnetfeld folgt. (Dass
dies nicht perfekt zutrifft, wird aus der später folgenden Diskussion der Hochfeldkurven
ersichtlich.) Somit wäre keine Winkeldifferenz der Magnetisierungen der beiden Ferroma-
gnete mehr vorhanden und somit auch kein RTMR-Anteil in der Widerstandsmessung. Die
Winkelabhängigkeit der 1,5 T-Kurven ist also hauptsächlich dem RAMR zuzuordnen.

Zunächst sollen die Kurven für Magnetfelder von 75 mT oder niedriger betrachtet werden.
Hier dominiert der RTMR-Anteil, so dass der vergleichsweise geringfügig winkelabhängige
Anteil RAMR, der sich in der 1,5 T-Kurve widerspiegelt mit dem Anteil des RMR zusammen
als konstanter Beitrag RSerie genähert werden können. Problematisch bei der Berechnung des
T MR ist nun, welcher Wert für den Nenner als R‖ verwendet wird. Das größte angelegte Feld
entspricht 1,5 T, dort ist der Anteil des RMR am geringsten (Magnetwiderstand von Magnetit
sinkt mit zunehmenden Magnetfeld bei Magnetfeldern oberhalb von 1 T, vgl. Kapitel 9) und
der winkelabhängige Anteil des RAMR näherungsweise nicht mehr vorhanden. Aus diesen
Gründen wurden die Kurven auf den gemessenen Wert Rgem(1,5T,−90◦) bei µ0H = 1,5 T
und β =−90◦ normiert. Somit lautet die zur Normierung verwendete Beziehung:

T MR =
R−R‖

Rgem(1,5T,−90◦)
. (11.10)

In Abbildung 11.9 sind nun die bei 15 mT aufgenommenen normierten Messdaten zu se-
hen und eine Simulation nach Gleichung 11.9, die wie oben beschrieben annimmt, dass die
Magnetitmagnetisierung bei -90◦ verharrt, die des Co dagegen der Richtung des magneti-
schen Feldes perfekt folgt. Die Simulation (durchgehende Linie) gibt den Kurvenverlauf der
Messdaten sehr gut wieder, was obige Annahmen unterstützt. Der zur Simulation verwendete
Wert für das effektive Spinpolarisationsprodukt P1 ·P2 beträgt 0,075, welcher nun für die Si-
mulationen der anderen Feldstärken zur Verfügung steht. Anzumerken ist hier, dass die Höhe
des T MR-Effektes auch von der Barrierendicke und der angelegten Spannung abhängt (Kapi-
tel 4.3), was sich in der Anzahl der tunnelnden Blochelektronen äußert und damit das effek-
tive Spinpolarisationsprodukt beeinflusst. Ein direkter Rückschluss auf die Spinpolarisation
des Magnetits aus dem effektiven Spinpolarisationsprodukt ist demnach nicht möglich.
Zur Simulation der Messkurven von 40 mT bis 75 mT ist zusätzlich zur Normierung noch
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Abbildung 11.9: T MR in Abhängigkeit des Magnetfeldwinkels β bei einem Ma-
gnetfeld von 15 mT und zugehörige Simulation mit P1 ·P2 = 0,075.

eine weitere Korrektur nötig. In Abbildung 11.8 fällt auf, dass Hin- und Rückrichtung bei
diesen Magnetfeldern von einander abweichen. Der Effekt nimmt zu abnehmenden Feldern
hin zu, wo reales Magnetit verstärkt in Domänen zerfällt. Die Diskrepanz der Kurven ist in
der oben erwähnten Energie begründet, die zur Domänenwandverschiebung benötigt wird.
Um die Messdaten mit einem eindomänigen Modell beschreiben zu können, werden diese
im folgenden horizontal um wenige Grad verschoben, so dass sich jeweils genau bei 90◦

ein Minimum befindet. Die auf diese Weise korrigierten Daten sind in Abbildung 11.10
als offene Quadrate gezeigt. Zur besseren Veranschaulichung ist nur die Messrichtung mit
abnehmendem Winkel zu sehen. Die Minima der Kurven, die jetzt bei -90◦ und 90◦ zu
erkennen sind, entsprechen einer parallelen Ausrichtung der Elektrodenmagnetisierungen,
wobei die 40 mT-Kurve bei einem Winkel von 90◦ nicht mehr ganz die Nulllinie erreicht,
was auch durch den zunehmenden Einfluss von Domäneneffekten bei kleinen Magnetfeldern
zu erklären ist. Bei 0◦ und 180◦ treten Maxima auf, das heißt, hier wird die jeweils größte
Winkeldifferenz der Magnetisierungen erreicht. Für die Simulationen (durchgehende Linien)
wurde P1 ·P2 = 0,075 verwendet, sowie eine uniaxiale Anisotropiekonstante K110

u =−48 mT
für Magnetit. Sowohl der Kurvenverlauf, als auch die relativen Amplituden der Messungen
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zueinander werden gut wiedergegeben. Bei der Simulation von 75 mT ist bei 0◦ und 180◦
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Abbildung 11.10: T MR in Abhängigkeit des Magnetfeldwinkels β bei Magnetfel-
dern von 40 mT, 50 mT und 75 mT und zugehörige Simulationen mit P1P2 = 0,075
und K110

u =−48 mT.

ein kleiner Einbruch zu erkennen, der in den Messdaten nicht auftritt. Diese Diskrepanz
wird mit zunehmendem Magnetfeld ausgeprägter, wie die Simulationen der im Anschluss
diskutierten, bei höheren Feldern durchgeführten, Messungen zeigen. Die gefundene Aniso-
tropie von −48 mT ist etwa doppelt so groß, wie die aus den FMR-Messungen abgeschätzte
von K110

u = −25 mT, was möglicherweise an den im vorhergehenden Kapitel ausgeführten
Problemen der Bestimmbarkeit der Resonanzpositionen liegt. Im Vergleich dazu zeigt
der in Kapitel 8.1 (Abbildung 8.3) untersuchte einfache (110)-orientierte Magnetitfilm
eine Anisotropie von genau K110

u /M = −48 mT, wie sie auch für die Magnetitschicht
Mehrlagenprobe aus den hier simulierten T MR-Messungen gefunden wurde. Zu bedenken
ist außerdem, dass die T MR-Messungen nur sensitiv auf die im Tunnelelement enthaltene
Magnetitschicht sind, während sich FMR-Messungen an einem größeren Probenbereich
beziehen. Die Übereinstimmung der sich aus FMR und T MR-Messungen ergebenden
Anisotropiekonstanten kann zwar nicht eindeutig gezeigt werden, der uniaxiale Charakter
der Anisotropie und ihre Größenordnung passen jedoch sehr gut zueinander. Somit erhält
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man trotz der oben angewendeten Näherungen unter Verwendung eines einfachen Modells
wie dem von Julliere realistische Werte für die Anisotropiekonstanten von sich in einem
Tunnelelement befindenden Schichten.

Grenzen des Modells

Der bereits in Abbildung 11.8 gezeigten Darstellung der Messkurven der verschiedenen Fel-
der ist zu entnehmen, dass die Winkelabhängigkeit der Kurven mit zunehmendem Magnet-
feld abnimmt. Im folgenden sollen die Messungen der höheren Magnetfelder, besonders im
Bezug auf die Ursache ihrer Winkelabhängigkeit, genauer betrachtet werden. Analog zu den
Messkurven der niedrigeren Felder wurde auch aus den Daten von 225 mT bis 1,5 T nach
Gleichung (11.10) der T MR berechnet, und die entsprechenden Simulationskurven mit den
oben verwendeten Werten von P1 · P2 = 0,075 und Ku = −0,048 mT erstellt. Dies ist in
Abbildung 11.11 zu sehen, woraus deutlich wird, dass Messkurven und Simulationen nicht
mehr zusammen passen. Hier ist der Einfluss des AMR nicht mehr vernachlässigbar, und die
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Abbildung 11.11: T MR in Abhängigkeit des Magnetfeldwinkels β bei Magnet-
feldern von 225 mT, 0,5 T und 1,5 T und Simulationen mit P1 · P2 = 0,075 und
K110

u =−48 mT.
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Winkelabhängigkeit von AMR und T MR liegen in einer ähnlichen Größenordnung. Der An-
nahme nach, dass die Diskrepanz zwischen Messdaten und Simulation durch AMR-Anteile
verursacht wird, wird durch einen Vergleich von AMR-Messungen an einem ebenfalls (110)-
orientierten einfachen Magnetitfilm unterstützt.

In Abbildung 11.12 entsprechen die rautenförmigen Datenpunkte der Differenz T MR−
T MRSim der Messdaten (T MR) und der Simulationen (T MRSim) aus Abbildung 11.11
der jeweiligen Felder. Die durchgezogenen Linien stammen aus winkelabhängigen
Längswiderstandsmessungen bei vergleichbaren Feldern, die an einem (110)-orientierten
Magnetitfilm durchgeführt wurden. Zur Ermöglichung eines Vergleichs der Kurvenform mit
den T MR-Messungen, wurde vom spezifischem Längswiderstand ρxx zunächst der jeweili-
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Abbildung 11.12: Differenz von gemessenem T MR und dessen Simulation mit P1 ·
P2 = 0,075 für eine Mehrlagenprobe mit (110)-orientierter Magnetitschicht (linke
Achse) bei Magnetfeldern von 225 mT, 0,5 T und 1,5 T. Auf der rechten Achse
ist der um seinen Wert β = −90◦ subtrahierte spezifische Längswiderstand eines
einfachen (110)-orientierten Magnetitfilmes bei entsprechenden Magnetfeldern zu
sehen, der zusätzlich mit einem Faktor multipliziert wurde. Diese beträgt 1,00 für
225 mT, 0,55 für 0,5 T und 0,25 für 1,5 T.
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ge Wert bei β = −90◦ (entspricht auch hier der [110]-Richtung) abgezogen. Das Ergebnis
wurde zusätzlich mit einem Faktor multipliziert, so dass in Abbildung 11.12 Faktor×∆ρxx

mit ∆ρxx = (ρxx−ρxx(−90◦)) für den Magnetitfilm zu sehen ist. Die für den Faktor verwen-
deten Werte sind 1, 0,55 und 0,25 bei den Magnetfeldern von 225 mT, 0,48 T und 1,5 T. Die
Einführung eines Faktors ist nötig, weil sich die Amplituden der verschiedenen Feldstärken
unterschiedlich zueinander verhalten. Die Amplitude der an dem einfachen Magnetitfilm ge-
zeigten Messungen reduziert sich zwischen 200 mT und 1,5 T nur auf 88%, während sie in
den T MR−T MRSim-Kurven auf etwa 1/4 sinkt.

Eine mögliche Erklärung der Diskrepanz ist jedoch wohl in folgenden Umständen zu su-
chen. Durch die Geometrie des T MR-Kontaktes mit um 90◦ zueinander verdrehten Span-
nungsabgriffen tritt ein nicht trivialer Stromverlauf durch den T MR-Kontakt auf, der quali-
tativ in der (auf Grund von Grenzen der verwendeten Finite-Elemente-Software Femlab 3.1
von Comsol nicht-maßstabsgetreuen) Simulation in Abbildung 11.13 mit zugehöriger Span-
nungsverteilung skizziert ist. Trotz der gut leitenden TiN-Schicht existieren Stromanteile,
die nicht senkrecht durch die Magnetitschicht fließen.

