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Kapitel 1EinleitungTunnelmagnetowiderstand (TMR) ist die Konsequenz eines spinabhängigen Trans-ports und tritt an Strukturen auf, die aus zwei ferromagnetishen Elektroden beste-hen, welhe durh eine dünne isolierende Barriere getrennt sind. Der E�ekt beruhtauf den untershiedlihen Tunnelwahrsheinlihkeiten bei paralleler und antiparal-leler Ausrihtung der Magnetisierung der beiden Elektroden. Durh Anlegen einesäuÿeren Magnetfeldes kann man die Magnetisierungsrihtung der Elektroden unddamit den Tunnelwiderstand des Systems variieren. Der Widerstand eines TMR-Elementes hängt dabei von der relativen Magnetisierung der Shihten zueinanderab.Die ersten experimentellen Ergebnisse zum TMR in Shihtsystemen und ein erstesModell zur Beshreibung des E�ekts wurden bereits im Jahre 1975 von Jullière vor-gestellt [1℄. Trotz dieser frühen Entdekung und der vielen unternommenen Expe-rimente in den darauf folgenden Jahren wurden nur wenige Erfolge gemeldet. Dieslag zum gröÿten Teil an tehnishen Shwierigkeiten bei der Probenpräparation.Mit der Entdekung des Riesenmagnetowiderstandse�ekts (GMR: Giant-Magneto-Resistane) gegen Ende der 80er Jahre [2℄ wurde der spinabhängige Transport unddie darauf basierenden Magnetowiderstandse�ekte wieder intensiv und verstärktuntersuht. Der Grund dafür waren die vielversprehenden, potentiellen Anwen-dungsmöglihkeiten des E�ektes in der Sensortehnik und der magnetishen Daten-speiherung. In Festplatten werden bereits die auf dem GMR-E�ekt basierendenLeseköpfe eingesetzt, da sie im Vergleih zu den früher üblihen AMR-Leseköpfen(AMR: anisotroper Magnetowiderstand) eine wesentlih kleinere Breite der Da-tenspur und damit eine höhere Datendihte ermöglihen. Ein groÿes Problem beiden TMR-Untersuhungen bestand darin, dass der TMR von tiefen Temperatu-ren hin zu Raumtemperatur stark abnahm. Erst Mitte der 90er Jahre gelang zweiGruppen der experimentelle Durhbruh durh verbesserte Tehnik in der Pro-benpräparation [3, 4℄. In Tunnelkontakten aus ferromagnetishen Metallen undisolierender Al2O3-Shiht wurden hohe TMR-Werte auh bei Raumtemperaturgemessen, wodurh dieser E�ekt für die Anwendung interessant wurde. Dabei isteines der wihtigsten Anwendungsbeispiele für den TMR der Aufbau eines so-genannten MRAMs (magneti random aess memory). Diese Speiherbausteinehaben im Vergleih zu den heutigen DRAMs (dynami random aess memory)den Vorteil, niht-�ühtig zu sein. 1



2 Kapitel 1. EinleitungGranulare Systeme sind eine Alternative zu den Shihtsystemen. Bereits 1972 ha-ben Gitteleman et al. den TMR in einem granularen Ni/SiO2-System gemessen[5℄. Erst die Entdekung des GMR in granularen Systemen [6, 7℄ gab den nötigenImpuls zu intensiven Untersuhungen an granularen TMR-Systemen. GranulareSysteme sind künstlih strukturierte, magnetish inhomogene Systeme, in denendie magnetishen Cluster in niht-magnetishen Matrizen eingebettet sind. Ist dieMatrix metallish, so handelt es sih um die sogenannten GMR-Systeme. Ist dieMatrix dagegen isolierend, spriht man von einem TMR-System. Diese Systemehaben im Vergleih zu den Shihtsystemen den Vorteil, dass sie wesentlih ein-faher hergestellt werden können. Probleme wie �pin holes�, die zu Kurzshlüssenführen, die Grenz�ähenrauigkeit und die Qualität der Grenz�ähe zwishen demFerromagneten und dem niht-magnetishen Material, die bei den Shihtsystemeneinen wesentlihen Ein�uss auf den TMR haben, tauhen bei granularen Systemenniht auf oder sind zumindest einfaher zu kontrollieren. Ist der Volumenanteilder Metallluster vCl in einem granularen TMR-System genügend klein (vCl < vC ,mit vC , dem kritishen Volumenanteil), so sind die magnetishen Metalllustervöllig mit der isolierenden Komponente umgeben. Es gibt in diesem Fall keinendurhgehenden, metallishen Pfad in der Probe, und der Ladungstransport erfolgtausshlieÿlih durh das Tunneln von Elektronen zwishen den Clustern durh dieisolierende Barriere. Durh ein äuÿeres Magnetfeld können die magnetishen Mo-mente der Cluster zwar parallel ausgerihtet werden, eine antiparallele Ausrihtungder Momente durh das Magnetfeld, wie man sie in Shihtsystemen erreiht, istjedoh niht möglih. Man erreiht nur eine zufällige Verteilung der magnetishenMomente. Daher ist der TMR in granularen Systemen um einen Faktor zwei klei-ner als in Shihtsystemen.Die üblihe Methode zur Herstellung der granularen TMR-Systeme ist die atoma-re o-Deposition der beiden Komponenten auf einem Substrat. Durh thermishinduzierte Ober�ähendi�usion kommt es zu einer Phasenseparation auf dem Sub-strat. Die Metallatome sammeln sih zu Metalllustern, während die isolierendeKomponente die Matrix bildet und die Zwishenräume füllt. Diese Methode hatviele Nahteile. Die Clustergröÿe ist an den Clustervolumenanteil gekoppelt, undes liegt eine relativ breite Clustergröÿenverteilung vor. Darüber hinaus bestehtdie Möglihkeit, dass die einzelnen Metallatome, die sih niht an einem Clusteranlagern können, als Streuzentren in der Matrix zurükbleiben und so zu Spin-Flip-Prozessen führen, die den TMR beein�ussen.Die in dieser Arbeit untersuhten Proben wurden durh das gleihzeitige Auf-dampfen von im Strahl vorgefertigten Clustern und dem isolierenden Materialhergestellt. Die Erzeugung der Cluster erfolgt durh eine Gasaggregationsquelle.Sie ermögliht die Herstellung von Clustern wohlde�nierter Gröÿe mit einer relativshmalen Clustergröÿenverteilung. Damit ist man in der Lage, die mittlere Clu-stergröÿe konstant zu halten und einen Ein�uss der Clustergröÿe auf den TMR zuvermeiden. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die Clustergröÿe nihtmehr an den Clustervolumenanteil gekoppelt ist. Man kann Proben beliebiger Kon-zentration herstellen und den TMR-E�ekt abhängig von dem Clustervolumenan-teil, d.h. abhängig von der Barrierendike, untersuhen. Zudem wird mit dieserMethode vermieden, dass einzelne Metallatome in der Matrix vorhanden sind und



3als Streuzentren für Spin-Flip-Prozesse dienen.Die Wehselwirkung zwishen Elektroden- und Barrierenmaterial und deren Ein-�uss auf den TMR ist ein zur Zeit stark diskutiertes Thema in TMR-Systemen[8, 9℄. In einem granularen System, bestehend aus Co-Clustern und den isolieren-den CO2-Molekülen, wurde ein starker TMR-E�ekt beobahtet, der als Folge derWehselwirkung zwishen den Co-Ober�ähenatomen und den isolierenden CO2-Molekülen interpretiert wurde [10℄. Ziel dieser Arbeit ist, den Ein�uss der Wehsel-wirkung zwishen Übergangsmetalllustern (Tm: transition metal) und vershiede-nen isolierenden Materialien auf den TMR in granularen Systemen zu untersuhen.Hinzu kommt die Suhe nah neuen granularen Systemen mit groÿem TMR, dieauh als Modellsystem für die theoretishe Berehnung des TMR in granularen Sy-stemen dienen können. Hierzu wurde eine Reihe von neuen TMR-Systemen herge-stellt und untersuht. Als magnetishe Cluster wurden die ÜbergangsmetalllusterCo und Ni eingesetzt. Fünf vershiedene Systeme, bestehend aus Co-Clustern mitjeweils dem isolierenden Kohlenmonoxid (CO), C60-Fulleren und den drei Kohlen-wassersto�en Aetylen (C2H2), Ethen (C2H4) und Benzol (C6H6), wurden herge-stellt und untersuht. Durh den Vergleih der TMR-Ergebnisse in vershiedenenSystemen ist dann festzustellen, welhe Rolle C-, H- und O-Atome in diesen Sy-stemen spielen und welhe Bindung für die Wehselwirkung entsheidend ist undden wesentlihen Ein�uss auf den TMR hat. Als Referenzsystem für die aus Co-Clustern bestehenden Systeme dienen granulare Co/Kr(Xe)-Systeme, in denen eineWehselwirkung zwishen Co-Clustern und den isolierenden Matrizen ausgeshlos-sen ist [11, 12, 13℄.In drei weiteren Systemen wurden Ni-Cluster mit jeweils dem isolierenden Kohlen-monoxid, Krypton und Xenon untersuht. Dabei ist es von besonderem Interesse,niht nur den Ein�uss der Wehselwirkung auf den TMR zu untersuhen, sondernauh die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen zu bestimmen und mit dervon Bulk-Nikel zu vergleihen. Trotz der zahlreihen experimentellen und theore-tishen Arbeiten ist immer noh vieles über die Spinpolarisation von Ni ungeklärt.Die Untersuhungen an Systemen, bestehend aus Ni-Clustern und isolierendenMaterialien, können daher wertvolle Informationen über die Spinpolarisation dertunnelnden Elektronen im ferromagnetishen Ni liefern.Zusätzlih wird in dieser Arbeit die Temperaturabhängigkeit des TMR untersuht.Das TMR(T )-Verhalten in granularen Systemen ist bisher niht verstanden, undes gibt noh kein allgemeingültiges Modell, das dieses Verhalten in vershiedenenSystemen erklären kann.



4 Kapitel 1. Einleitung



Kapitel 2Cluster
2.1 De�nition von Clustern�A olletion of things of the same kind�, so bezeihnet �Oxford English Di-tionary� den Begri� �Cluster�. Diese allgemeine, in vielen Bereihen verwendeteFormulierung wird erst dann eindeutig, wenn man sih auf ein konkretes Gebietbeshränkt. Speziell in der Festkörperphysik, aber auh in der Chemie werdenZusammenballungen von einigen wenigen bis zu einigen Millionen Atomen oderMolekülen in Form eines dreidimensionalen Teilhens als �Cluster� bezeihnet. EinCluster stellt daher das Übergangsgebiet zwishen einem Atom bzw. Molekül unddem Festkörper dar. Niht nur wegen der geringen Gröÿe der Cluster (1-100 nm),sondern auh weil sih eine groÿe Anzahl der Atome auf der Clusterober�ähebe�ndet, weihen ihre physikalishen Eigenshaften von denen des Festkörpersgleiher Zusammensetzung stark ab [14, 15℄. Die Anzahl der Ober�ähenatomeNS eines Clusters wird durh die Beziehung NS = 4N2=3 gegeben, wobei N fürdie Gesamtzahl der Atome im Cluster steht. Die physikalishen Eigenshaften derkleinen Cluster reagieren sehr emp�ndlih auf die Anzahl der Atome im Cluster.Im Extremfall kann das Hinzufügen oder Wegnehmen eines einzigen Atoms einedrastishe Änderung in der Struktur, den elektrishen oder magnetishen Eigen-shaften oder anderen physikalishen Eigenshaften hervorrufen [16℄.Dieser Bereih der Physik hat groÿe tehnologishe Bedeutung, da die untersuh-ten Strukturen auh Forshungsgegenstand in der Nanotehnologie sind. Clustersind Grundbausteine der nanostrukturierten Materie, und ihre Stellung zwishenAtomen und Festkörpern maht sie für die Forshung interessant, da sih hier derÜbergang von Atom- zu Festkörpereigenshaften untersuhen lässt.2.2 Herstellung von ClusternEs gibt vershiedene Methoden zur Clusterherstellung. Eine der wihtigsten, diehier diskutiert wird, ist die sogenannte Gasaggregationsmethode [17, 18, 19, 20℄.Sie ist zur Herstellung freier Cluster geeignet und hat im Vergleih zu den ande-ren Methoden einige Vorteile. Diese Vorteile sind darin begründet, dass Clusterwohlde�nierter Gröÿe hergestellt werden können. Man kann entweder die Gröÿen-5



6 Kapitel 2. Cluster

Abbildung 2.1: Shematishe Darstellung einer Gasaggregationsquelle nahShulze et al. [17℄.abhängigkeit ihrer hemishen oder physikalishen Eigenshaften untersuhen odersie gezielt als wohlde�nierte Komponente eines granularen Systems einsetzen.Zur Herstellung der Cluster wird das massive Material aus einem Ofen in ein strö-mendes Edelgas (Aggregationsgas) verdampft. Eine shematishe Darstellung derGasaggregationstehnik ist in Abb. 2.1 zu sehen. Das Aggregationsgas (Gasdrukzwishen 0.1 und 1 mbar) strömt durh den Gaseinlass über den Ofen. In der Gasat-mosphäre kommt es durh Zweierstöÿe zwishen Metall- und Inertgasatomen zursofortigen Abkühlung und Übersättigung des Metalldampfes. Daraus resultiert einespontane Keimbildung mit anshlieÿendem Clusterwahstum. Das Clusterwahs-tum wird durh das folgende Shema beshrieben:Mn +M1 + Alangsam !Mn+1 + Ashnell.Die beim Clusterwahstum freiwerdende Kondensationsenergie wird durh Dreier-stöÿe an das Aggregationsgas (A) abgeführt. Zusammen mit dem Aggregationsgasverlassen die Cluster den Ofenraum, der durh eine Blende geshlossen wird. Hin-ter der Blende wird das Stoÿgas wieder abgefangen. Dazu dient eine sogenannteKryopumpe, die bei einer Temperatur von 10 K arbeitet. Während die viel be-wegliheren Stoÿgasatome an den Kalt�ähen der Pumpe ausfrieren, können dieverbleibenden Cluster auf einem Substrat aufgefangen und anshlieÿend untersuhtwerden. Die Aufdampfrate kann durh die Shwingquarze kontrolliert werden.Nah einem Modell von Granqvist und Buhrman [21℄ zur Beshreibung der Keim-bildung und des Clusterwahstums geben die Metallatome nah dem Verdampfenihre Energie shnell durh Kollision an das Gas ab. Durh die e�ziente Abkühlungdes Metalldampfes kommt es zur Übersättigung des selben, die zu einer homogenenKeimbildung führt. Der kritishe Durhmesser dkrit für die Stabilität der Keimeist gegeben durh: dkrit = 4 � � �  � �R � T � lnpDp0 !�1 : (2.1)Dabei ist � die spezi�she freie Ober�ähenenergie des Materials, � die Dihte des



2.3 Magnetishe Eigenshaften von Clustern 7Metalldampfes, R die Gaskonstante und T die Temperatur. pD bzw. p0 repräsen-tieren den Dampfdruk bei einer gegebenen Tiegeltemperatur bzw. den Gleih-gewihtsdampfdruk. Das Verhältnis pD/p0 gibt den Grad der Übersättigung an.Aufgrund der shnellen Abkühlung des Metalldampfes ist zu erwarten, dass dkritextrem klein ist. Er erreiht die Gröÿenordnung atomarer Dimension. In diesemFall beginnt eine stabilisierte Keimbildung mit anshlieÿendem Clusterwahstumdurh Anlagerung von weiteren Atomen.Die Bedingungen, die bei diesem Modell vorausgesetzt werden, sind in der Reali-tät niht gegeben. Auÿerdem sind E�ekte wie Konvektion und Temperaturgradientvernahlässigt worden. Aus diesen Gründen ist man bei der Clusterherstellung imwesentlihen auf empirishe Ergebnisse angewiesen.Entsheidend für die Clustergröÿe sind Ofentemperatur und Ofendruk. Eine höhe-re Ofentemperatur hat einen höheren Metalldampfdruk und dadurh mehr Stöÿe,also gröÿere Cluster, zur Folge. Der Ofendruk beein�usst die Zahl der Stöÿe unddamit auh direkt die Clustergröÿe. Er ergibt sih aus dem Blendendurhmesserund dem Durhlass des Aggregationsgases.2.3 Magnetishe Eigenshaften von ClusternEnde der vierziger Jahre hatte Néel mit seiner wegbereitenden Arbeit das Inter-esse an magnetishen Nanolustern erwekt. Seitdem sind die Untersuhungen anmagnetishen Teilhen niht zuletzt wegen ihrer potentiellen Anwendungsmöglih-keiten ein fester Bestandteil der Forshung. Aufgrund ihrer geringen Gröÿe und desgroÿen Anteils der Ober�ähenatome (bis zu 40% der Gesamtatome) zeigen Clusteraus ferromagnetishen Materialien Eigenshaften, die sih von denen des Festkör-pers untersheiden. Das magnetishe Moment eines ferromagnetishen Materialskann durh die Änderung seiner Dimension geändert werden. Die magnetishenMomente in Drähten aus magnetishen Materialien (1D) z.B. sind gröÿer als diein dünnen Filmen (2D) desselben Materials und die in dünnen Filmen gröÿer alsdie im Bulkmaterial (3D). Aus demselben Grund haben die Ober�ähenatome vonClustern gröÿere Momente als die im Inneren, d.h. das mittlere Moment pro Atomhängt von der Atomzahl pro Cluster ab. Eisen-Cluster z.B. besitzen ein relativkonstantes magnetishes Moment von a. 3�B bis zu einer Clustergröÿe von a.100 Atomen. Danah fällt das magnetishe Moment im wesentlihen kontinuier-lih ab, bis der Bulk-Wert von 2,2�B bei etwa 500 Atomen erreiht ist [16℄. DasAuftreten von ungewöhnlih hohen Koerzitivfeldern ist ebenfalls typish für kleineCluster.Reduziert man die Clustergröÿe, so bilden sih unterhalb einer kritishen GröÿeEindomänenteilhen aus. Dieser kritishe Durhmesser liegt nah Kittel [22℄ beia. 30 nm. Das magnetishe Verhalten eines solhen Teilhens kann durh einen�Super�-Spin mit einem magnetishen Moment M beshrieben werden. Ein Teil-hen, das nur aus einer einzelnen Domäne besteht, kann nur dadurh ummagneti-siert werden, dass die Rihtung des �Super�-Spin, d.h. die Rihtung der Magnetisie-rung, gedreht wird. Wandvershiebungen, für die in der Regel nur relativ shwaheFelder benötigt werden, sind niht möglih.