Strom

Strom

Spannung

Stromverteilung                                         Spannungsverteilung

TiN

AlO

Fe  O

Co

Au

3      4

x

Abbildung 11.13: Finite-Elemente-Simulation der qualitativen Strom- und Span-
nungsverteilung eines T MR-Kontaktes aus TiN/Fe3O4/AlOx/Co/Au.

Es liegt also für die nicht-senkrecht verlaufenden Stromanteile in den T MR-Kontakten
nicht die gleiche Messgeometrie vor, wie bei den Messungen des Längswiderstandes des ein-
fachen Magnetitfilmes. Wie die verschiedenen Messanordnungen der unterschiedlich orien-
tierten Magnetitfilme mit diversen Drehachsen aus Kapitel 10 zeigen, hängt die Kurvenform
und -entwicklung stark von der relativen Orientierung von Stromrichtung und Magnetfeld ab.
Die gute Übereinstimmung der Kurvenformen in Abbildung 11.12 spricht stark für die An-
nahme, dass AMR-Anteile in den T MR-Messungen für die Diskrepanz zwischen Messung
und Simulation bei höheren Feldern verantwortlich sind.
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Fazit

Insgesamt liefert das beschriebene Verfahren für Magnetfelder unterhalb von 75 mT sehr gu-
te Ergebnisse, wie an der Übereinstimmung der T MR-Kurven mit den Simulationen bereits
in Abbildung 11.10 gezeigt wurde. Obwohl zahlreiche Näherungen vorgenommen wurden,
wie zunächst bei der Normierung auf Grund mangelnder Kenntnis der genauen Serienwider-
standsanteile, dann der Annahme, dass sich die Magnetitmagnetisierung bereits bei einem
15 mT kleinen Magnetfeld nicht mehr bewegt und die Anwendung eines eindomänigen Mo-
dells für die magnetische Anisotropie der Magnetitschicht, resultieren unter Anwendung des
einfachen Julliere-Modells realistische Werte der magnetischen Anisotropiekonstanten.

Die Verwendung einer polykristallinen Elektrode, die dem externen Magnetfeld
näherungsweise permanent folgt, führt zu einem Gleichungssystem, dass numerisch viel
leichter lösbar ist, als bei notwendiger Beachtung der magnetischen Anisotropie beider
Elektroden, wie zum Beispiel in Tunnelkontakten aus GaMnAs/AlAs/GaMnAs [184] oder
Fe/Ag/Fe [91]. Untersucht man jedoch sehr kleine T MR-Kontakte, bei denen auch Forma-
nisotropie in der polykristallinen Elektrode auftritt, muss diese ebenfalls mitberücksichtigt
werden. Das erhöht den rechnerischen Aufwand, lässt aber bei Kenntnis des Anisotropiever-
haltens dieser Elektrode in analoger Weise Rückschlüsse auf die magnetische Anisotropie
des anderen Elektrodenmaterials zu.



Kapitel 12

Spininjektion von Magnetit in ZnO

Die Kombination von magnetischen mit halbleitenden Materialeigenschaften, um neue
Lösungen für Bauelemente der Spinelektronik zu erhalten, ist ein Forschungsschwer-
punkt des letzten Jahrzehnts. Die Frage ist, wie magnetische Eigenschaften auf einen
Halbleiter übertragen werden können. Eine weitere Möglichkeit neben der Dotierung
von halbleitenden Materialien, die zu sogenannten verdünnten magnetischen Halbleitern
führt, ist die direkte Injektion polarisierter Spins aus einer ferromagnetischen Elektrode.
Letztere sollte demnach eine hohe Spinpolarisation P der Ladungsträger besitzen, um
möglichst effektiv zu injizieren. Die beste Wahl stellen daher Halbmetalle dar, die sich
durch eine Spinpolarisation von P = 100% definieren. Magnetit wurde die Halbmetallizität
theoretisch vorhergesagt [213] und die Curie Temperatur ist mit ca. 860 K [181] für Raum-
temperaturanwendungen bestens geeignet. Bei direkter, diffuser Spininjektion von einem
ferromagnetischen Metall in einen Halbleiter ist die Leitfähigkeitsfehlanpassung [157]
der beiden Materialien ein schwerwiegendes Problem. Bisher ist effektive Spininjektion
aus ferromagnetischen Elektroden nur unter Einführung von Tunnel- bzw. Schottkybar-
rieren geglückt [61, 158]. Bei der Verwendung von Magnetit anstelle eines Metalls sollte
das Problem der Leitfähigkeitsfehlanpassung jedoch deutlich reduziert sein, da dessen
Leitfähigkeit mit ca. 225Ω−1cm−1 [153] bei Raumtemperatur denen von Halbleitern
viel näher kommt. Epitaktisches Wachstum eines Halbmetalls auf einem einkristallinen
Halbleiter, wie es bereits mit Magnetit auf ZnO in Kapitel 7.3.1 vorgestellt wurde, ist somit
ein guter Startpunkt für direkte Spininjektion. Verglichen mit amorphen Grenzflächen, die
eine viel höhere Zahl an strukturellen Defekten beinhalten, sollte Spinstreuung und damit
der Verlust an vermittelter Spinpolarisation stark vermindert sein.

Historie der Kombination von Magnetit mit Halbleitern
R. J. Kennedy et al. haben Magnetitfilme direkt sowohl auf Si(100), als auch auf GaAs(100)

143
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durch gepulste Laserdeposition gewachsen. Die Filme waren in Wachstumsrichtung zwar
(111)-orientiert, innerhalb der Filmebene allerdings nicht geordnet. Die Einführung einer
MgO(100)-Pufferschicht zwischen Magnetit und den Substraten führte zu vollständig (100)-
orientierten Filmen [79]. Eine unvollständige Ordnung beim direkten Wachstum von (111)-
Magnetit auf GaAs(100) wurde später auch von S. M. Watts et al. beobachtet [200]. D.
Reisinger et al. stellte (100)-orientierte Magnetitfilme auf Si(100) her, wobei er ein Puffer-
schichtsystem aus TiN(100) und MgO(100) verwendete [151]. Das Problem bei der Verwen-
dung einer oder mehrerer Pufferschichten zwischen Film und Substrat ist, dass kein direkter
Kontakt von Halbmetall und Halbleiter mehr besteht. Die Überwindung der dazwischen lie-
genden Grenzflächen führt zu einer höheren Wahrscheinlichkeit von Spinstreuung und damit
von einer Spinrelaxation der Ladungsträger. Deshalb ist direktes epitaktisches Wachstum
der Verwendung von Pufferschichten vorzuziehen. Lu et al. haben schließlich erfolgreich
ultradünne Magnetitfilme in (100) Orientierung mit Schichtdicken von bis zu 5.6 nm epitak-
tisch auf GaAs(100) durch Oxidation von Fe-Schichten gewachsen [98, 99, 100, 101].

Experimentell konnte für Magnetit noch keine einhundertprozentige Spinpolarisation ge-
funden werden. Spinaufgelöste Fotoelektronenspektroskopie zeigte allerdings, dass die Spin-
polarisation von (111)-orientiertem Magnetit mit −(80± 5) % den Wert von −(55± 10) %
einer (100)-Orientierung übertrifft [37, 50]. Daher ist es wünschenswert, (111)-orientierte
Magnetitfilme zur Spininjektion zu verwenden. C. Boothman et al. haben Magnetit mit
(111)-Orientierung sowohl auf (100), also auch auf (111)-orientiertem Si gewachsen
[17, 201]. Dabei bildet sich allerdings eine amorphe Zwischenschicht aus einer Fe-Si-
Verbindung, die analog zur Pufferschicht unerwünschte Spinstreuung fördern kann.

Somit ist die epitaktische Kombination von Magnetit und ZnO bisher die einzige, die so-
wohl vollständige (111)-Orientierung von Fe3O4 gewährleistet, als auch den direkten Kon-
takt ohne Zwischenschicht zum Halbleiter.

12.1 Magnetische Eigenschaften von Magnetit/ZnO-
Heterostrukturen

Nachdem die magnetischen Eigenschaften von einfachen Magnetitfilmen bereits im Kapi-
tel 8.1 vorgestellt wurden, werden im folgenden auch Bi- und Trilagen aus Magnetit und ZnO
diskutiert. Zunächst soll das magnetische Verhalten von Magnetitfilmen vorgestellt werden,
auf denen zusätzlich ein Film aus ZnO gewachsen wurde. Wie in Kapitel 7.4 gezeigt, sind
entsprechende ZnO-Schichten ebenfalls kristallin orientiert. Abbildung 12.1 oben zeigt die
Magnetisierungskurven von Magnetitfilmen auf Saphir-Substraten mit Schichtdicken von et-
wa 30 nm, von denen zwei mit einer ZnO-Schicht mit einer Dicke von 5 nm bzw. 11 nm
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Abbildung 12.1: Magnetisierung in Abhängigkeit des magnetischen Feldes einfa-
cher Magnetitfilme sowie von Magnetit/ZnO-Bilagen auf Saphir-Substrat und auf
TiN-Filmen, die ebenfalls auf Saphir-Substraten gewachsen wurden.

bedeckt sind. Während die 7 T-Magnetisierungen sich nur geringfügig unterscheiden, ist
festzustellen, dass die Remanenzmagnetisierung der Filme mit ZnO-Schicht im Vergleich
zum einfachen Magnetitfilm nur etwa halb so groß ist, unabhängig von der Dicke der ZnO-
Schicht. In Abbildung 12.1 unten ist ein analoges Experiment zu sehen, nur wurde bei diesen
Proben vor dem Magnetitwachsum ein TiN-Film mit einer Dicke von etwa 13 nm auf dem
Substrat deponiert, wie es auch bei den für Tunnelexperimente hergestellten Mehrlagenpro-
ben dieser Arbeit der Fall ist. Die Magnetitschichtdicken in Abbildung 12.1 unten bewegen
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sich zwischen 25 nm und 26 nm, die ZnO-Schichten bestehen aus 5 nm bzw. 10 nm. Auch
hier steht einer geringen Änderung der Sättigungsmagnetisierung ein Einbruch der Rema-
nenzmagnetisierung auf etwa die Hälfte im Vergleich zum Magnetitfilm ohne ZnO-Schicht
gegenüber.

In Kapitel 8.1 wurde bereits gezeigt, dass auf ZnO gewachsenes Magnetit ein zu Magnetit
auf Saphirsubstrat vergleichbares Verhalten aufweist. Kehrt man das System dagegen um,
wächst also ZnO auf Magnetit, halbiert sich die Remanenzmagnetisierung. Das Verhalten
scheint unabhängig von dem sich unter dem Magnetit befindenden Material zu sein, da es
sich sowohl bei Filmen auf Saphir als auch auf TiN beobachten lässt. Falls die Diffusion von
Zn-Atomen an der Grenzfläche Magnetit/ZnO verantwortlich ist, ist unverständlich, wes-
halb auf ZnO gewachsene Magnetitfilme keine stark reduzierte Remanenz aufweisen. Um zu
überprüfen, ob die Ursache in einem eventuellen Unterschied der Grenzflächen von Magnetit
und dem glatt-polierten Substrat und der Grenzfläche zwischen Magnetit- und ZnO-Film zu
suchen ist, wurden die in Abbildung 12.2 gezeigten Proben hergestellt. Sie bestehen beide
aus einem ZnO-Substrat und einem Magnetitfilm (32 nm bzw. 27 nm), wobei in einem Fall
zusätzlich ein ZnO-Film von 27 nm Dicke zwischen Substrat und Film gewachsen wurde. Es
ist kein Unterschied in ihren magnetfeldabhängigen Magnetisierungskurven festzustellen,
womit kein Einfluss der Substratoberfläche vorliegt.

Es wurde bereits gezeigt, dass eine ZnO-Schicht die Remanenzmagnetisierung des darun-
ter liegenden Magnetitfilmes reduziert, wenn sich dieser auf Saphir bzw. auf TiN befindet.
Ergänzend dazu wurde nun auch ein ZnO-Substrat, auf das ein ZnO-Film (10 nm) deponiert
wurde, als Basis verwendet, worauf einerseits ein einfacher Magnetitfilm (21 nm) gewach-
sen wurde, andererseits eine Magnetit/ZnO-Bilage (19 nm/9 nm). Der zugehörige Magneti-
sierungsverlauf ist Abbildung 12.3 oben zu entnehmen. Hier tritt eine Remanenzmagnetisie-
rungsreduktion auf etwa 2/3 des Ausgangswertes auf, wogegen bei den etwa 30 nm dicken
Filmen ein Einbruch auf etwa die Hälfte vorlag. Dies ist vermutlich mit der durch die erhöhte
Antiphasengrenzendichte verursachten geringeren Ausgangsremanenz der nur etwa 20 nm
dicken Filme verbunden [9, 42, 65, 119]. Der Trend der Magnetisierungsabnahme konnte je-
doch auch an diesen auf ZnO gewachsenen Proben reproduziert werden und bekräftigt somit
zusätzlich die Unabhängigkeit vom Untergrundmaterial der Magnetitschicht.

Nach den bisher gezeigten Ergebnissen tritt eine Remanenzreduktion des Magne-
tits also nur beim Wachstum von ZnO auf Magnetit auf und nicht im umgekehr-
ten Fall. Um diese Aussage weiter zu unterstützen, wurde eine Trilage aus Magne-
tit/ZnO/Magnetit (17 nm/10 nm/16 nm) auf Saphir-Substrat angefertigt. Zum direkten Ver-
gleich wurde zunächst ein einfacher Magnetitfilm (18 nm) gewachsen, dann eine Probe mit
einer Magnetit/ZnO-Bilage (20 nm/10 nm) und schließlich die Probe mit der Trilage. Die
zugehörigen Magnetisierungskurven sind in Abbildung 12.3 unten dargestellt. Da die Ma-
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Abbildung 12.2: Vergleich der Magnetisierung in Abhängigkeit des magnetischen
Feldes eines einfachen Magnetitfilmes mit einer ZnO/Magnetit-Bilage auf ZnO-
Substrat.

gnetisierung der Trilage (blau) den Mittelwert beider darin enthaltenen Magnetitschichten
bildet, würde man eine Remanenzmagnetisierung erwarten, die mittig zwischen der des ein-
fachen Magnetitfilmes (schwarz) und dem der Bilage (rot) liegt. Wie man an der blauen
Kurve erkennen kann, befindet sich die Remanenz der Trilage wesentlich näher an der des
schwarz gezeigten einfachen Magnetitfilmes. Dies deutet darauf hin, dass die in der Trilage
enthaltene untere Magnetitschicht eine höhere Remanenz aufweist als die der Bilage. Hier
stellt sich die Frage, worin der Unterschied der beiden Filme liegt, da beide auf dem glei-
chen Substrat gewachsen wurden und von einem ZnO-Film bedeckt wurden. Im Vergleich
zum Magnetitfilm der Bilage befand sich die untere Magnetitschicht der Trilage ca. 35 min
länger auf Wachstumstemperatur (320◦C), was der Zeit entspricht, die zur Deposition der
oberen Magnetitschicht benötigt wurde. Um zu überprüfen, ob das Tempern die Magneti-
sierungsremanenz beeinflusst, wurde die Bilage nachträglich für 35 min in Ar-Atmosphäre
getempert. Ihre Magnetisierungskurve nach dem Temperprozess ist in Abbildung 12.3 un-
ten in grün zu sehen. Tatsächlich konnte eine kleine Erhöhung der Remanenz erzielt werden.
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Nach diesem Ergebnis erwartet man nun, dass die Remanenz der Trilage mittig zwischen der
des einfachen Magnetitfilmes und der der getemperten Bilage liegt, was annähernd zutrifft.
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Abbildung 12.3: Magnetisierung in Abhängigkeit des magnetischen Feldes einfa-
cher Magnetitfilme sowie Schichtkombinationen aus Magnetit und ZnO auf ZnO-
und Saphirsubstraten.

Schließlich bestätigen alle hier durchgeführten Experimente, dass eine Reduktion der Ma-
gnetisierungsremanenz des Magnetits auftritt, wenn ZnO auf Magnetit gewachsen wird, je-
doch nicht im umgekehrten Fall. Nun muss eine Erklärung dieses Phänomens gefunden wer-
den. Eine eventuelle Diffusion des Zn in das Magnetit kann als Ursache ausgeschlossen
werden, da diese an jeder Magnetit/ZnO bzw. ZnO/Magnetit-Grenzfläche auftreten müsste.
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Somit bietet sich die im Magnetit vorhandene Sauerstoffkonzentration als mögliche Er-
klärung an. Diese könnte die Wirkung von APB und damit das magnetische Probenver-
halten beeinflussen. APB sind eine Charakteristik von Magnetitfilmen [42, 65, 119, 214,
103, 9] und stellen sowohl strukturelle als auch magnetische Störbereiche dar. Mit ab-
nehmender Schichtdicke erhöht sich die Antiphasengrenzendichte, wodurch zum einen die
Sättigungsmagnetisierung von Magnetitfilmen abnimmt, zum anderen reduziert sich auch ih-
re remantente Magnetisierung. Während J.-B. Moussy et al. [119] in auf Saphir gewachsenen
Filmen bei einer Schichtdicke von 50 nm noch eine Remanenzmagnetisierung von 66,8% der
Sättigungmagnetisierung feststellten, erhielten sie mit 32,6% nur etwa die Hälfte bei einem
8 nm dicken Film. Die Sättigungsmagnetisierung reduzierte sich dabei jedoch nur um 12,5%
von 3,2µB/F.E. für den 50 nm-Film auf 2,8µB/F.E. für den 8 nm-Film. Eine Remanenzhalbie-
rung auf Grund von einer erhöhten APB-Dichte führt also zu einer vergleichsweise geringen
Änderung der Sättigungsmagnetisierung.

Auch bei den in dieser Arbeit untersuchten Magnetitfilmen, auf die ein ZnO-Film depo-
niert wurde, reduzierte sich die Remanenzmagnetisierung auf die Hälfte im Vergleich zu
einfachen Magnetitfilmen, ohne signifikanten Einfluss auf die Sättigungsmagnetisierung zu
haben. Dies kann durch einen erhöhten Einfluss von APB erklärt werden. Wie in Kapitel 8.1
bereits erläutert, dominieren APB mit stark antiferromagnetischer Kopplung, die durch Su-
peraustausch über das zwischen den Eisenionen liegende Sauerstoffion vermittelt wird [84].
Da alle Proben einheitlich in reiner Ar-Atmosphäre gewachsen wurden, ist es möglich, dass
Sauerstofffehlstellen im Fe3O4 vorhanden sind. Fehlender Sauerstoff an den APB beein-
trächtigt die Vermittlung der antiferromagnetischen Kopplung. Eine Erhöhung des Sauer-
stoffanteils in den Filmen fördert somit die Auswirkungen der APB. Während des Wachs-
tums des ZnO-Films ist die Magnetitschicht dem Sauerstoff der ZnO-Plasma-Plume ausge-
setzt. Möglicherweise diffundiert der Sauerstoff bei der Wachstumstemperatur von 320◦C in
den Magnetitfilm hinein und unterstützt so die antiferromagnetische Kopplung der APB, die
schließlich zu einer deutlichen Reduktion der remanenten Magnetisierung führt. Die durch
das Tempern der Bilage in Ar bei 320◦C erzielte geringe Erhöhung der Remanenz könnte
ebenfalls durch eine Sauerstoffreduktion verursacht sein (Abbildung 12.3 unten).

Falls der im Magnetit vorhandene Sauerstoffgehalt für die beobachtete Remanenzreduk-
tion in Magnetitfilmen, auf die ZnO gewachsen wurde, verantwortlich ist, kann es sich
dabei jedoch nur um sehr kleine Stöchiometrieabweichungen handeln. Denn die Verwey-
Übergangs-Temperatur TV [190, 191] reduziert sich mit abnehmendem Eisengehalt des Ma-
gnetits Fe3(1−δ )O4 [4, 164], wobei die Abnahme von TV erst für δ ≥ 0,0005 zu beobachten
ist [4]. Für ein δ unterhalb von 0,0039 ist der Verwey-Übergang noch ein Phasenübergang
erster Ordnung, darüber stellt er einen Übergang zweiter Ordnung dar, bis er für δ ≥ 0,0117
völlig zerstört wird [5, 164, 163]. Während für ideale Stöchiometrie ein TV von 118 K bis
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126 K beobachtet wurde, sinkt TV beispielsweise für δ = 0,0095 auf nur noch 96 K [4].
Die in dieser Arbeit untersuchten Magnetitfilme weisen mit und ohne darauf deponierter
ZnO-Schicht einen Verwey-Übergang auf, wie Abbildung 12.4 zeigt. Zu sehen ist die tem-
peraturabhängige remanente Magnetisierung MR zweier auf Saphir gewachsener Magnetit-
filme mit Schichtdicken von 29 nm und 28 nm, wobei auf letztere eine 11 nm dicke ZnO-
Schicht gewachsen wurde. Zum einen ist hier wieder deutlich die reduzierte Remanenz des
mit ZnO bedeckten Filmes im Vergleich zum einfachen Magnetitfilm zu erkennen. Zum
anderen ist der Verwey-Übergang für beide Proben gut sichtbar und findet jeweils bei ei-
ner Übergangstemperatur von etwa TV = 123 K statt, wo er für Magnetitfilme mit geringen
Stöchiometrieabweichungen bis zu δ = 0,0005 auch erwartet wird [4]. Somit ist dieser Wert
als Obergrenze für eventuelle Abweichungen der Sauerstoffkonzentration in den Magnetitfil-
men zu betrachten. Die für eine verstärkte magnetische Kopplung der APB verantwortliche
Stöchiometrieabweichung durch eine Erhöhung des Sauerstoffgehalts müsste somit weniger
als δ = 0,0005 betragen.

Insgesamt liefert die Sauerstoffkonzentration in Magnetitfilmen in Verbindung mit APB
also eine mögliche Erklärung für die Remanenzreduktion in Magnetitfilmen, auf die ZnO
gewachsen wurden.

12.2 Fe3O4/ZnO/AlOx/Co - Tunnelkontakte

Besonderes Interesse im Bezug auf das Wachstum von Magnetit/ZnO-Heterostrukturen gilt
einer möglichen Spininjektion von dem Magnetit in das ZnO. Der Nachweis soll hier über
den T MR-Effekt erfolgen, der nach dem Julliere-Modell (Kapitel 4.3) nur messbar ist, wenn
beide Elektroden eine endliche Spinpolarisation besitzen. Aus diesem Grund wurden die be-
reits in Kapitel 7.5, Abbildung 7.11 rechts, gezeigten T MR-Elemente hergestellt, bei denen
ZnO die Basiselektrode bildet, die Barriere aus polykristallinem AlOx besteht, und das fer-
romagnetische Metall Cobalt als Gegenelektrode dient. Das ZnO wird dabei auf einem Ma-
gnetitfilm gewachsen, der durch direkte Spininjektion die Ladungsträgerspinpolarisation im
ZnO realisieren soll. Unterhalb des Magnetitfilmes befindet sich eine TiN-Schicht, um eine
möglichst homogene Stromverteilung im T MR-Element zu gewährleisten. Die Au-Schicht
dient dazu, die Co-Elektrode vor Oxidation zu schützen.