8 Kapitel 2. ClusterEindomänenteilhen sind aufgrund von Gitterfehlern und ihrer Form nie vollkom-men isotrop. Ein anisotropes Teilhen besitzt so genannte leihte Ahsen. Die Ani-sotropie sorgt in einem ferromagnetishen Kristall dafür, dass sih die Magnetisie-rung in Rihtung einer genau de�nierten kristallographishen Ahse, der Rihtungder leihten Ahse ausbildet. Um die Magnetisierung aus der leihten Ahse her-auszudrehen, muss Arbeit geleistet werden. Die Anisotropie ist also ein Maÿ für dieArbeit, die beim Ummagnetisieren von magnetishen Systemen geleistet werdenmuss. Die Anisotropieenergie ist proportional zum Volumen V des Teilhens undin Falle der uniaxialen Symmetrie gegeben durh:EK = KV sin2�: (2.2)Dabei bezeihnet K die magnetishe Anisotropiekonstante und � den Winkel zwi-shen dem magnetishen Moment des Teilhens und der Rihtung der leihtenMag- netisierbarkeit.Abhängig von der Teilhengröÿe und der Temperatur kann die Magnetisierungs-rihtung thermish �uktuieren. Dafür muss die Energiebarriere K:V überwundenwerden. Die Wahrsheinlihkeit dafür ist proportional zu exp(-KV=kBT ). T istdie Temperatur und kB die Bolzmannkonstante. Die thermishe Fluktuation derMagnetisierung in den einzelnen Teilhen führt nah der Sättigung zu einem ex-ponentiellen Abfall der Magnetisierung des Ensembles mit einer harakteristishenRelaxationszeit � . Für die remanente Magnetisierung Mr gilt dann:Mr =Msexp(�t=�); (2.3)mit MS, der Sättigungsmagnetisierung. � wird als superparamagnetishe Relaxa-tionszeit bezeihnet und ist durh den Néel-Brown-Ausdruk gegeben [23, 24℄:� = �0exp(KV=kBT ); (2.4)mit kB, der Bolzmannkonstante und �0, einer Zeitkonstante der Gröÿenordnung10�9 � 10�13 s [23, 24, 25℄. Die Temperatur, bei der der Übergang vom ferro-magnetish geordneten zum superparamagnetish relaxierten Zustand statt�ndet,wird als Bloking-Temperatur TB bezeihnet. Die Gleihung 2.4 zeigt, dass dieserÜbergang streng genommen in Verbindung mit einer bestimmten Zeitkonstante,z.B. einer experimentellen Messzeit, de�niert werden muss. Hierbei geht man imAllgemeinen von � =100 s aus. Aufgrund der exponentiellen Abhängigkeit der Re-laxationszeit vom Verhältnis der magnetishen Anisotropieenergie zur thermishenEnergie ist jedoh der resultierende Wert für die Bloking-Temperatur nur rela-tiv shwah von der genauen Zeitkonstante, mit der der Übergang in Verbindunggebraht wird, abhängig. Diese Betrahtung gilt analog auh für �0. Die Bloking-Temperatur ist nur sehr shwah abhängig vom genauen �0-Wert. Setzt man für �0eine Zeit von 10�9 s ein, so ist das System stabil, wenn die Temperatur niedrigerist als [26, 27℄: TB = KV=25kB: (2.5)Oberhalb dieser Temperatur be�ndet sih das System im superparamagnetishenZustand. Die magnetishen Momente relaxieren während der Messung und die Re-manenz und Koerzitivfeldstärke sind Null. Bezüglih der beiden Parameter TB und



2.3 Magnetishe Eigenshaften von Clustern 9V stellt Superparamagnetismus ein Problem bei den magnetishen Speiherelemen-ten dar. Untershreitet die Gröÿe der magnetishen Partikel eines magnetishenSpeihers einen bestimmten Wert oder übershreitet die Temperatur die Bloking-Temperatur, so verlieren diese Systeme ihre ferromagnetishen Eigenshaften.Das magnetishe Verhalten von Übergangsmetalllustern im superparamagneti-shen Zustand lässt sih durh die Theorie des klassishen Paramagnetismus be-shreiben. Man misst ein gemitteltes Moment des Clusters, das durh die Langevin-Funktion gegeben ist [28, 29℄:< � >= �Cl � "oth��ClBkBT �� kBT�ClB # : (2.6)Für T < TB ist die Magnetisierung in Rihtung der leihtesten Magnetisierbarkeiteingefroren und das System besitzt endlihe remanente Magnetisierung. Damit isteine Koerzitivfeldstärke verbunden. Für ein dreidimensionales System magneti-sher Teilhen mit uniaxialer Anisotrope und zufälliger Verteilung der magneti-shen Momente ist die Koerzitivfeldstärke von T = 0 bis zur TB folgendermaÿende�niert [30℄: H(T ) = H(0) � [1� ( TTB )0;77℄: (2.7)H(0) ist die Koerzitivfeldstärke bei T = 0 und ist gegeben durh [31℄:H(0) = 0; 482KV�Cl : (2.8)Bettet man die magnetishen Cluster in eine Matrix ein, so sind die magnetishenMomente M der einzelnen Cluster im System zufällig orientiert, falls es keine ma-gnetishe Wehselwirkung zwishen den Teilhen gibt.Die RemanenzmagnetisierungMr eines Ensembles zufällig verteilter niht-wehselwir-kender Teilhen ist nah Stoner und Wohlfarth [31℄ gegeben durh:Mr = 12 �Ms; (2.9)mitMs, der Sättigungsmagnetisierung des Systems. Mittels der relativen Magneti-sierung des Systems [de�niert als m(H) =M(H)=M(Hs)℄ kann man feststellen, obzwishen den Clustern eine Wehselwirkung existiert oder niht. Die relative Rema-nenzmagnetisierung mr ist ein Maÿ für die Art der Wehselwirkungen im System.Istmr > 0.5, so sind die Teilhen ferromagnetish gekoppelt. Fürmr < 0.5 erwartetman antiferromagnetishe Kopplungen zwishen den Eindomänenteilhen.
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Kapitel 3Elektrisher Transport in granularenSystemenGranulare Systeme sind künstlih strukturierte, magnetish inhomogene Syste-me, die aus einem zweikomponentigen Gemish bestehen, wobei die Komponentenniht mishbar sind. In der Regel handelt es sih bei den Komponenten um einMetall und einen Isolator, aber auh Kombinationen aus zwei vershiedenen Me-tallen oder Normalleiter/Supraleiter-Systeme sind möglih. Wir beshränken unsauf die Transporteigenshaften in solhen Systemen, die aus Metalllustern undisolierenden Atomen oder Molekülen bestehen.Mit Hilfe der im Kapitel 2 erwähnten Methode (Gasaggregationsmethode) werdendie hergestellten Cluster gleihzeitig mit dem isolierenden Material auf ein Sub-strat deponiert. Auf diese Weise verfügt man über ein System, bestehend aus einerelektrish leitenden und einer elektrish isolierenden Komponente. Die Metalllu-ster können dabei entweder in die isolierende Matrix eingebettet werden oder siekönnen mit isolierenden Atomen oder Molekülen hemishe Bindungen eingehen,so dass eine Umhüllung der Cluster mit isolierenden Atomen oder Molekülen statt-�ndet.Von besonderem Interesse ist die Untersuhung der Transporteigenshaften in Ab-hängigkeit des Metallvolumenanteils. Strukturell gibt es drei vershiedene Berei-he in granularen Systemen, die durh den Metallvolumenanteil vm im Systembestimmt werden:(i) Metallisher Bereih: In diesem Bereih ist der Metallvolumenanteil vm groÿ. DieMetallluster kommen in Berührung und formen ein metallishes Kontinuum mitisolierenden Einshlüssen. Aufgrund der starken Elektronenstreuung durh die iso-lierenden Einshlüsse werden viele Eigenshaften des Systems (im Vergleih zumBulkmetall) modi�ziert. Die elektrishe Leitfähigkeit z.B., nimmt mehrere Grö-ÿenordnungen ab und der Temperaturkoe�zient des Widerstandes (TCR), obwohlnoh positiv, ist viel kleiner als der von reinen Metallen.(ii) Übergangsbereih: In diesem Bereih �ndet eine strukturelle Umkehrung zwi-shen metallishem und dielektrishem Bereih statt. Die isolierenden Einshlüssewerden zusammengebunden und formen eine Art Labyrinthstruktur, welhe mitweiterer Abnahme von vm fortshreitend die Form eines Systems annimmt, in demdie isolierenden Metallluster in einem dielektrishen Medium verteilt sind. Die11



12 Kapitel 3. Elektrisher Transport in granularen Systemenelektrishe Leitfähigkeit in dem Übergangsbereih erfolgt aufgrund der Perkolati-on entlang des metallishen Labyrinthes und des Tunnelns der Elektronen zwishenden isolierenden Clustern. Bei einer Zusammensetzung und einer Temperatur, beider der Beitrag des thermish aktivierten Tunnelns und der der Perkolation zurLeitfähigkeit vergleihbar wird, ändert sih das Vorzeihen des TCR (wird negativ).Der Übergang in den dielektrishen Bereih geshieht bei der Perkolationsshwellev. Man beobahtet in diesem Bereih einen Metall-Isolator-Übergang (MIT).(iii) Dielektrisher Bereih: Der Metallvolumenanteil vm liegt unterhalb von einemkritishen Wert v. Hier geshieht der Übergang in den dielektrishen Bereih. Indiesem Bereih sind die kleinen, isolierten Metallluster in einem dielektrishenMedium verteilt und die Leitfähigkeit erfolgt ausshlieÿlih durh das Tunneln vonElektronen zwishen den benahbarten Clustern. Im folgenden wollen wir über dasTemperaturverhalten der Leitfähigkeit in granularen Systemen diskutieren, die sihin dielektrishem Bereih be�nden.3.1 Temperaturabhängigkeit der LeitfähigkeitÜber die Temperaturabhängigkeit der elektrishen Leitfähigkeit in ungeordnetendielektrishen Systemen ist vielfah diskutiert worden. Im Allgemeinen wird fürdie Leitfähigkeit eine Temperaturabhängigkeit gemäÿ folgender Gleihung vorge-shlagen [32℄: � / exp(�b=T )n: (3.1)Abhängig von dem System kann der Exponent n untershiedlihe Werte anneh-men. In amorphen Halbleiter und halbleitenden Gläsern stellt man für n einenWert von n = 1/4 fest. Dieses Temperaturverhalten ist unter dem Namen �Varia-ble Range Hopping � (das Hüpfen mit veränderliher Reihweite, VRH) bekannt.Nah Mott [33℄ erfolgt der Leitungsmehanismus durh Hüpfen von Ladungsträ-gern zwishen den lokalisierten Zuständen. In granularen Systemen, in denen dieMetallluster eingebettet in einer isolierenden Matrix vorliegen, wird hingegen indem isolierenden Zustand ein anderes Verhalten beobahtet. Das am besten be-kannte Modell zur Erklärung des Temperaturverhaltens in solhen Systemen wurde1973 von Sheng et al. [32℄ vorgestellt. Wie im folgenden erläutert wird, erhieltensie bei kleinen Spannungen einen Exponenten n = 1/2, wobei die Annahme ei-nes konstanten Verhältnisses von Clustergröÿe zu Clusterabstand gemaht wurde.Sind die Metallluster im System durh hemishe Bindung mit einer homogenen,isolierenden Shiht umhüllt, d.h., dass der Clusterabstand unabhängig von derClustergröÿe ist, so erhält man wiederum einen anderen Wert für den Exponentenn, nämlih n = 1 [34℄.Elektrisher Transport in granularen Systemen, in denen der Metallanteil unterhalbder Perkolationsshwelle v liegt, resultiert von dem Transport von Elektronen undLöhern durh Tunneln von einem isolierenden Metallluster zu dem anderen. Umeinen Ladungsträger zu erzeugen, muss ein Elektron von einem neutralen Clusterentfernt und auf einem benahbarten, ebenfalls neutralen Cluster plaziert werden.Dabei entsteht ein Paar von positiv und negativ geladenen Clustern. Aufgrundder Tatsahe, dass jeder Cluster eine bestimmte Kapazität C besitzt, benötigt



3.1 Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 13man für einen solhen Prozess die sogenannte �harging energy� oder Coulomb-energie EC � e2=2C, wobei e die Ladung des Elektrons ist. In einem granularenSystem hat die Coulombenergie die folgende Form:EC = e2d � F (s=d): (3.2)Hier ist d die Clustergröÿe, s der Abstand zwishen den Clustern und F eineFunktion, die von der Form und Anordnung der Cluster abhängt. Die �hargingenergy� wird als die Energie betrahtet, die nötig ist, um ein Paar positiven undnega- tiven Cluster zu erzeugen.Bei kleinen Spannungen (�low-�eld�-Regime), wo der Spannungsabfall �V zwi-shen den benahbarten Metalllustern viel kleiner als kBT=e ist, sind die Ladungs-träger thermish aktiviert. Die Anzahldihte der Ladungsträger, deren Erzeugungeine Energie EC erfordert, ist proportional zum Bolzmannfaktor exp(�EC=kBT ).Sheng et al. mahen die Annahme, dass eine strukturelle Beziehung zwishen ECund s gibt in der Form [32℄: sEC = onst: (3.3)Diese Annahme wird dadurh gerehtfertigt, dass in einer Probe zwar eine Clu-stergröÿenverteilung erlaubt ist, aber die Zusammensetzung der Probe in allenBereihen mit vershiedenen Clustergröÿen die gleihe sein sollte. Dies führt zueiner Korrelation zwishen Clustergröÿe d und dem Clusterabstand s in der Forms=d = onst.. So folgt dann aus Gleihung 3.2 sofort die Beziehung sEC = onst:.Der Wert von sEC hängt nur von Metallanteil vm in der Probe und der dielektri-shen Konstante des Isolators ab.In �low-�eld�-Regime ist die thermishe Aktivierung der Hauptmehanismus fürdie Erzeugung von Ladungsträger. Die Ladungsträger driften entlang dem Pfadder höhsten Mobilität durh das granulare System. Tunneln auf kleinere Clusterist energetish ungünstig oder sogar unmöglih, da aufgrund deren kleinerer Ka-pazität die aufzubringende Coulombenergie viel gröÿer ist. Es kann sogar zu einerBlokierung der Tunnelprozesse kommen (Coulombblokade). Tunneln auf gröÿe-re Cluster (kleinere EC) wäre zwar energetish günstiger, aber eine kleine EC istandererseits aufgrund der Beziehung sEC = onst: mit einer gröÿeren Tunnelbar-riere verbunden. Aus diesem Grund ist der optimale Pfad, der als Perkolationspfadbezeihnet wird, der Weg entlang Clustern mit möglihst geringen Untershiedenin EC . Die entsprehende Mobilität ist proportional zur Tunnelwahrsheinlihkeitexp(�2�s) mit s = onst:=EC und � = (2m�=�h2)1=2. Dabei bezeihnet m die e�ek-tive Elektronenmasse, � die Barrierenhöhe und h = 2��h die Plankshe Konstante.Die gesamte �low-�eld�-Leitfähigkeit � ist die Summe der Produkte von Mobilitätund Ladungsträgerdihte über alle möglihen Perkolationspfade und kann geshrie-ben werden als: � / Z 10 ds �(s) exp[�2�s� (EC=kBT )℄: (3.4)Dabei ist �(s) die Dihte der Perkolationspfade. Man nimmt an, dass sih dieseFunktion nur langsam mit s ändert und erhält dadurh für die Gesamtleitfähigkeit:� / exp[�2(C0=kBT )1=2℄; (3.5)
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Abbildung 3.1: Spezi�sher Widerstand eines Ni/SiO2-Systems im low-�eld-Regime als Funktion von T�1=2 [35℄. Die lineare Abhängigkeitspiegelt die in Gleihung 3.5 gegebene Gesetzmäÿigkeit wieder.mit C0 = sEC�: (3.6)Um den Proportionalitätsfaktor zu bestimmen, sind genauere Kenntnisse über �(s)erforderlih. Man geht davon aus, dass dieser Faktor nur sehr shwah temperatu-rabhängig ist und erhält damit:� = �0exp[�2(C0=kBT )1=2℄; (3.7)wobei �0 eine temperaturunabhängige Konstante ist.Mit diesem Gesetz konnten Sheng et al. [32℄ die Temperaturabhängigkeit der elek-trishen Leitfähigkeit in granularen Ni/SiO4-Systemen sehr gut wiedergeben (sieheAbbildung 3.1). Zahlreihe andere Experimente haben dieses Gesetz in einem wei-ten Temperaturbereih für vershiedene granulare Systeme bestätigt.In granularen Systemen, in denen Cluster gleih groÿ und durh eine wohlde�nierteTunnelbarriere (d.h. eine homogene Coulomb-Barriere) voneinander getrennt sind,erhält man einen Leitfähigkeitsexponenten n = 1 (siehe Gleihung 3.4 für festes s)[34℄. Die homogene Barriere kommt dadurh zustande, dass die Cluster im Systemmeist hemishe Bindungen mit dem isolierenden Material eingehen und auf dieseWeise mit ihm umhüllt werden. In diesem Fall erhalten wir für die Leitfähigkeit einexp(AT�1)-Gesetz. Dieses Verhalten geht in ein exp(AT�1=2)-Gesetz über, wennTunneln zwishen den Clustern über eine variable Coulomb-Barriere erfolgt. Diesgeshieht auh, wenn eine relativ breite Clustergröÿenverteilung vorliegt. Wenndie gröÿten Cluster in der Probe etwa 2,5fah gröÿer als die kleinsten sind, so giltbereits das exp(AT�1=2)-Gesetz über einen weiten Temperaturbereih [36℄.