Wie bereits in Kapitel 7.3 erwähnt, eignen sich (111)-orientierte MgO-Substrate nicht
zur Herstellung von Magnetitfilmen mit einer geringen Oberflächenrauigkeit, die für T MR-
Elemente unerlässlich ist. In dieser Arbeit wurde (111)-orientiertes Magnetit bereits auf
ZnO- und auf Saphir-Substraten gewachsen, wobei erstere schlechte isolierende Eigenschaf-
ten besitzen, was die Verwendung von Saphir als Substratmaterial erklärt.

Um den Einfluss der ZnO-Schicht in den Mehrlagenproben zu untersuchen, werden
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Abbildung 12.4: Remanente Magnetisierung in Abhängigkeit der Tempera-
tur eines 29 nm dicken Magnetitfilmes und einer Magnetit(28 nm)/ZnO(11 nm)-
Heterostruktur auf Saphirsubstraten.

Proben mit ZnO-Schicht (TiN/Fe3O4/ZnO/AlOx/Co/Au) mit Proben ohne ZnO-Schicht
(TiN/Fe3O4/AlOx/Co/Au) verglichen, die ansonsten analog aufgebaut sind. Ein Vergleich
der an beiden Proben gemessenen T MR-Effekte würde einen Hinweis über die Effektivität
einer eventuellen Spininjektion liefern.

12.2.1 Magnetische Eigenschaften

Nachdem die strukturellen Eigenschaften entsprechender Proben bereits in Kapitel 7.5 an
Hand von HRTEM und Röntgendiffraktometrie-Daten diskutiert wurden, geht es jetzt um
ihr magnetisches Verhalten. Abbildung 12.5 zeigt bei Raumtemperatur gemessene Magne-
tisierungskurven in Abhängigkeit des magnetischen Feldes beider Probentypen. Als Einheit
wird hier emu/cm3 verwendet, wobei sich die Normierung auf das Gesamtvolumen der bei-
den Elektroden bezieht. Die in dieser Arbeit untersuchten (111)-orientierten Magnetitfilme
weisen Koerzitivfelder von ca. 40 mT auf (vgl. Abbildung 12.1 - 12.3). Kobalt schaltet da-
gegen bei viel kleineren Feldern, wie Messungen an Einkristallen mit Koerzitivfeldern von
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1,5- 1,7 mT ergeben [182]. Daher ist die steile Schaltstufe bei wenigen mT in Abbildung 12.5
jeweils dem Co zuzuordnen, wobei auffällt, dass die Probe mit ZnO-Schicht bei etwa 0,5 mT
schaltet, während das Co der anderen seine Magnetisierung bei etwa 2,5 mT dreht. Das deu-
tet darauf hin, dass die zusätzliche ZnO-Schicht für eine bessere Entkopplung der Magnetit
und Co-Filme sorgt. Die Abweichung der Koerzitivfelder von denen der Einkristalle kann
durch die Tatsache erklärt werden, dass es sich anstelle von Volumenmaterial um dünne Fil-
me handelt.
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Abbildung 12.5: Bei Raumtemperatur gemessene Magnetisierungskurven in
Abhängigkeit des magnetischen Feldes von Mehrlagenproben mit und ohne ZnO-
Schicht. Probe ohne ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4 (17 nm), AlOx (1,5 nm), Co (22 nm)
und Au (16 nm), Probe mit ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4 (21 nm), ZnO (3,5 nm), AlOx

(1,5 nm), Co (21 nm) und Au (15 nm).

Um die jeweils zum Magnetit gehörenden Magnetisierungsanteile MFe3O4 zu extrahie-
ren, wurden von den in Abbildung 12.5 gezeigten Daten Stufenfunktionen abgezogen,
die dem rechteckigen Schalten des Co-Films entsprechen sollen. Dabei wurden von der
Magnetisierung der Probe ohne ZnO 740 emu/cm3 im positiven Feldbereich subtrahiert
bzw. im negativen addiert, während im Fall der Probe mit ZnO 655 emu/cm3 Verwen-
dung fanden. Umgerechnet entspricht das einer Sättigungsmagnetisierung des Co alleine
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von 1310 emu/cm3 bzw. 1312 emu/cm3, was etwas niedriger ist als der Literaturwert von
162 emu/g = 1440,2 emu/cm3 [31] (bei einer Dichte von 8,830 g/cm3 [170]). Zur besseren
Vergleichbarkeit der unterschiedlich dicken Magnetitfilme der beiden Mehrlagenproben wur-
de zusätzlich auf die Magnetisierungswerte bei einem Magnetfeld von 7 T normiert, und die
durch das Schalten des Co beeinflussten Messpunkte zwischen -5 mT und +5 mT wurden
entfernt. Die so behandelten Daten sind in Abbildung 12.6 oben dargestellt, die sich nun
mit den unten abgebildeten, ebenfalls auf TiN gewachsenen Heterostrukturen vergleichen
lassen. Diese wurden bereits in Abbildung 12.1 unten gezeigt, sind zur besseren Vergleich-
barkeit aber erneut dargestellt. Sie bestehen aus Saphirsubstraten, auf die zunächst ein Film
aus TiN und dann im Anschluss ein Magnetitfilm gewachsen wurde. Auf eine der beiden
Proben wurde zusätzlich ein ZnO-Film deponiert. Sowohl die Magnetitmagnetisierungen der
Mehrlagenproben als auch die der Heterostrukturen weisen übereinstimmend eine deutlich
reduzierte Remanenz der mit ZnO bedeckten Magnetitschichten auf.

Die in Abbildung 12.6 oben vorgestellte Magnetitmagnetisierung der Mehrlagenprobe oh-
ne ZnO besitzt ein Koerzitivfeld von etwa 20 mT bei einer Schichtdicke von 17 nm. Die
Magnetitschicht der Heterostruktur ohne ZnO aus Abbildung 12.6 unten ist mit 25 nm et-
was dicker, schaltet aber bei dem deutlich größeren Magnetfeld von 36 mT. Zwar nimmt das
Koerzitivfeld in Magnetit auf Grund der steigenden Antiphasengrenzendichte tendenziell mit
sinkender Schichtdicke ab, aber dies führt erst unterhalb von 15 nm Filmdicke zu einer deutli-
chen Reduktion [119]. Der hier vorliegende Schichtdickenunterschied kann die Differenz der
Koerzitivfelder nicht vollständig erklären. Eine mögliche Ursache ist die bereits auf Grund
des erhöhten Co-Schaltfeldes aufgestellte Vermutung der nicht vollständig entkoppelten Ma-
gnetit und Co-Schichten. Eine, wenn auch geringe, durch die Barriere hindurch vermittelte
magnetische Wechselwirkung zwischen den Materialien kann zu einer Annäherung von de-
ren Koerzitivfelder führen. Wie die HRTEM-Aufnahme aus Kapitel 7.5 (Abbildung 7.11
links) zeigt, scheint die Barriere zwar durchgehend dicht zu sein, weist aber eine nicht zu
vernachlässigende Rauigkeit auf. Eine eventuelle Wechselwirkung könnte zum einen über
Grenzflächenrauigkeiten durch Néel-Kopplung (oder auch Orange-Peel Kopplung) [86] ver-
mittelt werden, zum anderen auch durch magnetische Defekte innerhalb der Barriere. Nun
sollen die Magnetisierungen der mit ZnO bedeckten Magnetitfilme aus Abbildung 12.6 be-
trachtet werden. In der Mehrlagenprobe liegt bei einer Magnetitfilmdicke von 21 nm ein
Koerzitivfeld von 20 mT vor, während die Heterostruktur mit 26 nm bei 27 mT schaltet. Die
Koerzitivfelder weichen hier erheblich weniger voneinander ab, was ebenfalls für eine besse-
rer Entkoppelung der Magnetit- und Co-Schicht durch den zusätzlich dazwischen liegenden
ZnO-Film spricht.

Zusätzlich wurde das magnetfeldabhängige Magnetisierungsverhalten der Mehrlagenpro-
be mit ZnO auch bei tieferen Temperaturen bis zu 5 K untersucht, wie in Abbildung 12.7 zu
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Abbildung 12.6: Oben: Magnetitmagnetisierung in Abhängigkeit des magneti-
schen Feldes von Mehrlagenproben mit und ohne ZnO-Schicht. Um die jeweils
zum Magnetit gehörenden Magnetisierungsanteile MFe3O4 aus den Magnetisie-
rungsmessungen der gesamten Probe zu extrahieren, wurden von den Messda-
ten Stufenfunktionen abgezogen, die dem rechteckigen Schalten des Co-Films
entsprechen sollen. Zusätzlich wurden auf die Magnetisierungswerte bei einem
Magnetfeld von 7 T normiert, und die durch das Schalten des Co beeinflussten
Messpunkte zwischen -5 mT und +5 mT wurden entfernt. Probe ohne ZnO: TiN
(13 nm), Fe3O4 (17 nm), AlOx (1,5 nm), Co (22 nm) und Au (16 nm), Probe mit
ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4 (21 nm), ZnO (3,5 nm), AlOx (1,5 nm), Co (21 nm) und
Au (15 nm). Unten: Magnetisierung in Abhängigkeit des magnetischen Feldes von
Magnetitfilmen mit und ohne ZnO, gewachsen auf Saphirsubstraten, auf die zuvor
ein 13 nm dicker TiN-Film deponiert wurde.

sehen ist. Hier tritt der zum Magnetit gehörende Teil mit abnehmender Temperatur deutli-
cher hervor. Die mit ZnO bedeckte Magnetitschicht weist also bei tieferen Temperaturen ein
rechteckigeres Schaltverhalten auf.

Zusammenfassend wurde in den Mehrlagenproben ohne ZnO eine geringe Restkopplung
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Abbildung 12.7: Magnetisierung in Abhängigkeit des magnetischen Feldes einer
Mehrlagenprobe mit ZnO bei Temperaturen zwischen 300 K und 5 K.

beobachtet, die zu einer Annäherung der Koerzitivfelder der beiden Elektroden führt. Die
Mehrlagenproben mit ZnO weisen dagegen ein entkoppeltes Schaltverhalten der Elektroden
auf, was durch deren zusätzliche Separation durch die sich unterhalb der Barriere befindende
ZnO-Schicht erklärt werden kann. Insgesamt konnte also in beiden Probentypen getrenntes
Schalten der Magnetit- und Co-Schicht nachgewiesen werden.

12.2.2 Transporteigenschaften

Um eine möglichst effiziente Spininjektion zu erreichen, sollten Injektor und das Material, in
das injiziert werden soll, ähnliche spezifische Widerstände aufweisen [157]. Hierin liegt der
große Vorteil des Magnetits gegenüber herkömmlichen ferromagnetischen Metallen bei der
Spininjektion in einen Halbleiter. Der spezifische Widerstand von Metallen liegt in der Re-
gel unterhalb von 10−6 Ωm, während der von Magnetit bei Raumtemperatur etwa 10−4 Ωm
beträgt und zu tiefen Temperaturen hin noch ansteigt. Um die Situation zu erreichen, dass
sich die Widerstände von Magnetit und dem Halbleiter ZnO, in den injiziert werden soll,
gleichen, kann die Temperatur angepasst werden, so dass der Magnetitwiderstand dem des
ZnO entspricht. Des weiteren besteht die Möglichkeit, das ZnO zu dotieren, wodurch die
Widerstandsübereinstimmung auch bei Raumtemperatur erzielt werden kann. Für die Dotie-
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rung bietet sich Al an, dass sich als Al3+ auf Zn2+-Gitterplätzen in das ZnO einbaut und
dabei ein zusätzliches Leitungselektron pro Al-Atom liefert [112].

Abbildung 12.8 zeigt die temperaturabhängigen spezifischen Widerstände eines Magne-
titfilmes, eines undotierten ZnO-Filmes, und eines mit 3% Al dotierten Filmes aus ZnO,
alle auf Saphir-Substraten. Während das Magnetit bei 300 K noch etwa um einen Faktor 10
besser leitet als das undotierte ZnO, kreuzen sich die Kurven nach dem Widerstandsanstieg
auf Grund des Verwey-Übergangs [190, 191] bei einer Temperatur von 113 K, wo demnach
die effektivste Spininjektion möglich sein sollte. Im Fall des Al-dotierten ZnO bieten sich
dagegen höhere Temperaturen an, hier liegt die beste Übereinstimmung bei 300 K vor.
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Abbildung 12.8: Spezifischer Widerstand in Abhängigkeit der Temperatur eines
Magnetitfilmes (29 nm), eines undotierten ZnO-Filmes (350 nm), und eines mit
3% Al dotierten Filmes aus ZnO (18 nm), alle auf Saphir-Substraten.

Anzumerken ist jedoch, dass die gezeigten Filme nicht exakt die gleichen Bedingungen
wie die in den Mehrlagenproben aufweisen. Der Magnetitfilm befindet sich direkt auf dem
Substrat, ohne TiN-Zwischenschicht, und ZnO wächst auf Saphir-Substraten bekanntlich
in Säulen, wogegen die HRTEM-Aufnahmen aus Abbildung 7.10 (Kapitel 7.4) und Abbil-
dung 7.11 (Kapitel 7.5) zeigten, dass beim Wachstum auf Magnetit keine Säulen entstehen.
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So sind die auf Magnetit gewachsenen ZnO-Schichten strukturell betrachtet defektärmer,
wodurch sie möglicherweise eine höhere Leitfähigkeit aufweisen. Insgesamt kann jedoch da-
von ausgegangen werden, dass in beiden ZnO-Schichten durch das Wachstum bei der relativ
niedrigen Temperatur von 320◦C in Ar-Atmosphäre zahlreiche Defekte wie Sauerstofffehl-
stellen oder Zn auf Gitterzwischenplätzen befinden, was sich auch in der für einen Halbleiter
hohen Leitfähigkeit wiederspiegelt [128].

Mit dem Ziel, durch T MR-Messungen letztlich einen Hinweis auf Spininjekti-
on zu erhalten, wurden drei Typen von Mehrlagenproben (TiN/Fe3O4/AlOx/Co/Au,
TiN/Fe3O4/ZnO/AlOx/Co/Au und TiN/Fe3O4/ZnO+3%Al/AlOx/Co/Au, alle auf Saphir-
substraten) mit unterschiedlichen Barrierendicken hergestellt, und Tunnelkontakte mit
einer Querschnittsfläche von 500 µm2 hineinstrukturiert. An Hand von Stromdichte-
Spannungskennlinien soll überprüft werden, ob die Proben mit und ohne ZnO-Schicht ver-
gleichbare Barriereneigenschaften besitzen. Als Beispiel sei daher zunächst eine Probe mit
ZnO mit einer ohne ZnO-Schicht mit folgendem Aufbau verglichen: TiN (13 nm), Fe3O4

( 20 nm), AlOx ( 1,2 nm), Co (20 nm),Au (15 nm) und TiN (13 nm), Fe3O4 ( 20 nm), ZnO
(3,5 nm), AlOx ( 1,2 nm), Co (19 nm), (14 nm). Stromdichte-Spannungskennlinien beider
Proben sind für Temperaturen zwischen 300 K und 10 K in Abbildung 12.9 dargestellt.
Zusätzlich sind Fitkurven zu sehen, die mit Hilfe des Simmons-Modells (Kapitel 4.2) er-
stellt wurden, um Aufschluss über die Barriereneigenschaften zu erhalten. Die Messda-
ten der Mehrlagenprobe ohne bzw. mit ZnO-Schicht sind schwarz bzw. blau abgebildet,
während für die Fitkurven rot bzw. magenta gewählt wurde. Während für die Probe ohne
ZnO im ganzen Temperaturbereich eine akzeptable Übereinstimmung zwischen Messung
und Fit erzielt werden konnte, liegt bei der Probe mit ZnO teilweise eine sehr schlech-
te Übereinstimmung vor. Dies ist damit verbunden, dass die Daten bei allen untersuchten
Temperaturen eine Asymmetrie aufweisen, die möglicherweise auf ein Schottky-Barrieren-
artiges Verhalten an der Magnetit-ZnO-Grenzfläche zurückzuführen ist. ZnO besitzt eine
eine große Bandlücke von 3,3 eV [131] bei einer Austrittsarbeit von (3,15± 0,15) eV für
(0001)-orientiertes ZnO [104]. Für (111)-orientiertes Magnetit wurde dagegen eine etwas
höher liegende Austrittsarbeit von (5,52± 0,05) eV gefunden [150]. Dieser Unterschied
könnte zur Entstehung einer Schottky-Barriere und damit zur beobachteten Asymmetrie der
Stromdichte-Spannungskennlinien führen. Schottky-Barrieren wurden bereits benutzt, um
eine effizientere Spin-Injektion in einen Halbleiter zu erzielen [215] und sollten daher eine
Spin-Injektion von Magnetit in das ZnO sogar begünstigen.

Es zeigt sich, dass eine Dotierung der ZnO-Schicht mit Al dazu führt, dass keine Asym-
metrie mehr beobachtbar ist. Dies soll durch Abbildung 12.10 verdeutlicht werden, wo zwei
Proben verglichen werden, von denen eine eine undotierte ZnO-Schicht besitzt, die ande-
re dagegen eine mit Aluminium dotierte. Wiederum sind Stromdichte-Spannungskennlinien
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Abbildung 12.9: Stromdichte-Spannungskennlinien von Mehrlagenproben mit und
ohne ZnO-Schicht und mit Hilfe des Simmons-Modells erstellte Fitkurven. Pro-
be ohne ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4 ( 20 nm), AlOx ( 1,2 nm), Co (20 nm) und
Au (15 nm), Probe mit ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4 ( 20 nm), ZnO (3,5 nm), AlOx

( 1,2 nm), Co (19 nm) und Au (14 nm).

beider Proben und ihre Fitkurven nach dem Simmons-Modell für verschiedene Temperatu-
ren gezeigt. Auch hier ist eine Asymmetrie der Kennlinien bei der Probe mit undotiertem
ZnO festzustellen, wodurch keine bzw. eine schlechte Übereinstimmung mit den gezeigten
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Fitkurven besteht. Die dotierte Probe dagegen besitzt im gesamten Temperaturbereich sym-
metrische Kennlinien, die sich daher alle gut mit dem Simmons-Modell fitten lassen. Im Fall
des mit Al dotiertem ZnO ist also kein Schottky-Barrieren-artiges Verhalten sichtbar, was
vermutlich durch die im Vergleich zum undotierten Material höher liegende Austrittsarbeit
von 4,62 eV zu erklären ist [81], die sich näher an der des Magnetits ((5,52±0,05) eV [150])
befindet.

Abbildung 12.11 zeigt aus den Simmons-Fits resultierende effektive Barrierendicken
(oben) und -höhen (unten) für Proben mit und ohne ZnO-Schicht und drei unterschiedli-
chen Barrierendicken: 0,8 nm (schwarz), 1,2 nm (rot) und 1,5 nm (magenta). Für die Proben
mit undotierter ZnO-Schicht sind die Datenpunkte der 100 K- und 200 K-Messungen auf
Grund der schlechten Übereinstimmung von Messungen und Fitkurven nicht dargestellt. Die
aus den 10 K und 50 K-Messungen extrahierten Werte für Höhe und Dicke liegen höher als
die der restlichen Temperaturen. Sie sind wohl zusätzlich zur Barriere durch das Magnetit
beeinflusst, dessen Widerstand zu tiefen Temperaturen hin stark ansteigt (vgl. Kapitel 8.2).
Die Barrierendicken der Simmons-Fits befinden sich mit 1,5 nm bis 2,5 nm alle über den rea-
len Werten, obwohl die effektiv wirkende Dicke darunter liegen sollte [22]. Die tunnelnden
Elektroden bevorzugen die kürzeste zu überwindende Distanz, die bei vorhandener Grenz-
flächenrauigkeit (vgl. Abbildung 7.11) kleiner als die mittlere Barrierendicke ist. Tendenziell
zeigen die Proben mit den dünneren Barrieren in den Fits die größeren effektiven Dicken,
was unverständlich ist. Die Barrierenhöhen streuen zwischen 0,1 V und 0,5 V und verhalten
sich annähernd unabhängig von der realen Barrierendicke, was auf Grund des einheitlichen
Barrierenmaterials auch erwartet wird. Zudem scheinen die Barrierenhöhen im Rahmen der
Streuung nahezu temperaturunabhängig zu sein, was auf eine zu vernachlässigende Rolle
von inelastischen Mehrfachtunnelprozessen über lokalisierte Zwischenzustände in der Bar-
riere hindeutet [54].

Insgesamt sollte aus dem Vergleich der Stromdichte-Spannungskennlinien festgestellt
werden, ob Proben mit und ohne ZnO-Schicht auf vergleichbare Barrieren hindeuten. Abge-
sehen von den asymmetrisch verlaufenden Kurven der Proben mit undotierter ZnO-Schicht
bei 100 k und 200 K, die nicht sinnvoll mit dem Simmons-Modell gefittet werden konnten,
zeigten die übrigen Daten keinen Unterschied der effektiven Barrierendicken und -höhen.
Somit scheinen die Barrieren in beiden Probentypen vergleichbare Eigenschaften zu haben.

Auf Grund des Umstands, dass sich die unterschiedlichen realen Schichtdicken nicht in
den effektiven Barrierendicken des Simmons-Modells zeigen, werden in Abbildung 12.12
differentielle Widerstände (Ableitung von U(I) bei U = 0 V) verschiedener Kontakte jedes
untersuchten Mehrlagenprobentyps verglichen. Da die in der Regel in der Literatur zu fin-
dende Größe nicht der differentielle Widerstand alleine sondern das Produkt aus diesem und
der Querschnittsfläche der T MR-Kontakte (hier: 500µm2) ist, wird dieses auch hier ver-
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Abbildung 12.10: Stromdichte-Spannungskennlinien von Mehrlagenproben mit
undotierter und mit 3% Al dotierter ZnO-Schicht und mit Hilfe des Simmons-
Modells erstellte Fitkurven. Probe mit undotiertem ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4

( 25 nm), ZnO ( 3,5 nm), AlOx ( 0,8 nm), Co (19 nm) und Au (17 nm). Probe mit
Al-dotiertem ZnO: TiN (13 nm), Fe3O4 ( 25 nm), ZnO ( 3,5 nm), AlOx ( 0,8 nm),
Co (19 nm) und Au (15 nm).

wendet. Theoretisch wird eine exponentielle Abhängigkeit von der Barrierendicke erwartet.
Einzig die Probe mit undotierter ZnO-Schicht in Kombination mit einer 1,5 nm dicken Bar-
riere fällt aus dem Rahmen (die zwei roten Datenpunkte bei 1,5 nm Barrierendicke), bei der
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Abbildung 12.11: Mit Hilfe des Simmons-Modells bestimmte effektive Barrieren-
dicken und -höhen in Abhängigkeit der realen Barrierendicke verschiedener Mehr-
lagenproben.

andere Einflüsse, wie eine erhöhte Barrierengrenzflächenrauigkeit vermutet werden. Lässt
man diese außen vor, führt ein exponentieller Fit zum violett dargestellten Verlauf. Somit
macht sich bei den übrigen Proben eine dickere Barriere wie erwartet auch in einem höheren
differentiellen Widerstand bemerkbar.