Kapitel 4
Spinabhängiges Tunneln undTunnelmagnetowiderstand (TMR)
In einem Bauelement, das aus zwei Metallen besteht, die durh eine dünne iso-lierende (I) Shiht (einige Nanometer) voneinander getrennt sind, besteht eineendlihe Wahrsheinlihkeit für quantenmehanishes Tunneln von Ladungsträgerndurh die isolierende Shiht. Sind die Metallen ferromagnetish (FM), so bezeih-net man solhe Elemente als FM/I/FM-Tunnelelemente. In Abbildung 4.1 ist einsolhes Element shematish dargestellt. Die FM/I/FM-Elemente sind dadurhausgezeihnet, dass der Tunnelstrom von der relativen Orientierung der Magne-tisierung der beiden ferromagnetishen Shihten zueinander abhängt (paralleleAusrihtung = geringer Widerstand, antiparallele Ausrihtung = hoher Wider-stand). Durh das Anlegen eines Magnetfeldes kann die Magnetisierungsrihtungund dadurh der Tunnelstrom geändert werden. Der Prozess führt zu einem ma-gnetoresistiven Verhalten in den FM/I/FM-Kontakten und wird als Tunnelmagne-towiderstand (TMR - tunneling magnetoresistane oder JMR - juntion magneto-resistane) bezeihnet.Basierend auf die ersten, zu Beginn der 70er Jahre vorgenommenen Experimentezur Spinerhaltung beim Tunnelprozess und Spinpolarisation der Leitungselektro-nen in Ferromagneten [37℄, entwikelte Jullière im Jahre 1975 ein erstes Modellzur quantitativen Beshreibung des TMR in FM/I/FM-Kontakten [1℄. Das Modellbeshreibt die Beziehung zwishen dem TMR und der Spinpolarisation. Obwohlder TMR seit den Experimenten von Jullière bekannt war, wurden in den dar-auf folgenden Jahren nur wenige experimentelle und theoretishe Arbeiten in die-sem Gebiet durhgeführt. Dies lag teilweise an den tehnishen Problemen bei derProbenpräparation. Erst Mitte der 90er Jahre wurde man wieder auf den E�ektaufmerksam, als durh verbesserte Tehnik in der Probenpräparation groÿe TMR-Werte auh bei Raumtemperatur gemessen wurden [3, 4℄, wodurh der E�ekt fürAnwendungen interessant wurde. 15
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Abbildung 4.1: Shematishe Darstellung eines FM-I-FM-Tunnelkontaktes. DiePfeile deuten die Magnetisierungsrihtung der Elektroden an.4.1 Der Tunnele�ektFliegt ein Elektron gegen eine Barriere, z.B. einen Potentialwall der Höhe VB, sore�ektiert es aus der Siht der klassishen Physik an der Barriere, wenn seine Ener-gie E kleiner als VB ist. Die Quantenmehanik zeigt hingegen, dass dieses Elektrondie Barriere mit einer gewissen Wahrsheinlihkeit durhqueren kann. Dieses Phä-nomen wird als Tunnele�ekt bezeihnet. Der Tunnele�ekt besagt, dass TeilhenHindernisse durhtunneln können, die nah den Regeln der Newtonshen Meha-nik unüberwindbar sind. Je langsamer das Teilhen und je breiter der Potentialwallallerdings sind, desto geringer ist die Tunnelwahrsheinlihkeit.Um den E�ekt zu beshreiben, befassen wir uns zuerst mit dem Problem an einemeindimensionalen Beispiel. Wir betrahten eine Potentialbarriere der Dike d undHöhe VB: V (z) = ( VB für 0 � z � d0 für sonst (4.1)Ein Elektron fällt, von z = �1 kommend, mit der Energie E bei z = 0 auf die Po-tentialbarriere ein (siehe Abbildung 4.2). Gesuht ist die Wahrsheinlihkeit, dassdas Elektron diese Barriere durhdringt. Ist E < VB, so kann das Elektron, nahden Regeln der Newtonshen Mehanik, die Barriere niht überwinden und wirdre�ektiert (Transmissionswahrsheinlihkeit gleih Null). Für E > VB besteht einehundertprozentige Wahrsheinlihkeit für die Transmission des Elektrons.Im Gegensatz zu der klassishen Mehanik gibt es in der Quantenmehanik für dasElektron eine von Null vershiedene Wahrsheinlihkeit, die Potentialbarriere zudurhdringen. Auh an den Punkten, an denen das Potential V (z) eine Unstetigkeitaufweist, bleibt die Wellenfunktion 	(z) und ihre erste Ableitung d	(z)/dz ste-tig. Daher vershwindet die Wellenfunktion des Elektrons im klassish verbotenenBereih der Potentialbarriere niht, sondern nimmt exponentiell ab. Die Shrödin-gergleihung für dieses Problem lautet: � �h22m �2�z2 + V (z)!	(z) = E	(z): (4.2)
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Abbildung 4.2: Potentialbarriere der Höhe VB und der Dike d.Für den Fall 0 < E < VB sind die Lösungen der Shrödingergleihung für dieeindimensionale Wellenfunktion 	(z) wie folgt:	(z) = 8><>: eikz + re�ikz für z � 0ae��z + be�z für 0 � z � dteikz für d � z (4.3)Dabei sind k = q2mE=�h2 und � = q2m(VB � E)=�h2 die Wellenvektoren in bzw.auÿerhalb der Barriere. Aus der Bedingung, dass 	(z) und d	(z)/dz für z = 0 undz = d stetig sein müssen, lassen sih die Koe�zienten r, a, b und t bestimmen.Die Wahrsheinlihkeit dafür, dass ein von z = �1 kommendes Elektron dieBarriere bei z = 0 passiert bzw. an dieser Stelle re�ektiert wird, ist durh dieTransmissions- (T=jtj2) bzw. Re�exionswahrsheinlihkeit (R=jrj2) gegeben. Rund T sind über R = 1 � T miteinander verknüpft. Diese Relation spiegelt dieErhaltung der Teilhenzahl beim Tunnelprozess wieder.Unter der Annahme, dass der Potentialwall weiterhin nur von z abhängt [V (x,y,z)=V (z)℄, d.h. unabhängig von x und y ist, wird nun das obige Beispiel auf dreiDimensionen erweitert. Die zugehörige Wellenfunktion hat dann die Form:�(x; y; z) = 	(z)ei(kxx+kyy): (4.4)Diese spezielle Wahl der Barriere hat den Vorteil, dass einerseits die Lösung  (z)durh die Gleihung 4.3 mit k = kz wiedergegeben wird und zum anderen dieplanare Komponente kk = fkx; kyg erhalten bleibt. In diesem Fall erhält man fürdie Transmissionswahrsheinlihkeit:T (kk) = (1 + 14  �kz + kz� ! sinh2(�d))�1 ; (4.5)mit �(kk) = vuuut2m�h2 0�VB � E + �h2k2k2m 1A und kz = vuuut2m�h2 0�E � �h2k2k2m 1A: (4.6)



18 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Da beim Transport die Gesamtenergie durh die Fermienergie gegeben ist, mussman nun zur Ermittlung der mittleren Transmission Ttot durh die Barriere, T (kk)über alle kk = fkx; kyg zu einer gegebenen Fermienergie EF integrieren:Ttot = 1(2�)2 Z dkkT (kk): (4.7)Berüksihtigt man nun die Näherung �(kk) �= �(0) + 12 k2k�(0) und betrahtet dasProblem in dem Grenzfall einer diken bzw. hohen Barriere (�(0)d� 1), so erhältman [38℄: Ttot ' T (0)�(0)4�d : (4.8)Dabei wird das Integral im wesentlihen von den Beiträgen mit kleinen kk-Werten(kk / q�(0)=d) bestimmt, d.h. von den Beiträgen fast senkreht einfallender Elek-tronen.4.2 Spinpolarisiertes TunnelnDas spinabhängige Tunneln wurde zum ersten Mal in den Pionierarbeiten vonTedrow und Meservey vorgestellt und diskutiert [37, 39℄. Dort wurden die erstenexperimentellen Ergebnisse zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess von Elektronenaus einem Leiter in einen Supraleiter und zur Spinpolarisation in Ferromagne-ten bekanntgegeben. Zur Messung der Spinpolarisation wurden in diesen Expe-rimenten Tunnelelemente verwendet, die aus einer ferromagnetishen (FM) undeiner supraleitenden (S) Aluminium-Shiht bestanden und durh eine isolierendeAl2O3-Shiht voneinander getrennt waren (FM-I-S-Tunnelkontakte). Die supra-leitende Al-Shiht diente dabei als Spindetektor. Diese Konstruktion war eineErweiterung der einfahen Tunnelkontakte, in denen Metallelektroden durh eineisolierende Shiht getrennt sind. Zur Veranshaulihung des Problems wird im fol-genden zuerst das Tunneln in solhen Kontakten diskutiert. Anshlieÿend werdendie FM-I-S-Tunnelkontakte behandelt.Die physikalishe Gröÿe, die bei Tunnelexperimenten gewöhnlih gemessen wird,ist der Tunnelstrom oder seine Ableitung als Funktion von angelegter Spannung.Ist an dem Tunnelkontakt keine Spannung angelegt, so sind die Fermienergien derbeiden Elektronen gleih, wie es in Abbildung 4.3a zu sehen ist. Anlegen einerendlihen Spannung führt zu einer Energiedi�erenz (eV) zwishen den Fermiener-gien der beiden Elektroden (siehe Abbildung 4.3b). Der Tunnelstrom ergibt sihaus Fermi's Goldener Regel. Sie besagt, dass die Zahl der tunnelnden Elektronenbei einer gegebenen Energie proportional zu dem Produkt aus der Zahl N1 derbesetzten Zustände in einer Elektrode, der Zahl N2 der unbesetzten Zustände inder anderen Elektrode und der Transmissionswahrsheinlihkeit T ist. Für denTunnelstrom I12 von Elektrode (1) nah Elektrode (2) erhält man dann bei einerangelegten Spannung V :I12 / 1Z�1 T �N1(E � eV )f(E � eV ) �N2(E)[1� f(E)℄dE: (4.9)
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Abbildung 4.3: Shematishe Darstellung eines Barrierenpotentials (a) ohne und(b) mit angelegter Spannung V . Eg ist die Bandlüke des Isola-tors.Entsprehend ist der Tunnelstrom von Elektrode (2) nah Elektrode (1) gegebendurh: I21 / 1Z�1 T �N1(E � eV )[1� f(E � eV )℄ �N2(E)f(E)dE: (4.10)Dabei wird E von der Fermienergie aus gemessen. N1 und N2 sind die Zustands-dihten der entsprehenden Elektroden, V ist die angelegte Spannung und f(E)die Fermi-Funktion gegeben durh:f(E) � 1exp(E=kBT ) + 1 : (4.11)Aus der Di�erenz der beiden Ströme I12 und I21 und unter der Annahme, dassdie Transmissionswahrsheinlihkeit T in dem interessierten Energiebereih (eV)unabhängig von E ist, erhält man für den Nettotunnelstrom:I � I12 � I21 / T � 1Z�1 N1(E � eV )N2(E) � [f(E � eV )� f(E)℄dE: (4.12)Diese Gleihung zeigt, dass die Messung der Tunnelkennlinie I(V ) wihtige Infor-mationen über die elektronishe Struktur der Barriere und der Elektrodenmateria-lien liefert. Insbesondere ermögliht es, Aussagen über die Zustandsdihten N(E)der Elektroden-Materialien mahen zu können.Die bisherige Beshreibung gilt allgemein für beliebige Zustandsdihten. Zur Mes-sung der Spinpolarisation von Ferromagneten verwendet man die sogenanntenFM-I-S-Tunnelkontakte, wobei die supraleitende Shiht (meistens Aluminium)als Spindetektor dient. Solhe Kontakte sind eine Erweiterung der N-I-S-Kontakte(N für normalleitend).



20 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Für die Zustandsdihte der Quasiteilhen im Supraleiter ergibt sih aus der BCS-Theorie: NS(E) = ( NN (E) E(E2��2)1=2 für jEj � �0 für jEj < � (4.13)Im Anregungsspektrum existiert eine Energielüke der Gröÿe 2� um die Fermi-energie und harakteristishe Singularitäten bei E = ��. NN ist die Zustands-dihte im normalleitendem Zustand. Bei einem angelegten Magnetfeld H sind dieZustandsdihten der Quasiteilhen entsprehend ihrer Spinrihtung um ��H (�ist das magnetishe Moment des Elektrons) um � herum vershoben. Dieser Ef-fekt, der als Zeeman-Aufspaltung der Quasiteilhen-Zustandsdihte bekannt ist,wurde erstmals von Meservey, Tedrow und Fulde nahgewiesen [39℄. Die Zeeman-Aufspaltung der Spinzustände liefert die Basis für spinpolarisiertes Tunneln. Umdiese Aufspaltung beobahten zu können, müssen die beiden folgenden Vorausset-zungen gegeben sein: Zum einen darf das angelegte Magnetfeld niht zum Auf-brehen der Cooper-Paare führen. Um dies zu erreihen, wird im Experiment dieFilmdike d der Al-Elektrode sehr klein gewählt, da das obere kritishe Feld durhHC2k / d�3=2 gegeben ist. Zum anderen muss die Spin-Lebensdauer der Quasiteil-hen groÿ sein, d.h. es darf keine Spin-Flip-Prozesse geben. Neben magnetishenVerunreinigungen können auh niht-magnetishe Verunreinigungen aufgrund vonSpin-Orbit-Streuung die Spin-Lebensdauer begrenzen. Eine niht-magnetishe Ver-unreinigung in einem ansonsten perfekten periodishen Kristall führt zu einer Ver-zerrung des ansonsten periodishen elektrishen Feldes. Diese Verzerrung übt aufein sih shnell bewegendes Elektron ein zeitlih veränderlihes Magnetfeld aus, dasden Spin umdrehen kann. Die Streurate dieses sogenannten spin-orbit-satteringhängt nah Abrikosov und Gorkov von der Ordnungszahl Z des Elements ab,��1so / Z4 [40℄. Daher ist dieser E�ekt in Al klein, im Gegensatz zu In, Sb und Pb.Die Zustandsdihte des Supraleiters Ns(E) lässt sih unter den obigen Vorausset-zungen in zwei Terme für Spin-Up(N") und Spin-Down(N#) aufteilen, die um 2�Hgegeneinander vershoben sind:NS(E) = N"(E) +N#(E) = 12[NS(E + �H) +NS(E � �H)℄: (4.14)Die Übergangsmetalle und Seltene Erden haben unvollständig aufgefüllte innere3d- bzw. 4 f - Shalen, d.h. freie, weitgehend lokalisierte Zustände mit hoher e�ek-tiver Masse. Der Ladungstransport beruht vorwiegend auf 4s- bzw. 5s-Elektronen,die in die freien 3d- und 4f-Zustände gestreut werden. Die starke Streuung der s-Elektronen führt zu einem hohen spezi�shen Widerstand. Durh ferromagnetisheAustaushwehselwirkung in Übergangsmetallen kommt es zu einer Aufspaltungder elektronishen Zustände am Fermi-Niveau. Die Zustandsdihte der Spin-Up-und Spin-Down-Elektronen werden am Fermi-Niveau energetish abgesenkt bzw.angehoben. Dies kann zu einer signi�kanten Änderung der Zustandsdihte für died-Elektronen am Fermi-Niveau führen. Dieser Umstand ist in Abbildung 4.4 ver-deutliht. Aufgrund der wesentlih geringeren Krümmung des s-Bandes ist diedurh eine Bandaufspaltung hervorgerufene Änderung der Zustandsdihte der s-Elektronen vernahlässigbar klein. In Abbildung 4.5 sind die Zustandsdihten vonMajoritäts- und Minoritäts-Elektronen in ferromagnetishem Co, Fe, Ni und zum



4.2 Spinpolarisiertes Tunneln 21
E

N(E)

d

s

E=EF

spin-up spin-down

Abbildung 4.4: Shematishe Darstellung der Zustandsdihte N(E) eines Über-gangsmetalles an der Fermikante EF . Die Aufspaltung des s-Bandes ist niht eingezeihnet [11℄.Vergleih die von unmagnetishem Cu dargestellt. Während die Zustandsdihte imCu für Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen symmetrish ist, besitzen Fe, Co undNi untershiedlihe Zustandsdihten am Fermi-Niveau. In Fe besitzen die Spin-Up-Elektronen eine gröÿere Zustandsdihte als die Spin-Down-Elektronen. In Cound Ni ist dies gerade umgekehrt. Bandstrukturrehnungen im Ni zeigen ein fastvollständig gefülltes 3d-Band für die Spin-Up-Elektronen (Majoritätsladungsträ-

Abbildung 4.5: Zustandsdihten von Majoritäts- und Minoritätselektronen inEisen, Nikel, Kobalt und unmagnetishem Kupfer [42℄.



22 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)ger), während das 3d-Band für Spin-Down-Elektronen (Minoritätsladungsträger)nur teilweise gefüllt ist mit einer sehr hohen Zustandsdihte am Fermi-Niveau.Auh für Co ist die Zustandsdihte der 3d-Elektronen für Spin-Down-Elektronenam Fermi-Niveau gröÿer als die für Spin-Up-Elektronen. Dies weist darauf hin,dass die Spinpolarisation P von Co und Ni negative sein soll. Die Messungen vonP ergaben aber in allen Tunnelexperimenten an FM/I/S-Kontakten mit ferroma-gnetishen 3d-Metallen positive Werte für P . Dieser Widerspruh wird durh einquantitatives Modell von Stearns geklärt [41℄. In diesem Modell wird der Bei-trag der s-Elektronen zur Spinpolarisation berüksihtigt und davon ausgegangen,dass hauptsählih s-Elektronen aufgrund ihrer höheren Beweglihkeit einen Bei-trag zum Tunnelstrom liefern. Diese sind aufgrund der s-d-Hybridisierung der Lei-tungselektronen polarisiert. Aufgrund ihrer hohen e�ektiven Masse meff besitzendie d-Elektronen eine viel geringere Tunnelwahrsheinlihkeit als die s-Elektronen.Damit kann erklärt werden, warum man z.B. im Ni oder Co eine positive Spinpo-larisation misst, aus Bandstrukturrehnungen aber eine negative Spinpolarisationerwartet wird.Aufgrund der untershiedlihen Zustandsdihten der Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen am Fermi-Niveau wird nun ein Faktor a � N"/(N"+N#) eingeführt,der den Anteil der Elektronen am Fermi-Niveau mit Spinorientierung in Rihtungder Magnetisierung (Majoritätsspin) angibt. Damit ist der Anteil der Elektronenmit Spinorientierung entgegen der Magnetisierungsrihtung (Minoritätsspin) amFermi-Niveau gegeben durh: (1-a) � N#/(N"+N#). Die Spinpolarisation P ist alsDi�erenz dieser Anteile de�niert:P � N" �N#N" +N# = a� (1� a) = 2a� 1: (4.15)Unter der Annahme, dass die Spinrihtung beim Tunneln erhalten bleibt, erhältman für die Tunnelleitfähigkeit:dIdV (V ) � GS�FM(V ) / Z 1�1NS(E + �H)aK(E � eV )dE+ Z 1�1NS(E � �H)(1� a)K(E � eV )dE: (4.16)Die Funktion K ist die Ableitung der Fermi-Funktion f(E � eV ) nah V . Sie istde�niert als K(V ) = e� exp[�(E � eV )℄1 + exp[�(E � eV )℄2 ; (4.17)mit � = 1=kBT . K besitzt bei E = eV ein Maximum und geht für TemperaturenT ! 0 in eine Delta-Funktion über. In Abbildung 4.6 ist die Auswirkung derSpinpolarisation der ferromagnetishen Elektrode auf die Tunnelleitfähigkeit zusehen. Aus den Beiträgen aK und (1-a)K (siehe Gleihung 4.16) resultiert, dass dieFunktion, mit der die supraleitende Zustandsdihte gefaltet wird, niht mehr spin-entartet ist (Abbildung 4.6b). Sie ist für die Spin-Up- und Spin-Down-Elektronenuntershiedlih groÿ. Somit sind die entsprehenden Tunnelleitfähigkeiten für diejeweiligen Spinanteile vershieden groÿ. Dies führt zu einer Asymmetrie in dergesamten Tunnelleitfähigkeit (Abbildung 4.6). Die Gesamtleitfähigkeit ist dann



4.2 Spinpolarisiertes Tunneln 23

Abbildung 4.6: (a) Zeeman-Aufspaltung der Quasiteilhenzustandsdihte inSpin-Up- (gestrihelt) und Spin-Down-Zustandsdihten (gepunk-tet), (b) Faltungsfunktion aus den Tunnelstrom-Integral für je-de Spinrihtung und () totale Leitfähigkeit (durhgezogen) alsSumme der beiden Spinanteile [43℄.die Summe über die Beiträge von Spin-Up- und Spin-Down-Kanäle. Durh dieMessung der relativen Höhen der Leitfähigkeitspeaks und anhand der Gleihung4.15 lässt sih die Spinpolarisation P des Ferromagneten berehnen:P = 2a� 1 = (�4 � �2)� (�1 � �3)(�4 � �2) + (�1 � �3) : (4.18)Basierend auf dieser Methode, die als Meservey-Tedrow-Tehnik bekannt ist, kanndie Spinpolarisation der vershiedenen Ferromagneten und ferromagnetishen Le-gierungen gemessen werden. Von groÿer Bedeutung ist dabei die Qualität der FM-I-Grenz�ähe. Spin-Flip-Streuung an magnetishen Verunreinigungen an der FM-I-Grenzshiht führen zur Reduzierung der Spinpolarisation. Zudem muss der Ein-�uss der Spin-Orbit-Streuung in dem Supraleiter berüksihtigt werden. Nah Me-servey und Tedrow [43℄ bewirkt sie einen Untershied in dem funktionalen Verlaufder Zustandsdihten der beiden Spinrihtungen und führt ebenfalls zu einer Redu-zierung der Spinpolarisation. Unter der Berüksihtigung der beiden oben genann-ten E�ekte und durh die verbesserte Tehnik bei der Probenpräparation gelang esMoodera et al. [42℄, hohe P -Werte zu messen. Dabei wird es betont, dass der Zu-stand der Fm-I-Grenzshiht eine kritishe Rolle für den gemessenen Wert spielt.Verunreinigung jeder Form beein�ussen die Spinpolarisation sehr stark. Ebensowihtig ist die Vershiebung des Fermi-Niveaus durh die Wehselwirkung bzw.den Ladungstransfer zwishen dem Ferromagneten und dem isolierenden Material,die die Spinpolarisation entsheidend beein�ussen können. Die neuesten Messun-



24 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)gen unter den idealisierten Bedingungen (Ultrahohvakumm) liefern für die Spin-polarisation von Ni einen Wert, der viel höher ist als der vorher von der selbenGruppe gemessene Wert [44℄. Die Spinpolarisation von Co zeigt, im Vergleih zudem frühen Wert, eine geringfügige Erhöhung, während P von Fe nahezu gleihbleibt [44℄. Als Grund für den hohen P -Wert von Ni wird auf die emp�ndlihe Ni-Bandstruktur hingewiesen. Die Spinpolarisation in Bulk-Nikel hängt sehr starkvon der Grenz�äheneigenshaften ab. Die aktuelle Werte für die Spinpolarisationvon Ni, Fe, Co und einigen Legierungen sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt.Material: Ni Co Fe Ni80Fe20 Ni40Fe60 Co50Fe50 Co84Fe16P(%) 46 42 45 48 55 55 55Tabelle 4.1: Die aktuellen Werte für die Spinpolarisation von vershiedenen fer-romagnetishen Materialien [42, 44℄.4.3 Modelle zum Tunnelmagnetowiderstand (TMR)4.3.1 Das Jullière-ModellBasierend auf den von Tedrow und Meservey verö�entlihten experimentellen Er-gebnissen zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess von Elektronen aus einem Leiterin einen Supraleiter und zur Spinpolarisation in Ferromagneten [37, 39℄ hat Jullièreim Jahre 1975 ein einfahes quantitatives Modell zum Tunnelmagnetowiderstandin einem FM-I-FM-Kontakt vorgestellt [1℄. Das Modell beshreibt den TMR inShihtsystemen und sagt für ein solhes System einen hohen magnetoresistivenE�ekt vorher. Das Jullière-Modell maht zwei Annahmen: Zum einen bleibt dieSpinrihtung des Elektrons beim Tunnelprozess erhalten. Zum anderen ist die Tun-nelleitfähigkeit für jede Spinrihtung proportional zu der e�ektiven Zustandsdihteder jeweiligen Spinrihtung in beiden Elektroden.Ausgehend von dem einfahen Bandshema der d-Bänder der Übergangsmetalleist das Modell leiht zu verstehen. Dazu betrahtet man ein TMR-Element, dasaus zwei ferromagnetishen Elektroden besteht, die durh eine isolierende Shihtgetrennt sind (FM-I-FM-Kontakt). Der Einfahheit halber werden gleihe Elek-trodenmaterialien angenommen. Die beiden Elektroden sollen bei einem äuÿerenMagnetfeld von B = 0 antiparallel zueinander magnetisiert sein (siehe Abbil-dung 4.7a). Durh die ferromagnetishe Austaushwehselwirkung sind die ent-sprehenden d-Bänder der beiden Elektroden jeweils in Spin-Up- und Spin-Down-Teilbänder aufgespalten, die energetish gegeneinander vershoben sind. Dies führtan der Fermikante zu untershiedlihen Zustandsdihten für die Majoritäts- (Spinparallel zur Magnetisierung) und Minoritätselektronen (Spin antiparallel zur Ma-gnetisierung) an der Fermikante. Im Falle, dass die Magnetisierungen in beidenElektroden antiparallel zueinander ausgerihtet sind (B = 0), ist aus dem Band-shema in Abbildung 4.7a ersihtlih, dass die Minoritätselektronen der linkenElektroden zwar eine hohe Zustandsdihte an der Fermikante haben, aber in der
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Abbildung 4.7: Antiparallele (a) und parallele (b) Ausrihtung der durh eineisolierende Barriere getrennten ferromagnetishen Elektroden.rehten Elektrode aufgrund der antiparallelen Magnetisierung nur in ein Bandtunneln können, das eine kleine Zustandsdihte an der Fermikante hat. Für dieSpin-Up-Elektronen ist die Lage genau umgekehrt. Diese können aus einem Bandmit einer kleinen Zustandsdihte in ein Band mit einer groÿen Zustandsdihte tun-neln. Geht man nun davon aus, dass die Tunnelleitfähigkeit, die jeder Spinkanalbeiträgt, proportional zum Produkt der Zustandsdihten ist, kann man sih diebeiden Spinkanäle als parallele Tunnelkanäle mit einem mittleren Widerstand Rvorstellen.Rihtet man die Magnetisierung der beiden Elektroden durh Anlegen eines äu-ÿeren Magnetfeldes parallel zueinander aus, so verändert sih die Lage (siehe Ab-bildung 4.7b). Aus dem Bandshema wird ersihtlih, dass sih in diesem Fall beiBändern gleiher Spinrihtung auh gleih groÿe bzw. kleine Zustandsdihten ge-genüberstehen. Dies führt dazu, dass für den Spinkanal der Minoritätselektronender Widerstand R# gröÿer als der Widerstand R in der antiparallelen Kon�gurati-on ist und für den Spinkanal der Majoritätselektronen der Widerstand R" kleinerals R ist. Die beiden Spinkanäle sind als Parallelshaltung von zwei untershiedlihgroÿen Widerständen zu betrahten. In einer Parallelshaltung ist der Gesamtwi-derstand kleiner als der kleinste Widerstand. Daher hat das TMR-Element beiparallel magnetisierten Elektroden einen kleineren Widerstand als wenn die Elek-troden antiparallel magnetisiert sind.Der quantitativen Analyse von Jullière liegen die von Tedrow und Meservey ver-ö�entlihten Ergebnissen für die Leitfähigkeit der Tunnelkontakte zugrunde [37℄.Für die Leitfähigkeit G bei kleinen Spannungen V gilt (siehe Abshnitt 4.2):G � dI=dV / N1(EF )N2(EF ): (4.19)



26 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Anhand der im Abshnitt 4.2 de�nierten Parameter ai = Ni"=(Ni" + Ni#) (derAnteil der Majoritätselektronen in Elektrode i), 1 � ai (der Anteil der Minori-tätselektronen in der Elektrode i) und Pi = 2ai � 1 (die Spinpolarisation derentsprehenden Elektrode) lässt sih die Tunnelleitfähigkeit bei paralleler und an-tiparalleler Ausrihtung der Magnetisierungen berehnen. Die Analyse liefert fürdie Tunnelleitfähigkeit GP bei paralleler Magnetisierungsrihtung:GP / a1a2 + (1� a1)(1� a2) = 12(1 + P1P2) (4.20)und für die Tunnelleitfähigkeit GA bei antiparalleler Magnetisierungsrihtung:GA / a1(1� a2) + (1� a1)a2 = 12(1� P1P2): (4.21)Jullière de�nierte die relative Änderung der Tunnelleitfähigkeit als Di�erenz derTunnelleitfähigkeiten normiert auf die Tunnelleitfähigkeit bei paralleler Ausrih-tung. Damit gilt: �GGP � GP �GAGP = 2P1P21 + P1P2 : (4.22)Für die Di�erenz der Tunnelwiderstände, normiert auf den Tunnelwiderstand beiantiparalleler Ausrihtung (maximaler Widerstand) gilt:�RRA = RA � RPRA = ( 1GA � 1GP )GA = GP �GAGP = 2P1P21 + P1P2 : (4.23)Eine Normierung auf den Tunnelwiderstand bei paralleler Ausrihtung liefert denTunnelmagnetowiderstand (tunneling magnetoresistane) TMR in den Shihtsy-stemen wie folgt:�RRP = RA �RPRP = ( 1GA � 1GP )GP = GP �GAGA = 2P1P21� P1P2 : (4.24)Das Jullière-Modell kann keine Aussagen über die Abhängigkeit der Tunnelleitfä-higkeit von der Besha�enheit der Barriere wie z.B. der Barrierendike oder -höhemahen. Der TMR hängt nah diesem Modell, wie aus der Gleihung 4.24 zu er-kennen ist, nur von den Spinpolarisationen der beiden Elektroden ab.4.3.2 Modell von SlonzewskiDas Jullière Modell liefert TMR-Werte, die lediglih von den Spinpolarisationender beiden ferromagnetishen Elektroden abhängen. Zahlreihe Experimente habenaber inzwishen gezeigt, dass dieses Modell die Eigenshaften eines TMR-Systemsnur sehr begrenzt und in Grenzfällen beshreiben kann. Im Fall einer sehr hohenbzw. diken Barriere, wo es zu einer nur shwahen Kopplung zwishen beidenElektroden kommt, sheint das auf der konventionellen klassishen Theorie desTunnelns basierte Modell zwar gerehtfertigt zu sein, es kann aber keine Aussagenüber den Ein�uss der Barrierendike bzw. -höhe auf den TMR mahen. Insbeson-dere berüksihtigt das Jullière-Modell keine E�ekte, die aufgrund von Unordnung