Im nächsten Schritt wurden magnetfeldabhängige Widerstandsmessungen an je zwei bis
sechs Kontakten pro Mehrlagenprobe durchgeführt. Alle Proben ohne ZnO-Schicht zeigen
klare T MR-Effekte zwischen 2% und 10%, wogegen keine der Proben mit ZnO-Schicht
einen derartigen Effekt aufweist. Keine der bisher durchgeführten Messungen, wie die
Röntgendaten, HRTEM-Aufnahmen und die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien liefern ei-
ne Erklärung dafür. Somit muss angenommen werden, dass die Effektivität einer eventu-
ellen Spininjektion unterhalb der Auflösungsgrenze der Widerstandsmessungen liegt. Ab-
bildung 12.13 zeigt exemplarisch den Magnetwiderstand MR = (R− R(0,3T))/R(0,3T),
normiert auf ein Magnetfeld von 0,3 T für eine Mehrlagenprobe ohne ZnO (oben) und ei-
ne mit ZnO-Schicht (unten) für Temperaturen zwischen 300 K und 70 K. Es ist jeweils die
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Abbildung 12.12: Vergleich des Produktes aus differentiellen Widerständen (Ab-
leitungen von U(I) bei U = 0 V) und Querschnittsflächen (jeweils 500µm2) von
T MR-Kontakten verschiedener Mehrlagenproben in Abhängigkeit der realen Bar-
rierendicke.

Messrichtung von positivem zu negativem Feld und umgekehrt zu sehen. Mit abnehmender
Temperatur sinkt der Effekt der Probe ohne ZnO von etwa 10% bis er bei 70 K kaum noch
zu erkennen ist. Während zwischen 300 K und 200 K noch keine Änderung der Effektgröße
zu erkennen ist, zeigt sich ab 120 K eine deutliche Reduktion. Dies scheint mit der Nähe
zum Verwey-Übergang verbunden zu sein, der zu einer Verminderung der Leitfähigkeit führt
[190].

Der an den Kontakten gemessene Widerstand beinhaltet auch Anteile unerwünschter Se-
rienwiderstände RS, die den T MR-Effekt reduzieren. Der gemessene Widerstand R setzt sich
somit aus dem realen Widerstand des T MR-Kontaktes Rreal und RS zusammen. Daher kann
die hier verwendete T MR-Gleichung auch folgendermaßen formuliert werden:

T MR =
R−R‖

R‖
=

(Rreal +RS)− (Rreal‖+RS‖)
Rreal‖+RS‖

=
Rreal−Rreal‖
Rreal‖+RS‖

. (12.1)
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Abbildung 12.13: Magnetfeldabhängige Widerstandsmessungen für je eine Mehr-
lagenprobe ohne (oben) und mit ZnO (unten) bei Temperaturen zwischen 300 K
und 70 K.

Wächst nun der zum Magnetit gehörende Serienwiderstandsanteil (vgl. hierzu Kapitel 11.2,
Abbildung 11.13 und zugehörige Diskussion), reduziert sich der maximale T MR. Die Probe
ohne ZnO weist bei keiner Temperatur T MR-artiges Verhalten auf, zeigt lediglich für Tem-
peraturen unterhalb von 300 K einen kleinen negativen Magnetwiderstand von etwa 0,1%
bei 0,3 T. Die Tatsache, dass Hin- und Rückrichtung der 300 K-Messung nicht auf einander
liegen, ist auf eine Instabilität der Temperatur zurückzuführen. Nimmt man nun an, dass ein
aus einer Spininjektion vom Magnetit in das ZnO resultierender T MR-Effekt unterhalb von
der Auflösungsgrenze von etwa 0,02% liegt, kann man davon eine Obergrenze für die Spin-
polarisation PZnO der ZnO-Schicht bestimmen. Mit einer Spinpolarisation von PCo = 45% für
Co [117] und T MR = 2PCoPZnO/(1−PCoPZnO) folgt somit PZnO ≤ 2% für die ZnO-Schicht.
Insgesamt konnte somit nur eine Obergrenze, aber kein Nachweis für eine eventuelle Spin-
injektion von den hergestellten Magnetitschichten in die ZnO-Filme gefunden werden.

Die temperaturabhängigen MR-Messungen aus Abbildung 12.13 oben demonstrieren
zusätzlich, dass Tunnelprozesse mit Spinumkehr (engl. Spin Flip) hier keine dominierende



164 Kapitel 12 Spininjektion von Magnetit in ZnO

Rolle spielen. Nach I. Takada et al. nehmen Spinumkehr-Prozesse mit wachsender Tempera-
tur zu, was gleichzeitig eine Verminderung des maximalen MR (bzw. T MR) mit sich bringt.
Die Probe aus Abbildung 12.13 verhält sich unterhalb von 200 K gegenläufig, wobei dort
der starke Widerstandsanstieg des Magnetits durch die Erhöhung des Serienwiderstandes die
deutliche Effekt-Reduzierung bewirkt, und somit eine Aussage über Spinumkehr-Prozesse
erschwert. Zwischen 200 K und 300 K dagegen ist der Einfluss des zum Magnetit gehörenden
Serienwiderstandsanteils noch gering, da er sich dort in einer niedrigen Größenordnung be-
wegt (vgl. Kapitel 8.2). Auf Grund von Spinumkehr-Prozessen müsste der maximale MR bei
200 K höher sein als bei 300 K. Dies ist hier nicht der Fall, da beide Temperaturen die glei-
che Effekthöhe aufweisen, wodurch gezeigt wurde, dass Spinumkehr-Prozesse beim Tunneln
durch die hier verwendeten AlOx-Barrieren eine zu vernachlässigende Rolle spielen.

In der zusätzlichen ZnO-Schicht sind Spinumkehr-Prozesse dagegen nicht auszuschließen
und könnten daher auch eine mögliche Ursache für den nicht beobachtbaren Effekt in
den Mehrlagenproben mit ZnO-Schicht darstellen. Nach Y. Toyozawa et al. [180] können
sich Elektronen in einer verunreinigten metallischen Umgebung bei zufällig verteilten
Störstellen an diese binden und dadurch ein lokalisiertes magnetisches Moment ausbilden.
Dieses kann dann als magnetisches Streuzentrum wirken und zu Spinumkehr-Prozessen in
der ZnO-Schicht führen. Auf Grund der für einen Halbleiter relativ hohen Leitfähigkeit der
undotierten sowie der Al-dotierten ZnO-Schichten (vgl. Abbildung 12.8) kann annähernd
von einer verunreinigt metallischen Leitfähigkeit gesprochen werden. Die zufällig verteilten
Defekte könnten Sauerstofffehlstellen, Zn-Zwischengitteratomen sowie den hinein dotierten
Al-Atomen entsprechen.

Zusammenfassend scheint die Kombination von Magnetit und ZnO für eine erfolgreiche
Spininjektion bezogen auf die Leitfähigkeitsfehlanpassung [157] geeignet zu sein, da sich
diese durch Dotierung oder defektreiches Wachstum des ZnO minimieren lässt. Mit dem
Ziel, eine Spininjektion durch die Beobachtung eines T MR-Effektes nachzuweisen, wur-
den zwei Typen von Mehrlagenproben mit AlOx-Barrieren hergestellt. Einmal dienen Ma-
gnetit und Co als Elektroden, bei der anderen befindet sich zwischen dem Magnetit und
der Barriere zusätzlich eine ZnO-Schicht. Stromdichte-Spannungskennlinien der struktu-
rierten Proben mit ZnO weisen eine Asymmetrie auf, die möglicherweise durch Schottky-
Barrieren-artiges Verhalten erklärt werden kann. Wird die ZnO-Schicht in der Mehrlagen-
probe mit Al-dotiert und damit ihre Leitfähigkeit erhöht, ist keine Asymmetrie mehr be-
obachtbar. Insgesamt deutet die Analyse mit Hilfe des Simmons-Modells (Kapitel 4.2) der
Stromdichte-Spannungskennlinien sowie die differentiellen Widerstände der Tunnelkontak-
te auf vergleichbare Barriereneigenschaften der Proben mit und ohne ZnO hin. Magnet-
feldabhängige Widerstandsmessungen an den Mehrlagenproben ohne ZnO-Schicht zeigten
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alle T MR-Effekte zwischen 2% und 10%, die Mehrlagenproben mit ZnO wiesen dagegen
kein T MR-artiges Verhalten auf. Die Temperaturabhängigkeit des T MR der Proben ohne
ZnO lassen darauf schließen, dass Spinumkehr-Prozesse in der Barriere vernachlässigbar
sind, was durch die vergleichbaren Barriereneigenschaften auch für die Proben mit ZnO an-
genommen werden kann. Somit bleiben als mögliche Erklärung für den nicht beobachteten
T MR-Effekt der zur Spininjektion gedachten Proben mit ZnO zum einen, dass die Effekti-
vität der Spininjektion vom Magnetit in das ZnO so gering ist, dass ein eventuell vorhandener
T MR-Effekt unterhalb der Auflösungsgrenze liegt. Mit dieser Annahme konnte eine Spin-
polarisation des ZnO auf PZnO ≤ 2% abgeschätzt werden. Andererseits ist es möglich, dass
nach erfolgreicher Spininjektion Spinumkehr-Prozesse in der ZnO-Schicht eine Erklärung
liefern. Diese basiert auf der Annahme der Streuung von Elektronen an statistisch verteilten
Störstellen, die durch das Einfangen eines Elektrons ein lokalisiertes magnetisches Moment
ausbilden [180].

Der ausbleibende T MR-Effekt kann somit durch uneffiziente Spininjektion an der Grenz-
fläche zwischen der Magnetit- und der ZnO-Schicht erklärt werden, oder auch durch die im
ZnO vorhandenen Störstellen und daran stattfindende Spinumkehr-Streuung begründet sein.
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Kapitel 13

Zusammenfassung

In der Spinelektronik wird der Spinfreiheitsgrad des Elektrons zur Realisierung von Bauele-
menten mit neuartiger Funktionalität verwendet [204, 217]. Dazu muss die bestehende Halb-
leitertechnologie durch die Nutzung magnetischer Materialeigenschaften erweitern werden,
um Ladungsträgerkonzentrationen mit steuerbarer Spinpolarisation in konventionellen Halb-
leitern realisieren zu können.