4.3 Modelle zum Tunnelmagnetowiderstand (TMR) 27an der FM-I-Grenz�ähe bzw. von Verunreinigungen in der Barriere hervorgerufenwerden.Die Mängel an diesem Modell sind darauf zurükzuführen, dass der Tunnelkon-takt niht als ein zusammenhängendes quantenmehanishes System behandeltwird. Beim Vorliegen einer durhlässigen, d.h. niedrigen bzw. dünnen Barriere,können die Wellenfunktionen der Elektroden in der Barriere überlappen und so-mit zu einer starken Kopplung zwishen den beiden Elektroden führen, welhe imJullière-Modell niht berüksihtigt wird.Aufbauend auf dieser Idee hatte Slonzewski [45℄ den Ein�uss der Barriereneigen-shaften auf den TMR in FM-I-FM-Kontakten untersuht. Für die ferromagne-tishen Elektroden wurden parabolishe Bänder angenommen (freies Elektronen-modell), die durh eine rehtekige Potentialbarriere der Höhe Vb getrennt sind.Die beiden Bänder (jeweils für Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen) sind um dieAustaushkopplung � gegeneinander vershoben. Die entsprehenden Shrödinger-gleihungen in den Elektroden lassen sih durh Ansätze mit ebenen Wellen bzw.durh eine abfallende Exponentialfunktion in der Barriere lösen. Der abfallendeWellenvektor in der Barriere ist � = q(2m=�h2)(Vb � EF ) + k2k. Der Wellenvek-tor kk parallel zur Barriere soll beim Tunnelprozess erhalten bleiben (KohärentesTunneln). Die Tunnelleitfähigkeit erhält man durh die Landauer-Büttiker-Formel[46℄: G = e2(2�)2h Z d2kkT (kk); (4.25)mit T (kk), dem Transmissionskoe�zienten. Slonzewski erhält in einer Näherung,bei der der Wellenvektor � in der Barriere bei kk = 0 betrahtet wird, einen Aus-druk für �G=G gemäÿ Jullière, aber mit einer e�ektiven Spinpolarisation Peffanstelle von P : Peff = k" � k#k" + k# �20 � k"k#�20 + k"k# : (4.26)Dabei ist �0 � �(kk = 0). Im Fall freier Elektronen gilt:P = k" � k#k" + k# (4.27)und man erhält Peff = PA; (4.28)mit A = �20 � k"k#�20 + k"k# : (4.29)Die e�ektive Spinpolarisation des Tunnelstromes enthält damit zusätzlih zu Peinen Faktor A, der neu hinzugekommen ist. A variiert zwishen A = -1 (niedrigeBarrieren) und A = +1 (hohe Barrieren). Im Grenzfall hoher Barrieren geht dasSlonzewski-Modell in Jullière-Modell über, während für niedrige Barrieren sogardas Vorzeihen von P wehseln kann. Diese Ergebnisse widersprahen der Idee,dass die Spinpolarisation allein ein Charakteristikum der elektronishen Strukturder Elektrode ist und dass sie den selben Wert in allen Tunnelexperimenten haben



28 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)soll. Damit war es klar, dass die Spinpolarisation keine intrinsishe Eigenshaftvon Ferromagneten ist. Das Modell von Jullière wird für kleine Barrierenhöhe mo-di�ziert und TMR hängt von der Barrierenhöhe ab.Ein Problem des Modells von Slonzewski ist die Tatsahe, dass es auf dem Ansatzeiner parabolishen Bandstruktur basiert und deshalb die direkte Berehnung derWellenfunktionen erfordert. Dies ist zwar für einfahe parabolishe Bänder mög-lih, eine Verallgemeinerung auf realistishe, komplexe Bandstrukturen ist abershwierig. Neuere Theorien benutzen deshalb den �exibleren Kubo/Landauer An-satz zur Berehnung der Leitfähigkeit [47, 48℄. In einer Arbeit von MaLaren wur-de durh numerishe Berehnung der Gleihung 4.25 ein exakter Ausdruk für denMagnetowiderstand von freien Elektronen, die durh eine rehtekförmige Barrie-re tunneln, abgeleitet [49℄. Damit stellte man zusätzlih zu der Abhängigkeit desLeitfähigkeitsverhältnisses von der Barrierenhöhe auh eine Abhängigkeit von derBarrierendike fest.4.3.3 Linear-Response-TheorieNah Landauer kann die Leitfähigkeit G in einem System, bestehend aus zweiElektroden getrennt durh eine isolierende Zwishenshiht, für jeden Spinkanal �durh den jeweiligen Transmissionskoe�zienten T � beshrieben werden [46℄:G� = e2h T �: (4.30)Der einfahste Fall, der durh diese Formel beshrieben werden kann, ist das ko-härente Tunneln, d.h. der Wellenvektor kk bleibt beim Tunnelprozess erhalten. Indiesem Fall erhält man den totalen Transmissionskoe�zienten als Summation derpartiellen Koe�zienten T �(kk) über alle kk in der zweidimensionalen Brillouin-Zone: G� = e2h Xkk T �(kk): (4.31)Um T �(kk) zu berehnen, verwendet man oft die der Landauer-Formel äquivalenteKubo-Formel [48℄. Demnah gilt für die frequenzabhängige Leitfähigkeit bei T =0:G�(!) = �!N2 Z dEXr Xn;m jhnjj�r jmij2Æ(E + �h! � Em)�Æ(E � En) limT!0 f(E)[1� f(E + �h!)℄: (4.32)Hierbei ist j�r der Operator für den Strom�uss von einer atomaren Ebene r, parallelzu den Elektroden zu der benahbarten Ebene. Die Summation über r geht überalle N atomaren Ebenen in der Probe. Die Summation über n und m geht überalle Energie-Eigenzustände jni und jmi des Systems mit Energien En und Em. fist die Fermi-Funktion. Da der Strom erhalten bleibt und daher unabhängig von rist, kann das Matrixelement des Stromoperators j�r überall zwishen zwei benah-barten atomaren Ebenen (0) und (1) der Struktur berehnet werden, d.h. zur Aus-wertung der Kubo-Formel ist nur die Bestimmung der lokalen Green-Funktionenvon zwei benahbarten atomaren Ebenen (0) und (1) erforderlih. Damit wird der



4.3 Modelle zum Tunnelmagnetowiderstand (TMR) 29Einsatz numerisher Methoden zur Bestimmung der Leitfähigkeit bei realistishenBandstrukturen der Elektroden möglih. Hierzu betrahten wir zwei Fälle, nämlihTunneln durh eine Vakuumlüke und durh eine Potentialbarriere.TMR beim Tunneln durh eine VakuumlükeDie oben diskutierte Formel wird am Beispiel des Tunneln durh eine Vakuumlükezwishen zwei Elektroden verständlih. Hierzu werden zwei ferromagnetishe Elek-troden betrahtet, die durh einen tight-binding-single-orbital -Hamiltonian mit ei-nem Hüp�ntegral tbulk für den Ladungstransport zwishen zwei benahbarten ato-maren Ebenen beshrieben werden. Die Elektroden sind parallel zur (001)-Ebeneund die Ober�ähe der linken Elektrode (0) ist durh das Hopping-Integral t01an die Ober�ähe der rehten Elektrode (1) gekoppelt. Das Hopping-Integral t01wird durh den Überlapp der Wellenfunktionen in den Ober�ähen (0) und (1)bestimmt, wodurh die Beshreibung des Vakuumtunnelns durh den graduellenÜbergang von t01 = tbulk (kleine Lüke) nah t01 = 0 (unendlih groÿe Lüke)ermögliht wird.Die totale statishe (! = 0) Leitfähigkeit für einen Spinkanal � ergibt sih aus derGleihung (4.32) zu:G� = 4e2h t201Xkk Img�L(EF ;kk)Img�R(EF ;kk)j1� t201g�L(EF ;kk)g�R(EF ;kk)j2 : (4.33)Dabei sind g�L(EF ;kk) und g�R(EF ;kk) die Ober�ähen-Green-Funktionen der lin-ken und rehten isolierten Elektrode. Um nun aus dieser Gleihung den TMRzu berehnen, ist die Bestimmung der Leitfähigkeiten für Spin-Up- (G") und Spin-Down-Elektronen (G#) in der parallelen (H = HS) und antiparallelen (H = 0) Aus-rihtung der Elektrodenmagnetisierungen notwendig, wobei HS das Sättigungsfeldist. Im Sättigungsfeld ist die totale Leitfähigkeit gegeben durh: G(HS) = G"+G#.Bei H = 0 beträgt sie G(0) = 2G";#. Damit lässt sih der TMR wie folgt de�nieren:TMR = G�1(0)�G�1(HS)G�1(HS) : (4.34)Die Tunnelleitfähigkeit, die durh die Gleihung (4.33) gegeben ist, hat eine ein-fahe physikalishe Interpretation: Die Terme �(1=�)Img�L(EF ;kk) und �(1=�)Im-g�R(EF ;kk) sind die eindimensionalen Ober�ähen-Zustandsdihten imKanal (�;kk)für die isolierte linke bzw. rehte Elektrode. Der Strom in jedem Kanal ist gege-ben durh das Produkt der Zustandsdihten der beiden Elektroden, allerdingsskaliert mit dem Nenner in Gleihung (4.33), der die Wehselwirkung der beidenElektroden durh den Überlapp ihrer Wellenfunktionen beshreibt [42℄. Dies istvergleihbar mit dem Slonzewski-Modell.Wenn die Vakuumlüke groÿ ist, d.h. t01 ' 0, dann geht der Nenner in Gleihung(4.33) gegen 1. Damit ergibt sih für die totale Tunnelleitfähigkeit wieder das Er-gebnis der klassishen Tunneltheorie. Bei der Berehnung des TMR fällt zusätzlihder Faktor t01 im Zähler der Gleihung (4.33) weg, d.h. in diesem Limit wird derTunnelmagnetowiderstand unabhängig von der Barrierendike. Dies ist allerdings



30 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)noh niht das Ergebnis von Jullière, weil dem Ergebnis von Jullière die dreidimen-sionalen Zustandsdihten zugrunde liegen und niht wie hier eindimensionale. Erstwenn die Erhaltung von kk gebrohen wird, z.B. durh Einführung von Unordnung,lässt sih das Jullière-Ergebnis ableiten [42℄.TMR beim Tunneln durh eine PotentialbarriereIn einem etwas realistisheren Modell für den TMR nimmt man unter den gleihenVoraussetzungen wie bisher an, dass zwei ferromagnetishe Elektroden durh eineisolierende Barriere aus N atomaren Ebenen getrennt sind. Das IsolatorpotentialViso ist so gewählt, dass die Fermi-Energie EF in der Bandlüke des Isolators liegt.Mit einem solhen Modell kann man die Abhängigkeit des TMR von der Dike undHöhe der isolierenden Barriere bestimmen [42℄. Auÿerdem lässt sih der Ein�ussvon Unordnung an der FM-I-Grenz�ähe und der von Verunreinigungen in derBarriere auf den TMR berüksihtigen und untersuhen [50, 51, 52℄.Die Abhängigkeit des TMR von der Barrierenhöhe und -dike wird zuerst für denFall des kohärenten Tunnelns (kk bleibt erhalten) in Limit einer hohen Barriereuntersuht, weil das Tunneln in diesem Fall mit dem durh eine Vakuumlükevergleihbar ist. In diesem Limit nimmt die Kubo-Landauer-Formel die folgendeForm an [50℄:G� � 4e2h e�2�0aN Xkk Img�LImg�Rj1� (g�L + g�R)e��0a + g�Lg�Re�2�0aj2 : (4.35)Dabei sind g�L(EF ;kk) und g�R(EF ;kk) wieder die Ober�ähen-Green-Funktionender linken und rehten isolierten Elektrode. �0 ist der Wert des imaginären Wellen-vektors � in der Barriere gemittelt über die zweidimensionale Brillouin-Zone unda die Gitterkonstante. Die Gleihung 4.35 gilt im Limit �0a� 1, d.h. bei starkerDämpfung der Wellenfunktion wird in der Barriere über einen Abstand von weni-gen Gitterkonstanten. Der Faktor exp(�2�0aN) im Zähler fällt wiederum bei derBerehnung des TMR weg und da der Nenner in Gleihung (4.35) im Limit derhohen Barrieren (exp(��0a)� 1) gegen 1 geht, erreiht der TMR denselben Sät-tigungswert wie in Gleihung (4.33) im Limit einer groÿen Lüke [(t01=tbulk)� 1℄.Der TMR ist also in diesem Limit unabhängig von der Dike und der Höhe derBarriere.Die Unabhängigkeit des TMR von der Barrierenhöhe und -dike tri�t niht mehrzu, wenn die Barriere niedrig ist, wie die numerishe Auswertung der Gleihung(4.32) zeigt [50℄. In Abbildung 4.8A ist die Abhängigkeit des TMR von der Barrie-renhöhe Viso für drei vershiedenen Barrierendiken (N=1, 2, 5 atomaren Ebenen)dargestellt [42℄. Durh die in dieser Rehnung gewählten Parameter für die Elek-troden wurde eine realistishe Bandstruktur von Co gewährleistet. Mit steigenderBarrierenhöhe steigt der TMR an und geht für hohe Barrieren in einen Sättigungs-wert über, wobei dieser Wert für kleinere Barrierendiken shneller erreiht wird.Die Abhängigkeit des TMR von der Barrierendike N ist in Abbildung 4.8B fürdrei vershiedenen Barrierenhöhen Viso gezeigt [42℄. Wie aus dem Bild ersihtlihist, fällt der TMR mit zunehmender Barrierendike ab. Die Abnahme wird dabeiumso gröÿer, je kleiner die Barrierenhöhe ist. Daraus kann man shlieÿen, dass
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Abbildung 4.8: Abhängigkeit des TMR (normiert auf den Widerstand bei paral-leler Elektrodenmagnetisierung) (A) von der Barrierenhöhe Visofür drei vershiede Barrierendiken N und (B) der BarrierendikeN für drei vershiedene Barrierenhöhen [42℄.sowohl bei groÿen Barrierenhöhen als auh bei kleinen Barrierendiken der TMRnahezu unabhängig von diesen beiden Gröÿen wird. Der TMR ist insbesondere un-abhängig von den Eigenshaften der Barriere, wenn eine hohe Barriere mit einerkleinen Dike vorliegt. In vielen Experimenten wird nur eine shwahe Abhängig-keit des TMR von der Barrierendike beobahtet. Daraus lässt sih shlieÿen, dassdie untersuhten Kontakte im Limes hoher Barrieren liegen.Ein�uss der Elektroden-Bandstruktur auf den TMRObwohl das Modell von Jullière und die Linear-Response-Theorie, die auf einemEin-Band-Modell basiert, wertvolle Informationen über den TMR liefern, könnensie trotzdem weder die Gröÿe des TMR-Wertes, noh das Vorzeihen der Spinpo-larisation rihtig vorhersagen. Die Ursahe dieses Problems liegt darin, dass dieBandstruktur der verwendeten ferromagnetishen Elektroden Multiorbital ist. DieBestimmung der TMR-Gröÿe und das Vorzeihen der Spinpolarisation hängt da-von ab, welhe Elektronen den gröÿten Beitrag zum Tunnelstrom liefern. NahStearns [41℄ liefern die s-Elektronen den wesentlihen Beitrag zum Tunnelstrom.Man darf daher niht die totale Zustandsdihte, die bei den Übergangsmetallenvon den d-Elektronen dominiert wird, betrahten, sondern nur die Teile der Fermi-Ober�ähe, die s-Charakter haben. Stearns argumentierte, dass die Betrahtungdieser Teile der Fermi-Ober�ähe zu dem rihtigen Vorzeihen des Tunnelstromesführt. Zur Bestätigung dieser Behauptung wurde von Mathon [50℄ eine numerisheAuswertung der Kubo-Formel (4.32) durhgeführt. Durh Zugrundelegen einer rea-listishen Bandstruktur von Co und Simulation des Tunnelns durh eine Vakuum-lüke wurde die Spinpolarisation berehnet und in Abhängigkeit von der Breiteder Vakuumlüke aufgetragen (Abb. 4.9). Die Breite der Vakuumlüke wird durhdas reziproke Hopping-Integral t (t � t01=tbulk) harakterisiert. Ein kleiner Wertfür 1=t entspriht einer kleinen Vakuumlüke, die im Limit 1=t! 1 vershwindet.Für eine kleine Vakuumlüke in der Gröÿenordnung einer Gitterkonstante (1=t ' 1)
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Abbildung 4.9: Abhängigkeit der Spinpolarisation P von dem reziprokenHopping-Integral t (proportional zur Barrierendike). DieElektronen tunneln zwishen zwei Co-Elektroden durh eineVakuumlüke [42℄.liefern die d-Elektronen den wesentlihen Beitrag zur Leitfähigkeit. Die Spinpola-risation P hat hier ein negatives Vorzeihen (siehe Abb. 4.9), was in Übereinstim-mung mit der klassishen Betrahtung der Zustandsdihten ist.Wird nun die Barrierendike (Vakuumlüke) gröÿer, so �ndet ein rasher Über-gang zu P > 0 statt. Im Limit 1=t� 1 ist der berehnete P -Wert von 30-40% inguter Übereinstimmung mit dem in Tabelle 4.1 angegebenen Wert von P = 42%in Co. Dass mit zunehmender Barrierendike ein rasher Übergang von P < 0 zuP > 0 eintritt, kann dadurh erklärt werden, dass der Überlapp der d-Orbitale mitVergröÿerung der Vakuumlüke aufgrund der gröÿeren e�ektiven Masse wesent-lih shneller abfällt als der Überlapp der s-Orbitale. Das positive Vorzeihen dergemessenen Spinpolarisation ist dann durh eine von s-Elektronen dominierendeTunnelleitfähigkeit zu verstehen.Der Bindungsmehanismus bestimmt die E�ektivität der Transmission entlang derGrenzshiht Ferromagnet-Isolator. Tsymbal und Pettifor [53℄ zeigten, dass dieSpinpolarisation sehr stark von der Bindungsart zwishen Ferromagnet und Isola-tor abhängt. Sie fanden heraus, dass im Falle einer ss�-Bindung die Spinpolari-sation positiv ist. Überwiegt jedoh die sd�-Bindung an der Grenz�ähe, so wirddie Spinpolarisation reduziert. Es kann sogar zu einem Übergang von einer positi-ven in eine negativen Spinpolarisation kommen. Dies kann dadurh erklärt werden,dass in der Anwesenheit einer ss�-Bindung nur s-Zustände des Ferromagneten mitdenen des Isolators gekoppelt sind. In diesem Fall können nur die s-Elektronen derferromagnetishen Shiht zum Tunnelstrom beitragen. Obwohl die Zustandsdihteder d-Elektronen am Fermi-Niveau im Co und Ni für Minoritätselektronen gröÿerals die für Majoritätselektronen ist, ist die Spinpolarisation aufgrund des Beitragsvon s-Elektronen zum Tunnelstrom positiv. Die sd�-Bindung führt jedoh zu ei-nem hohen Beitrag der d-Elektronen zum Tunnelstrom, was sih in der negativenSpinpolarisation wiederspiegelt.Im Co/SrTiO3/Co-System fand man heraus, dass die Austaushkopplung zwishenCo- und Ti-Grenz�ähenatomen ein magnetishes moment von 0,2�B an der Ti-Grenz�ähe hervorbringt, das antiparallel zu dem magnetishen Moment der Co-Shiht ausgerihtet ist [54℄.



4.4 TMR in granularen Systemen 33Die Berehnungen der elektronishen Struktur in Co/Al2O3/Co-Tunnelkontaktenzeigen die Anwesenheit einer starken kovalenten Bindung zwishen Co-d- undO-p-Orbitalen an der Co/Al2O3-Grenz�ähe [55℄. Diese Bindung beein�usst dieelektronishe Struktur einer Co-Ober�ähe, die mit Sauersto� bedekt ist. DieHybridisierung der Co-3d- und der O-2p-Zustände und die starke Aufspaltungder Co-3d-Zustände induziert ein magnetishes Moment an den Sauersto�atomender Grenz�ähe. Anders verhält sih die Co-Ober�ähe, die mit Al bedekt wird.Aufgrund der ionishen Bindung der Al-Atome mit den benahbarten O-Atomenkommt es zu einem Elektronentransfer hin zum Sauersto� und einer resultierendenpositiven Ladung am Aluminumplatz an der Grenz�ähe. Diese positive Ladungwird von der Kobaltgrenzshiht abgeshirmt und führt zu einer Reduzierung desmagnetishen Moments der Kobaltatome an der Grenz�ähe.4.4 TMR in granularen SystemenGranulare Systeme sind künstlih strukturierte, magnetish inhomogene Systeme,in denen die magnetishen Cluster in niht-magnetishen Matrizen eingebettetsind. Ist die Matrix metallish, so handelt es sih um die sogenannten GMR-Systeme. Ist die Matrix dagegen isolierend, spriht man von einem TMR-System.Die ersten TMR-Messungen wurden im Jahre 1971 von Gittleman et al. [5℄ aneinem granularen Ni/SiO2-System durhgeführt. Granulare Systeme sind eine Al-ternative zu den Shihtsystemen. Sie sind im Vergleih zu den Shihtsystemen we-sentlih einfaher herzustellen. Probleme wie Grenz�ähenrauigkeit und die Quali-tät der FM-I-Grenz�ähe, die bei den Shihtsystemen einen wesentlihen Ein�ussauf den TMR haben, tauhen bei granularen Systemen niht auf oder sind zumin-dest einfaher zu kontrollieren.Das in dieser Arbeit verwendete Herstellungsverfahren der granularen Systemebasiert auf dem gleihzeitigen Aufdampfen von den im Strahl vorgefertigten ma-gnetishen Clustern zusammen mit einem isolierenden Material auf ein Substrat.Abhängig von dem isolierenden Material kann die isolierende Komponente entwe-der die Zwishenräume der Cluster füllen (siehe Abbildung 4.10) oder hemisheBindung mit den Clustern eingehen und auf diese Weise die magnetishen Clu-ster umhüllen. Falls der Volumenanteil der Metallluster vCl genügend klein ist(vCl < vC mit vC , dem kritishen Volumenanteil) erfolgt der Ladungstransportdurh Tunnelprozesse. Niht nur die herstellungsbedingten Vorteile und die vonden Shihtsystemen abweihenden Eigenshaften, sondern die potentiellen An-wendungsmöglihkeiten dieser Systeme mahen die TMR-Untersuhungen an sol-hen Systemen zu einem aktuellen und interessanten Forshungsthema.Im Kapitel 4.3.1 wurde der TMR in Shihtsystemen vorgestellt. In einem gra-nularen System liefert das Jullière-Modell einen anderen Wert für den TMR alsin Shihtsystemen. Im Gegensatz zu den Shihtsystemen, ist es in den granu-laren Systemen niht möglih, mit einem äuÿeren Magnetfeld die magnetishenMomente der Cluster antiparallel zueinander auszurihten. Der maximale Wider-stand wird dann erreiht, wenn die magnetishen Momente der Cluster zufälligverteilt sind, d.h. bei einer Gesamtmagnetisierung von Null. Diesen Zustand kann
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Abbildung 4.10: Shematishe Darstellung eines granularen Filmes, bestehendaus ferromagnetishen Clustern und isolierenden Atomen oderMolekülen.man sih als eine Kombination von paralleler und antiparalleler Ausrihtung zugleihen Anteilen vorstellen. Für die Leitfähigkeit gilt dann:GR = 12GP + 12GA = 14(1 + P1P2) + 14(1� P1P2) = 12 (4.36)und für die Di�erenz der Tunnelwiderstände normiert auf den Widerstand RR beider zufälligen Ausrihtung gilt:�RRR � RR � RPRR = ( 1GR � 1GP )GR = P1P21 + P1P2 : (4.37)Dieser Ausdruk wird als TMR in granularen Systemen bezeihnet. Wie zu sehenist, fällt hier der Faktor 2, im Vergleih zu dem TMR in Shihtsystemen, weg(siehe Gleihung 4.23). Daher ist der TMR in granularen Systemen halb so groÿ,wie in den Shihtsystemen.4.4.1 Temperaturabhängigkeit des TMREin wihtiger Punkt bei den Untersuhungen an granularen Systemen ist die Tem-peraturabhängigkeit des TMR. In den meisten bisher untersuhten Systemen wirdfür den TMR eine starke Temperaturabhängigkeit festgestellt. Sie zeigen einen star-ken Anstieg des TMR bei tiefen Temperaturen. Zudem zeigen die Experimente,dass sih das Temperaturverhalten des TMR in granularen Systemen deutlih vondem in Shihtsystemen untersheidet. Zur Beshreibung dieses Verhaltens sindeinige Modelle vorgeshlagen worden. Allerdings existiert bisher noh kein allge-meingültiges Modell, dass die Messungen vershiedener Gruppen erklären könnte.Im folgenden werden einige wihtige Modelle vorgestellt und diskutiert.Für die Beshreibung des Temperaturverhaltens des TMR wurde zum ersten Malvon Mitani et al. ein Modell auf der Basis granularer Struktur entwikelt [56℄.Im Gegensatz zu den anderen Modellen, in denen nur Tunnel zwishen Clusterngleiher Gröÿe berüksihtigt wird, spielen in diesem Modell Tunnelprozesse zwi-shen Clustern untershiedliher Gröÿe und Coulomb-Energien eine entsheidendeRolle. Aufgrund der Herstellungsmethode war in den von dieser Gruppe untersuh-ten Proben eine breite Clustergröÿenverteilung vorhanden. In diesem Fall sind die



4.4 TMR in granularen Systemen 35groÿen Cluster wegen ihrer geringen Anzahl weit voneinander entfernt und dieWahrsheinlihkeit, dass sih zwishen zwei groÿen Clustern eine Reihe von klei-neren Clustern be�nden ist sehr groÿ.Die Ladungsträger besetzen hauptsählih die groÿen Cluster, da diese eine grö-ÿere Kapazität besitzen. Bei tiefen Temperaturen reiht die thermishe Energieniht mehr aus, um die Coulomb-Energie EC aufzubringen, die nötig ist, um einenLadungsträger von einem groÿen Cluster auf einen kleineren zu bringen. In diesemFall tritt die sogenannte Coulomb-Blokade auf. Ein Ladungstransfer von einemgroÿen Cluster auf einen anderen groÿen Cluster ist nur möglih, wenn simultanesTunneln über die dazwishenliegenden kleinen Cluster statt�ndet (Abb. 4.11a).Solhe Prozesse werden als Tunnelprozesse höherer Ordnung bezeihnet. Zur Dar-stellung dieses Vorgangs geht man davon aus, wie in Abbildung 4.11b gezeigt, dasszwei groÿe Cluster der Gröÿe nd und Coulombenergie EC=n durh n kleinere Clu-ster der Gröÿe d und Energie EC getrennt sind. In dieser Modellierung sind also(n+1) Elektronen an dem Tunnelprozess beteiligt. Die Wahrsheinlihkeit, dassdie groÿen Cluster von den Ladungsträgern besetzt werden ist proportional zumBoltzmann-Faktor, exp(�EC=2nkBT ). Im Coulombblokade-Regime wird der La-dungstransfer zwishen zwei groÿen Clustern von Prozessen höherer Ordnung, d.h.von dem simultanen Tunneln von (n+1) Elektronen, dominiert. Die Leitfähigkeitergibt sih dann durh Summation über Tunnelprozesse höherer Ordnung:�(T ) /Xn e�EC=2nkBT [(1 + P 2m2)e�2�s0℄n+1 � A(n; T ); (4.38)mit P , der Spinpolarisation und m, der relativen Magnetisierung. Es gilt s0 =2ns=(n + 1), wobei s den mittleren Abstand der Cluster und d deren Gröÿe be-zeihnet. Die Funktion A(n; T ) enthält Informationen über die Verteilung der Lei-tungspfade und Elektronen im Energieintervall �T um die Fermienergie. Sie liefertkeinen entsheidenden Beitrag zur Temperaturabhängigkeit und wird daher ver-nahlässigt. Man erhält:�(T ) /Xn (1 + P 2m2)n+1e�4n�s�EC=2nkBT : (4.39)Die Funktion e�4n�s�EC=2nkBT hat ein Maximum bei n� = (EC=8�skBT )1=2. FürT � (EC=kB) wird n� sehr groÿ und daher kann man die Summation durh eine

Abbildung 4.11: Shematishe Darstellung eines Tunnelprozesses höherer Ord-nung (a) und das Modell zur Berehnung der Leitfähigkeit (b)nah [56℄.



36 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Integration ersetzen. Es ergibt sih für die Tunnelleitfähigkeit:�(T ) / (1 + P 2m2)n�+1exp(�2q2�sEC=kBT ): (4.40)Über TMR = ��=�0 = 1� [�(0; T )=�(m; T )℄ berehnet man nun den Tunnelma-gnetowiderstand und erhält:TMR = 1� (1 + P 2m2)�(n�+1): (4.41)Für kleine P 2 geht diese Gleihung über inTMR � m2P 2(1 +qC=kBT ); (4.42)mit C = EC=8�s.Abbildung 4.12 zeigt die Messergebnisse von Mitani et al. an granularen Co/Al2O3-Systemen, die mit diesem Resultat ge�ttet wurden [56℄. Trotz der guten Überein-stimmung der Messdaten mit dem Fit, erhält man für jede Probe einen anderenWert für die Spinpolarisation von Kobalt. Zudem konnte dieses Modell die Mess-ergebnisse der anderen Gruppen niht beshreiben.Von Zhu et al. wurde eine Erweiterung dieses Modells vorgenommen, um die TMR-Daten in granularen Fe/Al2O3-Systemen zu beshreiben [57℄. Der Versuh, mit derobigen TMR-Gleihung die Messdaten zu �tten, war niht erfolgreih (siehe Abb.

Abbildung 4.12: TMR in Abhängigkeit von der Temperatur in einem granu-laren Co/Al2O3-System vershiedener Zusammensetzung. DieMessdaten wurden mit der Gleihung 4.41 ge�ttet und es er-gibt sih für die vershiedenen Proben a: P =0,31; b: P= 0,29;: P= 0,28 und d: P=0,25 [56℄. Die gestrihelte Linie zeigt denerwarteten TMR-Wert nah Jullière [1℄.
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Abbildung 4.13: TMR in Abhängigkeit der Temperatur in einem granularenFe/Al2O3-Film. Die gestrihelte Linie (b) zeigt einen Fit nahGl. 4.41 und die durhgezogene Linie () den Fit nah Gl.4.43. Es ergibt sih eine Spinpolarisation P = 0:38. Die Strih-Punkt-Linie (a) zeigt den erwarteten TMR nah Jullière [1℄ mitPFe = 0; 44 [57℄.4.13). Es ergibt sih nur im Bereih tiefer Temperaturen eine gute Übereinstim-mung der Messdaten mit dem Fit. Bei höheren Temperaturen zeigen die Messer-gebnisse groÿe Abweihungen von dieser Gleihung. Diese Beobahtungen lieÿenden Shluss zu, dass das simultane Tunneln alleine die Temperaturabhängigkeitdes TMR in granularen Systemen niht beshreiben kann. Das ist insbesondere beihöheren Temperaturen (auÿerhalb des Coulombblokade-Regimes) der Fall, wennauh thermish aktiviertes Tunneln wihtig wird.Zur Beshreibung der Messdaten im Fe/Al2O3-System wurde von Zhu et al. phäno-menologish ein Faktor exp(�kBT=Emr) eingeführt, der als Korrekturterm an dievon Mitani et al. entwikelte TMR-Gleihung angefügt wurde. Man erhält damit:TMR = TMR(n�) � exp(�kBT=Emr)= [1� (1 + P 2m2)�(n��1)℄ � exp(�kBT=Emr): (4.43)Dieser Faktor konnte zwar den gemessenen Abfall des TMR wiedergeben, der phy-sikalishe Ursprung von Emr blieb jedoh ungeklärt. Als möglihe Ursahe für denabnehmenden TMR mit steigender Temperatur wird dabei die durh magneti-she Verunreinigungen in der Matrix hervorgerufene Spin-Flip-Streuung vermutet.Auh dieses Modell ist niht in der Lage, das Temperaturverhalten des TMR inanderen Systemen erfolgreih wiederzugeben.Bei den bisher besprohenen Modellen divergieren die TMR-Werte bei tiefen Tem-peraturen. Erst die Ergebnisse der Untersuhungen an granularen Co/Edelgas-Proben [13℄ haben die Grundlagen für die Idee gegeben, dass der TMR zu tiefen