Ein Lösungsansatz ist, spinpolarisierte Ladungsträger von einer ferromagnetischen Elek-
trode in einen Halbleiter zu injizieren. Hierfür werden Materialien mit einer hohen Spinpo-
larisation benötigt, wie sie in Halbmetallen zu finden ist. Neben Heusler-Legierungen [59,
176], den Doppelperowskiten [85, 147] und CrO2 [73] zählt auch das Übergangsmetalloxid
Magnetit (Fe3O4) zu der Gruppe der vielversprechenden Halbmetalle. Für Magnetit wurde
theoretisch eine Spinpolarisation von −100% vorausgesagt [213]. Spinaufgelöste Fotoelek-
tronenspektroskopie ergab eine experimentell bestimmte Spinpolarisation von bis zu−(80±
5)% bei Raumtemperatur [37, 50]. Zusätzlich besitzt es eine sehr hohe Curie-Temperatur
von 860 K [181]. Außerdem bietet Magnetit als weiteren Vorteil, dass es durch seinen im
Vergleich zu ferromagnetischen Metallen relativ hohen spezifischen Widerstand bei Raum-
temperatur von≈ 10−4Ωm das Problem der Leitfähigkeitsfehlanpassung [157, 158] bei einer
Spininjektion in einen Halbleiter minimiert. Die Kombination dieser Eigenschaften macht
Magnetit besonders interessant für mögliche Raumtemperaturanwendungen.

Letztlich sollte in dieser Arbeit der Nachweis einer Spininjektion von Magnetit in einen
Halbleiter durch eine (Fe3O4/)Halbleiter/Barriere/Ferromagnet-Struktur über einen darin
auftretenden T MR-Effekt (TMR = Tunneling Magnetoresistance) erfolgen. Dabei sollte der
Halbleiter durch die benachbarte Magnetitschicht eine endliche Spinpolarisation aufweisen
und somit als ferromagnetische Elektrode dienen.

Doch bevor mit den Eigenschaften der hierfür benötigten Mehrlagenproben begonnen
wurde, sollte zunächst ein besseres Verständnis des Transportverhaltens von Magnetit er-
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reicht werden. Dazu wurde der anomale Hall-Effekt (AHE) von einfachen Magnetitfil-
men sowie deren Verhalten für beliebig orientierte Magnetfelder untersucht. Anschließend
wurden T MR-Kontakte der Form Fe3O4/Barriere/Ferromagnet mit unterschiedlich orien-
tierten Fe3O4-Elektroden behandelt, bei denen noch keine halbleitende Schicht vorhan-
den war. Auch an diesen Bauelementen wurde das Transportverhalten in Abhängigkeit
der Magnetisierungsorientierung analysiert. Als nächstes wurden die Eigenschaften von
Magnetit/Halbleiter-Heterostrukturen und schließlich auch von Mehrlagenproben mit T MR-
Kontakten der Form (Fe3O4/)Halbleiter/Barriere/Ferromagnet diskutiert, in denen eine Spi-
ninjektion nachgewiesen werden sollte.

Obwohl der AHE schon seit Jahrzehnten bekannt ist, und er in den meisten ferromagne-
tischen Materialien beobachtbar ist, wird dessen Natur noch heute intensiv diskutiert. Es
existieren verschiedene Theorien, die den AHE beschreiben, in dem sie eine Skalierung von
anomaler Hallleitfähigkeit σHall und Längsleitfähigkeit σxx (bzw. von Hallwiderstand und
Längswiderstand) der Form σHall ∝ σ

β
xx mit einem Skalierungsexponenten β vorhersagen. So

gibt es einerseits das Skew Scattering (β = 1) [93, 130] und das Side Jump Scattering (β = 0)
[11], deren Ursprung in extrinsischen Mechanismen auf Grund der Spin-Bahn-Kopplung zu
finden ist. Andererseits sind intrinsische Modelle des AHE eng mit der Theorie der Berry
Phase (β = 0) [12] der Blochelektronen verbunden [78, 172, 72, 24, 122, 136, 137, 138].
Die topologische Natur des intrinsischen Mechanismus erregte in letzter Zeit viel Aufse-
hen, und es wurden verschiedene grundlegende Bandstrukturrechnungen durchgeführt, um
den AHE von Übergangsmetallen [207, 7], ferromagnetischen Halbleitern [72, 24, 212]
und Oxiden [102, 45, 105, 199] zu erklären. Kürzlich wurde eine vereinheitlichte Theorie
des AHE für metallische Multiband-Ferromagnete mit verdünnten Verunreinigungen vor-
gestellt, die auch den resonanten Beitrag von Bandkreuzungen berücksichtigt [137, 138].
Dabei werden drei Skalierungsbereiche als Funktion der Elektronenstreuzeit beschrieben.
Im sauberen Bereich dominiert das Skew Scattering, welches mit abnehmender Streuzeit
und damit sinkender Leitfähigkeit in das Side Jump Scattering übergeht. Im verunreinig-
ten Bereich wird der intrinsische Beitrag zunehmend unterdrückt, woraus eine Skalierung
mit einem Exponenten β = 1,6 resultiert. Der Übergang zwischen dem intrinsischen und
dem verunreinigten Bereich konnte bereits in einigen itineranten Ferromagneten beobachtet
werden [113]. Zusätzlich wurde eine Skalierung mit β = 1,6 auch in einigen Materialien
mit geringerer Leitfähigkeit gefunden, unabhängig davon, ob sie metallische oder Hopping-
Leitfähigkeit aufweisen [113, 179, 185, 51, 49]. Dies ist erstaunlich und bis jetzt noch nicht
vollständig verstanden. Obwohl theoretische Modelle für den AHE von ferromagnetischen
Materialen mit niedriger Leitfähigkeit existieren, die von Hopping-Transport [24, 102] oder
der Hall-Isolator-Phase [148] dominiert sind, gibt es noch kein vollständiges theoretisches
Verständnis. Insbesondere wurde kein einheitliches Skalierungsverhalten vorhergesagt, das
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unabhängig vom vorliegenden Transportmechanismus ist.

In dieser Arbeit wird das Skalierungsverhalten von Magnetitfilmen untersucht, und insbe-
sondere darauf eingegangen, ob dieses universell gültig ist, oder von spezifischen Probenei-
genschaften abhängt. Zu diesem Zweck wurden Magnetitfilme mit den drei verschiedenen
kristallographischen Orientierungen (001), (110) und (111) hergestellt. Obwohl sich diese
sowohl in ihren magnetischen Eigenschaften wie der Sättigungsmagnetisierung, dem Koer-
zitivfeld und ihrer magnetischen Anisotropie als auch in ihrer spezifischen Leitfähigkeit un-
terschieden, resultierte für alle Proben ein universelles Skalierungsverhalten des AHE. Auch
eine Variation der Probenleitfähigkeit über vier Größenordnungen hinweg durch eine Zn-
Dotierung des Magnetits veränderte das Skalierungsverhalten nicht. Insgesamt ließen sich al-
le Proben durch einen Skalierungsexponenten von β = 1,69±0,08 beschreiben, wodurch die
universelle Gültigkeit des Skalierungsverhaltens verdeutlicht wird [193]. Es zeigte sich also,
dass das Skalierungsverhalten mit β = 1,6, das für ferromagnetische Metalle mit verdünnten
Verunreinigungen [137, 138] und Quanten-Hall-Isolatoren [148] vorhergesagt wurde, auch
für Magnetit gilt, worauf auch kürzlich veröffentlichte Experimente hindeuten [51, 49]. Als
ferromagnetisches Oxid weist Magnetit eine niedrige Leitfähigkeit und Hopping-Transport
auf, wodurch es die Gültigkeit des Skalierungsverhaltens auf eine weitere Materialklasse
belegt. Dieses Ergebnis bekräftigt die Forderung nach einer universell gültigen Theorie des
AHE-Effektes, die unabhängig vom auftretenden Transportmechanismus ist.

Da die Spinelektronik zusätzlich zu den elektrischen auch die magnetischen Materialei-
genschaften nutzt [204, 217], ist die Kenntnis des Transportverhaltens in Gegenwart eines
Magnetfeldes nötig. Kürzlich hat W. Limmer et al. ([96, 97] ein phänomenologisches Mo-
dell für (Ga,Mn)As veröffentlicht, dass eine vollständige Beschreibung des Längs- und Quer-
widerstandes in Abhängigkeit der Magnetisierungsorientierung liefert. Letztere ist über die
magnetische Anisotropie mit der Magnetfeldorientierung verbunden, wodurch entsprechen-
de Messungen auch zur Bestimmung magnetischer Anisotropiekonstanten als echte Alterna-
tive zur ferromagnetischen Resonanz (FMR) dienen können. In dieser Arbeit wurde dieses
Modell auf Magnetit als erstes weiteres Material angewendet. Hierfür wurde eine (110)-
Orientierung des Magnetitfilmes verwendet, die zusätzlich zum uniaxialen Anisotropiefeld
von 237 mT senkrecht zur Filmebene (entlang [110]) auch innerhalb dieser ein deutliches
uniaxiales Anisotropiefeld von -48 mT (entlang [110]) aufweist, wie durch Messungen der
FMR bestimmt wurde. Bei konstant gehaltenen Magnetfeldern zwischen 0,075 T und 3,0 T
wurden die Längs- und Querwiderstände in Abhängigkeit der Magnetfeldorientierung für
drei verschiedene Drehebenen gemessen. Die Daten der Drehung des Magnetfeldes inner-
halb der Filmebene ließen sich sehr gut mit Hilfe des Modells simulieren und führten zu
einer Bestimmung der uniaxialen Anisotropiekonstanten innerhalb der Filmebene. Die an-
deren beiden Drehebenen enthielten auch Konfigurationen mit dem Magnetfeld senkrecht
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zur Filmebene, wobei Domäneneffekte bereits bei größeren Magnetfeldern auftreten. Daher
mussten die Messungen dort bei Magnetfeldern oberhalb von 0,5 T durchgeführt werden,
um mit dem hier verwendeten eindomänigen Modell eine gute Übereinstimmung zwischen
Messdaten und Simulationen zu erzielen. Auf Grund der starken magnetischen Anisotropie
des untersuchten Magnetitfilmes senkrecht zur Filmebene sind deren Auswirkungen auch
bei diesen Magnetfeldern noch gut sichtbar, wodurch eine Bestimmung der uniaxialen ma-
gnetischen Anisotropiekonstanten senkrecht zur Filmebene ebenfalls möglich ist. Die Werte
beider Anisotropiekonstanten stimmen mit den aus der FMR erhaltenen überein. Somit kann
das Modell von W. Limmer et al. ([96, 97] zur Bestimmung magnetischer Anisotropiekon-
stanten bei einfachen uniaxialen Anisotropien auch bei Magnetitfilmen als gute Alternative
zur FMR betrachtet werden.

Im Anschluss an die bisherige Diskussion einfacher Magnetitfilme folgten Mehrlagenpro-
ben mit T MR-Kontakten der Form Fe3O4/Barriere/Ferromagnet, bei denen zunächst noch
keine halbleitende Schicht vorhanden war. Diese Proben dienten als Basis, um letztlich ei-
ne Spininjektion über einen T MR-Effekt in einer (Fe3O4/)Halbleiter/Barriere/Ferromagnet-
Struktur nachweisen zu können.

Der T MR-Effekt wird auch für nicht-flüchtige Informationsspeicher wie zum Beispiel
in MRAMs (Magnetic Random Access Memories) verwendet. Hierfür werden große Si-
gnalhübe benötigt, die bei der Verwendung von Elektroden mit einer hohen Spinpolari-
sation erwarten werden. Magnetit, das der Theorie nach als Halbmetall gilt [213], sollte
ein geeignetes Material darstellen. Bisher veröffentlichte auf (001)- oder (110)-orientiertem
Magnetit basierende T MR-Effekte waren jedoch mit 0,4% - 13% niedriger als erwartet
[95, 108, 145, 161, 154]. Nachdem für die (111)-Orientierung von Magnetit eine höhere
Spinpolarisation von −(80±5)% im Vergleich zur (001)-Orientierung mit −(55±10)% ge-
messen wurde [37, 50], sollte in dieser Arbeit überprüft werden, ob sich hier auch größere
T MR-Effekte nachweisen lassen.