38 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Temperaturen hin niht unbedingt divergieren muss, sondern in einen konstantenWert einlaufen kann. Basierend auf diesen Überlegungen wurde von Holdenriedet al. ein Modell entwikelt, das in der Lage war, den TMR(T )-Verlauf in diesenSystemen reht gut wiederzugeben [13℄. Man hatte festgestellt, dass im granula-ren Co/Edelgas-System der Temperaturein�uss auf den TMR mit zunehmenderClustergröÿe shwäher wird. Für T ! 0 vershwindet dieser Untershied, wasbedeutet, dass der granulare Charakter des Systems vershwindet, da der TMRunabhängig von der Clustergröÿe wird und in einen festen Wert läuft. Daher be-nötigte man ein Modell, das einen thermish aktivierten Prozess beshreibt unddie endlihe Gröÿe der Cluster berüksihtigen konnte. Einen Hinweis zur Lösungdieses Problems lieferte der experimentelle Befund, dass mit zunehmender Tem-peratur die magnetishen Momente an der Clusterober�ähe niht mehr parallelzum magnetishen Core-Moment ausgerihtet sind [58℄. Für T ! 0 sind alle Mo-mente an der Clusterober�ähe parallel zum Core-Moment ausgerihtet und mitzunehmender Temperatur wähst die Fehlorientierung der Momente an der Clu-sterober�ähe an. Dies würde bedeuten, dass der TMR für T ! 0 in einen festen,lustergröÿenunabhängigen Bulk-Wert läuft.Anhand eines einfahen zwei-Niveau-Modells (siehe Abb. 4.14) wurde die Tempe-raturabhängigkeit des TMR beshrieben. Dabei sind die Ober�ähenmomente imGrundzustand parallel zum Core-Moment und im angeregten Zustand antiparal-lel zu ihm. Der temperaturabhängige Anteil der fehlorientierten Momente auf derClusterober�ähe wird gegeben durh:f(T ) = A � exp( �EkBT )1 + A � exp( �EkBT ) : (4.44)Dabei ist kB die Boltzmann-konstante und E der energetishe Abstand zwishenden beiden Niveaus, bzw. die Energie, die zum Umklappen eines Moments auf derClusterober�ähe benötigt wird. A gibt das Verhältnis der Zahl der fehlorientier-ten Ober�ähenmomente zu der Zahl der orientierten Momente an der Clustero-ber�ähe für kBT � E an. Daher ist A=(1 + A) der Anteil der fehlorientiertenMomente an der Clusterober�ähe für kBT � E. f nimmt mit der Temperatur zuund hängt von der Clustergröÿe ab [12, 13℄. Nimmt man an, dass keine Spin-Flip-Prozesse während des Tunnelns statt�nden, d.h. die Spinrihtung beim Tunnelnerhalten bleibt, erhält man für die e�ektiven Leitfähigkeiten G0P und G0A bei denTunnelprozessen zwishen parallelen und antiparallelen Core-Momenten:G0P = [(1� f)2 + f 2℄GP + 2f(1� f)GA (4.45)und G0A = 2f(1� f)GP + [f 2 + (1� f)2℄GA: (4.46)Dabei sind GP bzw. GA die Leitfähigkeiten bei parallelen bzw. antiparallelen Ober-�ähenmomenten. Der TMR in granularen Systemen ist gegeben durh TMR =(GP � GA)=(2GP ). Der funktionale Zusammenhang zwishen dem TMR und derTemperatur T hat dann unter der Berüksihtigung der Fehlorientierung der ma-gnetishen Momente an der Clusterober�ähe die Form:TMR(T ) = G0P �G0A2G0P = [1� 4f(1� f)℄TMR(0)1� 4f(1� f)TMR(0) : (4.47)
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Abbildung 4.14: Shematishe Darstellung des Zwei-Niveau-Modells und dermöglihen Übergänge bei parallelen Core-Momenten. Die Core-Momente sind dabei grau eingezeihnet.Dabei bezeihnet der TMR(0) den TMR-Wert bei T = 0. Er entspriht dem Bulk-wert, den man aus der Spinpolarisation P und dem Jullière-Modell, angewandt aufgranulare Systeme, berehnen kann und ist gegeben durh TMR(0) = P 2=(1+P 2).Mit diesem Modell konnte man die TMR(T )-Daten in einer Reihe von granularenSystemen erfolgreih beshreiben [10, 13, 59℄.
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Kapitel 5Experimenteller AufbauDie in dieser Arbeit zur Herstellung granularer TMR-Filme eingesetzte Anlage be-steht im wesentlihen aus zwei Teilen: Der Gasaggregationslusterquelle und einemdrehbaren 4He-Kryostaten. Die beiden Teile sind über ein Plattenventil miteinan-der verbunden. In Abbildung 5.1 ist eine shematishe Zeihnung der Gesamtanla-ge zu sehen. Der Einsatz der Gasaggregationslusterquelle bietet die Möglihkeit,freie Metallluster wohlde�nierter Gröÿe herzustellen. Dieses Verfahren hat ge-genüber der sonst bei der Herstellung granularer Proben eingesetzten Methodeneinige Vorteile. So ist es z.B. möglih, durh das Aufdampfen vorgefertigter Clu-ster den Clustervolumenanteil vCl und die Clustergröÿe unabhängig voneinandereinzustellen. Darüber hinaus wird durh den Einsatz von vorgefertigten Clustervermieden, dass einzelne Metallatome in dem Film vorhanden sind und den zu un-tersuhenden E�ekt beein�ussen. Der drehbare 4He-Kryostat erlaubt Messungenim Temperaturbereih von 1,5 K bis 300 K und verfügt über einen supraleitendenSplit-Coil-Magneten. Der Magnet ist mit zwei separaten Ö�nungen versehen, die

Abbildung 5.1: Shematishe Zeihnung der Gesamtanlage, bestehend aus Clu-sterquelle und dem drehbaren 4He-Kryostaten [60℄.41



42 Kapitel 5. Experimenteller Aufbauzum Aufdampfen der beiden, ferromagnetishen und isolierenden, Komponentendienen, wodurh prinzipiell auh Proben im Magnetfeld aufgedampft werden kön-nen.Die direkte Verbindung zwishen Clusterquelle und dem Kryostaten maht in-situ-Messungen möglih. Darüber hinaus können die Proben bei tiefen Temperaturen(T � 40 K) aufgedampft werden, was auh den Einsatz bestimmter Gase als iso-lierendes Material möglih maht. Im folgenden wird auf die nähren Details vonClusterquelle und Kryostat eingegangen.5.1 Die ClusterquelleDer shematishe Aufbau der Clusterquelle ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Siesetzt sih aus vier Abshnitten zusammen: Der wassergekühlten Ofenkammer, ei-ner Driftstreke, die ebenso mit Wasser gekühlt wird, einer mit �üssigem Heliumgekühlten Kryopumpe (T � 10 K) und shlieÿlih einem T-Stük mit einer Tur-bomolekularpumpe. Die Ofenkammer hat auf der einen Seite den Stoÿgaseinlassund wird auf der anderen Seite durh austaushbare Blenden abgeshlossen. In dermit �üssigem Helium gekühlten Kryopumpe wird das Stoÿgas wieder ausgefroren.An das T-Stük ist eine Turbomolekularpumpe mit zweistu�ger Drehshiebervor-pumpe ange�ansht. Das T-Stük verfügt zusätzlih über eine Durhführung, ander eine drehbare Shiebedurhführung befestigt ist, mit der naheinander 6 TEM-Netze zum Entnehmen von Clusterproben in den Clusterstrahl gebraht werden.Am Ende des T-Stükes bildet ein �exibler Federbalg gefolgt von einem Platten-ventil den Abshluss der Clusterquelle. Der Federbalg dient zur Zugentlastungzwishen der Clusterquelle und dem Kryostaten.

Abbildung 5.2: Shematishe Zeihnung der Clusterquelle.5.1.1 Die StoÿgaszufuhrZur Clustererzeugung mittels der hier verwendeten Gasaggregationsquelle wirdArgon-Gas der Reinheit 5.6 (99,9996 %) als Stoÿgas benutzt. Das Gas wird auseiner 10-Liter-Drukgas�ashe entnommen und über einen Drukminderer, eineKupferkapillare und einen elektronishen Gas�ussregler in die Ofenkammer gelei-tet. Der Gas�ussregler der Firma MKS (Typ1359C-1000) bietet die Möglihkeit



5.1 Die Clusterquelle 43den Gas�uss in den Ofenraum zu kontrollieren.5.1.2 Die OfenkammerIn der Ofenkammer �ndet die eigentlihe Clusterherstellung statt. Sie besteht imwesentlihen aus einem doppelwandigen Edelstahlrohr. Wegen der starken Erhit-zung der Ofenkammer infolge der Strahlungswärme des Clusterofens ist eine e�ek-tive Wasserkühlung der Ofenkammer von besonderer Bedeutung. Dies wird durhdas doppelwandige Rohr ermögliht. Auf der Seite des Stoÿgaseinlasses be�ndensih zwei Kupferelektroden, die mit Hilfe von Keramikdurhführungen in den Ofen-raum geführt und zum Shutz vor Überhitzung ebenfalls mit Wasser gekühlt wer-den. Zwishen den beiden Enden der Kupferelektroden ist der Clusterofen befe-stigt. Er besteht aus einem kommerziellen Wolframspiralheizer (Abbildung 5.3a),der von einem vierfahen Strahlungsshild umgeben ist (Abbildung 5.3b). Daszu verdampfende Material be�ndet sih in einem konishen Al2O3-Tiegel in derMitte des Spiralheizers. Die Strahlungsshilde dienen zur Minderung der thermi-shen Strahlungsverluste, damit am Ort des Tiegels Temperaturen bis zu 1700ÆCerreiht werden, die zur Verdampfung von Co und Ni notwendig sind. Die zweiinneren Shilde bestehen aus Wolfram und die beiden äuÿeren aus Tantal. DieShilde werden aus Folien des entsprehenden Materials gefertigt. Hierzu werdendie Folien geshnitten, gebogen und punktgeshweiÿt. Während Tantal leiht zuverarbeiten ist, ist Wolfram so spröde, dass selbst das Shneiden der Folie unternormalen Bedingungen niht möglih ist. Daher kann sie nur nah Erhitzen miteinem Heiÿluftfön verarbeitet werden.Die nötige Heizleistung für die Clustererzeugung wird von einem Gleih-Strom-Netzteil (HP6453A) mit einer maximalen Leistung von 3 kW (15 V, 200 A) ge-liefert. Mit einer Heizleistung von a. 1000 Watt (100 A, 10 V) kann man amProbenkopf Clusterraten von 0,1 bis 0,2 Å/s erreihen. Neben der Ofentemperaturist der Druk in der Ofenkammer der entsheidende Parameter für die Cluster-gröÿe. Der Ofendruk wird einerseits von dem Stoÿgasdurh�uss beein�usst, zumanderen hängt er vom Durhmesser der austaushbaren Messingblenden ab, dieden Abshluss der Ofenkammer bilden. Hier können Blenden mit Ö�nungen zwi-shen 5 mm und 40 mm eingebaut werden. Eine Verkleinerung der Blendenö�nung

Abbildung 5.3: Wolframspiralheizer der Firma CJT [61℄ mit Tiegel (a) umgebenvon einem vierfahen Strahlungsshild (b).



44 Kapitel 5. Experimenteller Aufbausorgt für einen höheren Druk.5.1.3 KryopumpeDie Kryopumpe arbeitet ausshlieÿlih mit �üssigem Helium. Sie sorgt dafür, dassein groÿer Teil der Stoÿgasatome (Ar), die zusammen mit den Clustern die Ofen-kammer verlassen, wieder abgepumpt wird. Die Kalt�ähe der Kryopumpe bestehtaus zehn Kupferblenden, die im Inneren eines Kupferrohrs montiert sind und einenBlendendurhmesser von 20 mm haben. Durh eine Kupferkapillare, die auf dieAuÿenseite des Kupferrohres gelötet ist, wird das �üssige Helium mittels einer he-liumdihten Drehshieberpumpe direkt aus einem He-Dewar gepumpt. Zwishender Drehshieberpumpe und der Kryopumpe ist ein mit einem Heizband umwikel-tes, langes Kupferrohr montiert, das ein Zufrieren der Drehshieberpumpe durhdas kalte Heliumgas verhindern soll. Zur Bestimmung der Betriebstemperatur derKryopumpe dient ein Manometer, das den Druk in einem mit Wassersto� ge-fülltem Hohlraum misst, der auf das Kupferrohr aufgelötet ist. Nah ungefähr 20Minuten sinkt der Wassersto�druk unter ein mbar, was darauf hinweist, dass dieKryopumpe ihre Arbeitstemperatur von a. 10 K erreiht hat.Das Funktionsprinzip der Kryopumpe basiert darauf, dass die bewegliheren Ar-gonatome mit den Blenden in Berührung kommen und dort ausfrieren, währenddie trägen Cluster gradlinig durh die Blendenö�nungen zum Probenkopf �iegen.Auh ein Teil des Stoÿgases nimmt diesen Weg, d.h., dass die Kryopumpe niht inder Lage ist, die Stoÿgasatome hundertprozentig abzufangen. Trotzdem arbeitetdie Pumpe so e�ektiv, dass ein im Ofenraum herrshender Druk von a. 1 mbaram Ort der Turbopumpe auf a. 1�10�5 mbar reduziert wird. Die Turbomoleku-larpumpe, die hinter der Kryopumpe angebraht ist und über eine Pumpleistungvon 300 l/s verfügt, dient zu einer zusätzlihen Drukminderung.Nahdem der Aufdampfvorgang beendet ist, wird sofort das Plattenventil zumKryostaten geshlossen, um die Strömung des nah dem Abshalten der Kryopum-pe frei gewordenen Gases in den Kryostaten zu verhindern.5.1.4 TEM-CatherUm Clusterproben für die Gröÿenanalyse mit dem Transmissionselektronenmi-kroskop (TEM) zu entnehmen, ist hinter der Kryopumpe und am T-Stük derClusterquelle eine drehbare Shiebedurhführung montiert. Sie ermögliht einenTEM-Cather in den Clusterstrahl zu shieben. Auf der Spitze des Cathers sindauf den Flähen eines Sehskantes sehs TEM-Netzhen angebraht. Ein Netzhenbesteht aus Kupfer und ist auf einer Seite mit Kohlensto� beshihtet. Um eine zuhohe Bedekung des Netzhens und das Zusammenwahsen der Cluster auf ihm zuvermeiden, dürfen die Netze nur für eine sehr kurze Zeit (t < 0,5 s) in den Cluster-strahl gehalten werden. Nah Ende der Messung können die Netzhen ausgebautund mit dem TEM untersuht werden (siehe Abshnitt 5.7).



5.2 Quelle für die isolierende Komponente 455.2 Quelle für die isolierende KomponenteBei den in dieser Arbeit hergestellten und untersuhten TMR-Filmen wurden fol-gende Materialien als isolierende Komponente eingesetzt: Kohlenmonoxid (CO),C60-Fulleren, die Edelgase Krypton und Xenon und die Kohlenwassersto�e C2H2,C2H4 und C6H6. Zum Aufdampfen von Gasen wird das entsprehende Gas ausder Drukgas�ashe entnommen und über ein Feindosierventil und eine Kapillare,die an den Magnetkryostaten ange�ansht ist, in den Kryostaten eingelassen. DieKapillare lenkt das Gas auf das Substrat. Zum Einsatz von C60 (TShm: ' 350ÆC)als isolierende Komponente wird die Kapillare durh einen kommerziellen Tan-talheizer ersetzt. Der Heizer besteht aus einem 40 mm langen Tantalzylinder miteinem Durhmesser von 6 mm und einer Wandstärke von 0,2 mm (siehe Abbildung5.4a). Die um den Zylinder geshweiÿten Stromzuführungen sind ebenfalls aus Tan-tal. Um die thermishen Strahlungsverluste zu minimieren, wurde nahträglih einStrahlungsshild aus Tantalfolie um den Zylinder angebraht (Abbildung 5.4b).