Zu diesem Zweck wurden vergleichbare T MR-Kontakte mit (001)-, (110)- und (111)-
orientierter Magnetitschicht hergestellt, wobei stets AlOx als Barriere und Co als Gege-
nelektrode dienten. Die höchsten Raumtemperaturwerte mit (12± 5)% zeigte die (110)-
Orientierung, zu der in der Literatur noch keine Messungen der Spinpolarisation zu finden
sind. Die (001)-Orientierung ergab ebenso wie die (111)-Orientierung nur (5± 1)% bzw.
(5±3)%, wodurch sich die Erwartung der höheren Effekte für die (111)-Orientierung nicht
betätigte. Eine mögliche Ursache ist eine geringere Spinpolarisation des auf Saphir gewach-
senen (111)-orientierten Magnetitfilmes als erwartet. Denn dieser besitzt wachstumsbedingt
eine große Anzahl an Antiphasengrenzen (APB), die magnetisch erheblich gestörte Berei-
che des Kristalls darstellen [9, 149, 103, 140, 42, 65, 119, 214]. Die Spinpolarisationsmes-
sung von M. Fonin et al. mit −(80± 5)% [37, 50] wurde dagegen an (111)-orientiertem
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Magnetit erzielt, das durch die Oxidation von (110)-orientiertem Fe hergestellt wurde und
damit keine APB besitzen sollte. Diese Annahme wird auch durch die Ergebnisse von A. M.
Bataille et al. [8, 10] unterstützt, wo Spin-aufgelöste Fotoemissionsmessungen eine Spin-
polarisation von nur −40% an einer (111)-orientierten Magnetitschicht auf Saphirsubstrat
ergaben. Tunnelexperimente an einer entsprechenden Schicht, ebenfalls mit AlOx-Barriere
und Co-Gegenelektrode, führten zu einem T MR-Wert von nur 3%. Insgesamt liegen die hier
erhaltenen T MR-Effekte also gut in der aus der Literatur erwarteten Größenordnung.

Nutzt man auch die magnetischen Eigenschaften in elektronischen Anwendungen, ist ei-
ne Kenntnis des Zusammenhangs der magnetischen Anisotropie der Materialien und dem
Transportverhalten des Bauelements von Vorteil. Aus diesem Grund wurden Widerstands-
messungen in Abhängigkeit der Magnetfeldorientierung nicht nur an einfachen Filmen
sondern auch an T MR-Kontakten durchgeführt, die auf (110)-orientiertem Magnetit ba-
sierten. Nach dem Julliere-Modell [71] lässt sich der T MR folgendermaßen formulieren:
T MR = [P1 ·P2 · (1− cosα)]/[1−P1 ·P2 · cosα] und hängt somit von dem Spinpolarisati-
onsprodukt der Elektroden an der Fermikante P1 ·P2 sowie dem Winkel α zwischen ihren
Magnetisierungsorientierungen ab. Letztere ergeben sich aus der magnetischen Anisotro-
pie der beiden Ferromagnete, wodurch auch aus den T MR-Messungen magnetische Aniso-
tropiekonstanten des Magnetits bestimmt werden können. Die Methode bietet somit direk-
ten Zugang zur magnetischen Anisotropie der Magnetitelektrode im T MR-Element, deren
Materialmenge für Standardmessmethoden von magnetischen Eigenschaften wie FMR oder
SQUID-Magnetometrie (SQUID = Superconducting Quantum Interference Device) zu ge-
ring wäre. Während FMR-Messungen für das uniaxiale Anisotropiefeld innerhalb der Film-
ebene der (110)-orientierten Magnetitschicht einer gesamten Mehrlagenprobe -25 mT erga-
ben, resultierte aus der Analyse der T MR-Messungen an der strukturierten Probe ein Wert
von -48 mT für die Magnetitelektrode mit einer Querschnittsfläche von 500 µm2. Obwohl bei
dieser Methode zum einen näherungsweise ein eindomäniges Verhalten der Magnetitschicht
vorausgesetzt wurde, und zum anderen das einfache Julliere-Modell Verwendung fand, liegt
der erhaltene Wert in einem realistischen Bereich.

Nun sollte für die Realisierung der letztlich angestrebten
(Fe3O4/)Halbleiter/Barriere/Ferromagnet-Strukturen ein geeigneter Halbleiter gefun-
den werden, der sich epitaktisch mit Magnetit kombinieren lässt. Bisherige Bemühungen,
Magnetit auf einem Gruppe IV oder Gruppe III-V Halbleiter zu wachsen, zeigten allerdings,
dass der Erhalt von kristallin hochwertigen Filmen ohne Fremdphasenbildung an der
Grenzfläche schwierig ist [79, 151, 98, 200, 17].

Mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Wachstum von kristallin hochwertigen (111)-
orientierten Magnetitfilmen in hoher kristalliner Qualität auf ZnO(0001)-Substraten wurde
erstmals auch die Kombination von Magnetit auf einem II-VI Halbleiter verwirklicht [127].
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Die (111)-Orientierung ist besonders hervorzuheben, da bisher für diese Orientierung die in
Magnetit höchste Spinpolarisation gemessen wurde [37, 50]. Zusätzlich wurde gezeigt, dass
es möglich ist, wiederum ZnO auf Magnetitfilmen zu wachsen, was einen großen Vorteil
beim Design von Bauelementen zur Spininjektion darstellt.

Magnetisierungsmessungen an Magnetitfilmen, auf die ein ZnO-Film gewachsen wurde,
zeigten, dass diese bei vergleichbarer Sättigungmagnetisierung eine deutlich reduzierte Re-
manenz im Vergleich zum einfachen Magnetitfilm aufweisen. Eine mögliche Erklärung die-
ses Phänomens bietet der Sauerstoffgehalt der Proben in Kombination mit den in Magne-
titfilmen auftretenden, wachstumsbedingten APB, welche im Vergleich zum Volumenkri-
stall im Bereich kleiner APB-Dichten zu einer Remanenzverminderung und zu einer nur ge-
ringen Abnahme der Sättigungsmagnetisierung in (111)-orientierten Magnetitfilmen führen
[119]. Als magnetisch gestörte Bereiche beeinflussen sie den übrigen Kristall hauptsächlich
durch eine stark antiferromagnetische Kopplung, die durch Superaustausch über das zwi-
schen den Eisenionen liegende Sauerstoffion vermittelt wird [84, 9, 149, 173]. Daher kann
das magnetische Verhalten von Magnetitfilmen von dem in den Proben vorhandenen Sauer-
stoffgehalt abhängen. Während des Wachstums des ZnO-Films ist die Magnetitschicht dem
Sauerstoff der ZnO-Plasma-Plume ausgesetzt, welcher in das Magnetit hineindiffundieren
und damit den Einfluss der APB-Grenzen stärken kann. Somit bietet eine erhöhte Sauer-
stoffkonzentration und eine daraus folgende verstärkte Wirkung von APB eine denkbare Er-
klärung der beobachteten Remanenzreduzierung. Als Obergrenze der dafür verantwortlichen
Stöchiometrieabweichungen konnte für Fe3(1−δ )O4 ein Wert von δ = 0,0005 an Hand der
Verwey-Übergangstemperaturen der Magnetitfilme mit und ohne ZnO-Schicht abgeschätzt
werden [4, 5, 164, 163].

Schließlich wurde versucht, eine Spininjektion von Magnetit in ZnO über
einen T MR-Effekt nachzuweisen. Dafür wurden Mehrlagenproben hergestellt, die
(Fe3O4/)ZnO/AlOx/Co als T MR-Element enthielten. Unter dem ZnO befand sich ein
Magnetitfilm, der zu einer Spinpolarisation im ZnO führen und damit die Messung
eines T MR-Effektes ermöglichen sollte. Ein Vergleich von diesen Proben mit den
Fe3O4/AlOx/Co-Tunnelkontakten im Bezug auf ihre strukturellen Eigenschaften sowie
auf ihr Magnetisierungs- und Transportverhalten deutet auf gute Barriereneigenschaften
in beiden Probentypen hin. Dennoch konnte in den Proben mit ZnO kein T MR-Effekt
beobachtet werden. Eine mögliche Erklärung ist, dass die Effizienz der Spininjektion
vom Magnetit in das ZnO sehr gering ist, und sich ein eventuell auftretender TMR-Effekt
unterhalb der Auflösungsgrenze befindet. Unter dieser Annahme wurde eine möglicherweise
vorhandene Spinpolarisation des ZnO auf PZnO ≤ 2 % abgeschätzt. Zudem bieten sich auch
Spinumkehr-Prozesse in der ZnO-Schicht als Erklärung für eine geringe Spinpolarisation
an. Hierbei könnten polarisierte Elektronen an statistisch verteilten Störstellen gestreut
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werden, die durch das Einfangen von Elektronen ein lokalisiertes magnetisches Moment
besitzen [180]. Die Ursache für den ausbleibenden T MR-Effekt der Proben mit ZnO ist
also einerseits durch uneffiziente Spininjektion in den Grenzflächeneigenschaften zwischen
der Magnetit- und der ZnO-Schicht zu suchen, oder andererseits auch durch die im ZnO
vorhandenen Störstellen und daran stattfindende Spinumkehr-Streuung begründet.

Insgesamt zeigt diese Arbeit, dass das seit langem bekannte Magnetit noch heute nicht
vollständig verstanden ist. Das universelle Skalierungsverhalten des AHE bekräftigt die For-
derung nach einer allgemein gültigen Theorie, die materialübergreifend und unabhängig
vom Transportmechanismus ist. Die Widerstandmessungen in Abhängigkeit der Magne-
tisierungsorientierung sowohl an einfachen Filmen und als auch an T MR-Kontakten ver-
deutlichen den Einfluss der magnetischen Anisotropie des Magnetits. Mit dem erstmaligen
Wachstum von Magnetit/ZnO-Heterostrukturen und den daran durchgeführten Untersuchun-
gen wurde schließlich ein Grundstein für eine mögliche Spininjektion in einen Halbleiter
gelegt.
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[34] Cowburn, R. P. und S. J. Gray, J. Ferré, J. A. C. Bland, J. Miltat: Magnetic switching and in-
plane uniaxial anisotropy in ultrathin Ag/Fe/Ag(lOO) epitaxial films. J. Appl. Phys., 78, 7210
(1995).

[35] Crystec Datenblatt für MgO, http://www.crystec.de/daten/MgO.pdf, Stand: August 2008.

[36] Crystec Datenblatt für Saphir, http://www.crystec.de/daten/Al2O3.pdf, Stand: August 2008.
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of the high-temperature phase of Co-substituted magnetites, CoxFe3−xO4. I. x=0.04. Phys.
Rev. B 47. 5881 (1993).

[39] Dellile, F., B. Diny, J.-B. Moussy, M.-J. Guittet, S. Gota, M.Gautier-Soyer, C. Marin: Study
of the electronic paraprocess and antiphase boundaries as sources of the demagnetisation
phenomenon in magnetite. J. Magn. Magn. Mater. 294, 27 (2005).



178 LITERATURVERZEICHNIS
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