Abbildung 5.4: Kommerzieller Tantalheizer der Firma CJT [61℄ (a) umgebenvon einem Strahlungsshild aus Tantalfolie zur Verminderungder thermishen Strahlungsverluste (b).5.3 Aufbau der KryostatenDer Kryostat besteht aus zwei Teilen: einem 4He-Verdampferkryostaten und ei-nem supraleitenden 1,2-Tesla-Split-Coil-Magnetkryostaten der Firma Cryo Va.Beide Teile verfügen jeweils über zwei voneinander unabhängige Tanks für �üssi-ges Helium und �üssigen Stiksto�. Der drehbare Verdampferkryostat bildet denoberen Teil und ist auf dem Magnetkryostaten gelagert. Der Kühl�nger des Ver-dampferkryostaten mit dem Probenkopf be�ndet sih im Zentrum des Magneten.Der Verdampferkryostat muss zum Ein- und Ausbau der Proben mit einem Kranherausgeshoben werden. Der Magnet liefert am Ort der Probe ein vertikales Ma-gnetfeld von 1,2 T. Das Magnetfeld liegt somit in Filmebene.Der Magnet verfügt über zwei separate Aufdampfö�nungen für die zwei Kompo-nenten eines granularen Systems. Die beiden Ö�nungen liegen dabei in gleiherHöhe und bilden einen Winkel von 45Æ zueinander. Der gesamte Kryostat verfügtüber ein eigenes Vakuumsystem. Eine Öldi�usionspumpe sorgt für einen Druk



46 Kapitel 5. Experimenteller Aufbauvon 1�10�8 mbar in Kryostaten, der durh den Partialdruk des Stoÿgases in den1�10�6-mbar-Bereih steigt. Eine Stiksto�kühlfalle dient als Öldampfsperre undeine zweistu�ge Drehshieberpumpe sorgt für Vorvakuum.5.3.1 Der VerdampferkryostatDer Verdampferkryostat (4He-Kryostat) erlaubt in-sit-Messungen des elektrishenTransportes in einem Temperaturbereih von 1,5 K bis 300 K. Er verfügt überzwei voneinander separate Tanks für Helium und Stiksto�. Der innere Tank fasst5 l �üssiges Helium und hat eine Standzeit von 18 Stunden. Er ist umgeben von ei-nem 8 l-Stiksto�tank (30 Stunden Standzeit), der als thermishes Strahlungsshilddient. In Abbildung 5.5 ist der 4He-Kryostat shematish dargestellt. Über ein Na-delventil kann man durh eine Kapillare den Heliumdurh�uss, aus dem Helium-tank, in den Wärmetausher einstellen. Mit Hilfe einer heliumdihten Drehshie-berpumpe, die über das He-Abpumprohr an den Wärmetausher angeshlossenist, kann man den Dampfdruk über dem �üssigen Helium reduzieren. So könnenTemperaturen unter 4,2 K erreiht werden.Um den Wärmetausher ist in 10 Windungen ein hohohmiger Draht gewikelt,der als Widerstandsheizer benutzt wird. Durh Pumpen am Helium, mit even-tueller Variation von Pumpleistung und Heliumdurh�uss, und gleihzeitiges Ge-genheizen können beliebige Temperaturen zwishen 1,5 K und 300 K eingestelltwerden. Die Stabilisierung der Temperatur erfolgt über einen Temperaturreglervom Typ Oxford ITC4. Der Temperaturregler ist mit einem geeihten CGR1000-Temperatursensor verbunden, der in einer Bohrung imWärmetausher angebrahtist.Unterhalb des Wärmetaushers be�ndet sih der Probenkopf. Auf einer Seite desProbenkopfes wird die Probe angebraht, auf der anderen Seite drei Shwingquar-ze, die zur Bestimmung der Aufdampfraten dienen. Der Probenkopf wird durhzwei Strahlungsshilde thermish abgeshirmt. Das innere Shild ist direkt amProbenkopf befestigt und hat daher die Temperatur des Probenkopfes. Das äuÿereShild ist ein 4,2-K-Shild, das mit dem Heliumtank vershraubt ist.5.3.2 Der MagnetkryostatDer supraleitende 1,2-Tesla-Split-Coil-Magnetkryostat ist eine Spezialkonstrukti-on der Firma Kryo Va und erlaubt das Aufdampfen und die Untersuhung vongranularen Filmen im Magnetfeld. Der Magnet verfügt über zwei Spulen, die sokonstruiert sind, dass sih eine oberhalb und die andere unterhalb des Probenkopfesbe�ndet. Bei einem Spulenstrom von 26,4 A, der von einem Oxford-IPS120-Netzteilgeliefert wird, erzeugt der Magnet ein Feld von 1,2 Tesla am Ort der Probe. Eineshematishe Darstellung des Magnetkryostaten ist in Abbildung 5.6 zu sehen.Der Magnet verfügt über zwei Tanks. Der innere Heliumtank hat ein Fassungs-vermögen von 4 l �üssigem Helium mit einer Standzeit von a. 9 Stunden. Er istumgeben von einem äuÿeren Stiksto�tank, der als thermishes Strahlungsshilddient und ein Fassungsvermögen von 3,7 l hat. Jeder Tank verfügt über zwei 50mm x 15 mm groÿe Ö�nungen für das Aufdampfen von Clustern und dem isolie-
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Abbildung 5.5: Shematishe Zeihnung des 4He-Kryostaten.

Abbildung 5.6: Shematishe Darstellung des 1,2 Tesla Split-Coil-Magneten.



48 Kapitel 5. Experimenteller Aufbaurenden Material. Die beiden Quellen für das isolierende Material und die Clustersind jeweils mit einem CF100 Flansh an den Magnetkryostaten angeshlossen.5.4 Der ProbenkopfDer Probenkopf be�ndet sih unter demWärmetausher des Verdampferkryostatenund im Zentrum des Magneten. Er besteht aus einem Kupferblok, der zum Shutzvor Oxidation vergoldet ist. Zur besseren Wärmekopplung wurde der Probenkopfmit einer Bi44:7Pb22:6Sn8:3Cd5:3In19:1-Legierung an den Wärmetausher angelötet.Auf der einen Seite des Probenkopfes wird das Substrat mit Apiezonfett befestigt,auf der gegenüberliegenden Seite sind drei Shwingquarze zur Bestimmung derAufdampfraten montiert. Die Shwingquarze werden in Cluster- bzw. Matrixstrahlgebraht, indem man in Verbindung mit dem drehbaren Verdampferkryostaten denProbenkopf dreht. Zur Bestimmung der Aufdampfraten bringt man die Shwing-quarze und zum Aufdampfen des Filmes das Substrat in den Strahl. Abbildung5.7 zeigt shematish den Probenkopf, Clusterstrahl und den Einlass für die iso-lierende Komponente. Im Falle, dass das als isolierende Komponente eingesetzteMaterial ein Gas ist, wird es aus einer Drukgas�ashe entnommen und über einFeindosierventil in den Kryostaten eingelassen. Eine Kapillare lenkt das Gas aufdas Substrat. Die beiden Einlässe für den Clusterstrahl und das isolierende Mate-rial bilden einen Winkel von 45Æ zueinander, der Probenkopf nimmt zu jedem derbeiden Einlässe einen Winkel von 22,5Æ ein.

Abbildung 5.7: Shematishe Darstellung des Probenkopfes zusammen mit Ga-seinlass und Clusterstrahl.5.5 Das SubstratBei den Messungen in dieser Arbeit wurden Saphirplätthen als Substrat verwen-det. Saphir verfügt über eine gute thermishe Leitfähigkeit. Damit ist eine gute



5.5 Das Substrat 49thermishe Ankopplung des Substrates an den Probenkopf gewährleistet. Das Sub-strat wird mit Apiezonfett auf eine vergoldete Kupferplatte aufgeklebt. Auf derPlatte und gegenüber dem Substrat be�ndet sih ein Platinenstreifen, auf dem13 Cu-Elektroden vorhanden sind. Mit einer aufgeklebten Streifenmaske auf demSubstrat wird die Kupferplatte am Probenkopf befestigt. Das Substrat wird imKryostaten durh diese Maske hindurh mit Ag-Kontakten bedampft.Zum Aufdampfen der Ag-Elektroden wurde ein von S. Rubin während seiner Dok-torarbeit entwikelter Ofen eingesetzt [60℄. Der Ofen besteht aus vier 6 � 40 mmgroÿen Wolframstreifen der Dike 50 �m, die an den Enden durh zwei Tantal-zuleitungen zu einem Rehtek vershweiÿt werden (siehe Abbildung 5.8a). ZurVerringerung der Wärmeabstrahlung ist der Heizer zusätzlih von zwei zylinder-förmigen Strahlungsshilden aus Tantal umgeben (Abbildung 5.8b). Der Heizerkann einen Al2O3-Tiegel mit einem Durhmesser von 6 mm und einer Länge von35 mm aufnehmen, aus dem das Silber verdampft wird. Um Überhitzungen zu ver-meiden, werden sowohl der Ofenraum als auh die Stromzuleitungen mit Wassergekühlt.Nah dem Ag-Aufdampfen liegen auf dem Substrat 13 Silberelektroden den 13 vor-handenen Kupferelektroden auf dem Platinenstreifen gegenüber. Die Platte wirddann ausgebaut und mit einem Bonder werden die aufgedampften Ag-Elektrodendurh dünne Al-Drähte (Durhmesser 30�m) mit den Cu-Elektroden verbunden.Die Drähte werden dabei mit einem Ultrashallpuls auf die Elektroden geshmol-zen. Die gesamte Kupferplatte wird nun auf der Rükseite mit Apiezonfett be-strihen (für einen besseren thermishen Kontakt) und auf dem Kupferblok desProbenkopfes aufgeshraubt. Jetzt können die Kupferlak-Messleitungen an denCu-Elektroden angelötet werden. Durh eine Aufdampfmaske hindurh, die aufdas Substrat angebraht wird, kann shlieÿlih der TMR-Film aufgedampft wer-den.Beim Aufdampfen des TMR-Filmes wird der drehbare Probenkopf so positioniert,das das Substrat zu jedem der beiden Strahlen (Cluster und Isolator) einen Win-kel von 22,5Æ einnimmt (siehe Abbildung 5.7). Dadurh erhält man auf der rehtenSeite des Substrates höhere Clusterraten und auf der linken Seite höhere Raten derisolierenden Komponente (siehe Abbildung 5.9). Dies führt dazu, dass die einzelnen

Abbildung 5.8: Shematishe Zeihnung des Wolframheizers zum Verdampfenvon Silber [60℄ (a), umgeben von zwei Strahlungsshilden ausTantal zur Verringerung der Wärmeabstrahlung (b).
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Abbildung 5.9: Shematishe Zeihnung des Substratträgers mit Saphir-Substrat und gebondeter Platine.Proben sih in ihrer Zusammensetzung untersheiden, d.h., dass man gleihzeitigProben mit untershiedlihen Clustervolumenanteilen herstellen kann. In Abbil-dung 5.9 ist das gesamte Ensemble aus Probenträger und Substrat zu sehen.5.5.1 Bestimmung der AufdampfratenZur Kontrolle der Aufdampfraten und Einstellung der gewünshten Konzentrati-onsverhältnisse der beiden Komponenten des TMR-Filmes dienen drei Shwing-quarze, die auf der Rükseite des Probenkopfes montiert sind. Bei den Shwing-quarzen handelt es sih um goldbeshihtete 6-MHz-Quarze der Firma Leybold,die mit drei kommerziellen Shihtdikenmonitoren betrieben werden. Aufgrunddes Piezoelektrishen E�ektes wird der Quarz durh das zugeführte Hohfrequenz-signal zur Shwingung angeregt. Dabei shwingt der Quarz zunähst in seiner Ei-genshwingung. Durh das Aufdampfen der Masse auf den Quarz ändert sih dieShwingungsfrequenz um �f , da die Masse des shwingenden Quarzes nun um�m zugenommen hat. Dabei ist die Frequenzänderung proportional zur Massen-änderung [62℄: �f = C ��m (5.1)C ist eine Konstante, die von dem Material und der bedampften Flähe abhängt.Die Shihtdikenmonitoren messen die Frequenzänderung der Shwingquarze undberehnen daraus die aufgedampfte Masse. Gibt man den Shihtdikenmonitorendie Dihte � des aufzudampfenden Materials vor, kann die Aufdampfrate berehnetwerden.Beim Aufdampfen des TMR-Filmes besteht die Shwierigkeit, dass zwei Kompo-nenten mit vershiedenen Dihten gleihzeitig aufgedampft werden. In der Praxiswird so vorgegangen, dass die Geräte auf die Dihte der isolierenden Komponen-te eingestellt werden. Der Grund dafür ist, dass die Dihte der hier verwendetenIsolatoren kleiner als die von Ni und Co ist. Dies maht es möglih, die begrenzteAnzeigegenauigkeit der Geräte besser auszunutzen.



5.6 Das Messprinzip 51Zu Beginn des Aufdampfverfahrens werden die gewünshten Clusterraten einge-stellt. Die korrekte Aufdampfrate ACluster der Cluster berehnet sih dann nah:ACluster = AgemessenCluster � �Iso�Cluster : (5.2)Sind die Clusterraten stabil, so kann man die Aufdampfraten der isolierendenKomponente einstellen. Die Shihtdikenmonitoren liefern in diesem Fall die Ge-samtraten. Für die Aufdampfrate der isolierenden Komponente gilt:AIso = Agesamt � AgemessenCluster : (5.3)Der Clustervolumenanteil im Film wird dann aus den beiden Aufdampfraten überfolgende Beziehung bestimmt:vCluster = AClusterACluster + AIso : (5.4)Nah der Einstellung der Aufdampfraten der beiden Komponenten wird der Kryo-stat und damit der Probenkopf um 180Æ gedreht, so dass das Substrat in Auf-dampfposition gebraht wird. Nun kann der TMR-Film mit der gewünshten Dikeaufgedampft werden. Nah der Beendigung des Aufdampfprozesses wird der Kryo-stat zurük gedreht und die Shwingquarze wieder in den Strahl gebraht. Mankontrolliert nohmals die beiden Aufdampfraten in umgekehrter Reihenfolge.5.6 Das MessprinzipDie Widerstände der granularen Proben können, abhängig von dem Clustervolu-menanteil in einem sehr weiten Bereih variieren. Bei tiefen Temperaturen könnendie Probenwiderstände bis auf 10 G
 ansteigen. Daher brauht man ein Gerät, dasWiderstandsmessungen in diesem Bereih ermögliht. Dies geshieht mit einemElektrometer vom Typ Keithley 6517A. Bei einer entsprehenden Abshirmungkann man theoretish mit dem Elektrometer Widerstände bis in den Tera-Ohm-Bereih messen. Die Widerstandsmessung kann mittels der Vierpunktmethode oderZweipunktmethode durhgeführt werden. In der Vierpunktmethode benutzen wireine Konstantstromquelle vom Typ Keithley 220 und das Elektrometer als Voltme-ter. Im Prinzip kann diese Stromquelle stabile Probenströme bis in den pA-Bereihliefern. Sie verfügt über eine maximale Ausgangsspannung von 100V. Aufgrundäuÿerer Störsignale kann man ohne eine Abshirmkammer praktish weder dieObergrenze des Elektrometers noh die Untergrenze der Stromquelle ausnutzen.Mit dem Elektrometer sind im hier benutzten Aufbau lediglih Widerstände bis zueinigen G
 zu messen und bei der Stromquelle sind Ströme von 0,1 nA die absoluteUntergrenze. Man shikt einen konstanten Strom durh die Probe und misst mitdem Elektrometer den Spannungsabfall. Der Probenstrom wird normalerweise sogewählt, dass bei den höhsten Widerständen ein Spannungsabfall von 1 Volt ander Probe niht übershritten wird. Dadurh wird gewährleistet, dass die Probenoh im ohmshen Bereih gemessen wird. In einer Zweipunktmethode kann man
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Abbildung 5.10: Blokshaltbild der Messelektronik [11℄.mit dem Elektrometer eine Spannung an zwei Elektroden anlegen und gleihzeitigmit ihm den Strom, der über die Probe �ieÿt, messen.Die Temperatur des Probenkopfes wird mit Hilfe eines Oxford-ITC4-Temperaturkon-trollers geregelt und gemessen. Zur Messung der TMR-Proben im Magnetfeld wirdein Magnetnetzteil von Typ Oxford IPS120 eingesetzt, das den nötigen Strom fürdie Magnetspulen liefert. Alle Geräte sind entweder über die seriellen Shnittstel-len oder über den IEEE-Bus direkt mit dem Messrehener verbunden. Die Mes-sprogramme sind mit Hilfe der Programmober�ähe TESTPOINT geshrieben.Sie ermöglihen neben der Datenerfassung und -speiherung auh eine graphisheDarstellung der Messwerte auf dem Bildshirm. Die Shematishe Darstellung dergesamten Messelektronik ist in Abbildung 5.10 zu sehen.5.7 Bestimmung der ClustergröÿenZur Clustergröÿenbestimmung werden, wie im Abshnitt 5.1.4 beshrieben wurde,mit Hilfe der TEM-Netze Clusterproben entnommen, in dem die Netze für eine kur-ze Zeit in den Clusterstrahl gebraht werden. Die Untersuhung der Clustergröÿeerfolgte mittels eines Transmissionselektronenmikroskops im Institut für Physi-kalishe Chemie der Universität Köln. Dabei wurden bei einer 33000-55000faherVergröÿerung Aufnahmen von vershiedenen Stellen eines Netzes gemaht und mitHilfe eines elektronishen Bildaufnahmesystems abgespeihert. Die aufgenomme-nen Bilder wurden dann auf einen PC übertragen und ausgewertet. Zur Auswer-tung der Bilder wurde das Programm �SigmaSan Pro� verwendet. Dabei wurdedie Flähe oder der Durhmesser der einzelnen Cluster gemessen. Nah der Aus-wertung aller Bilder einer Messung wurde aus den gewonnenen Daten ein Gröÿen-histogramm erstellt und die mittlere Clustergröÿe bestimmt.



Kapitel 6MessergebnisseIm Rahmen dieser Arbeit wurde der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) in granula-ren Systemen aus wohlde�nierten Übergangsmetalllustern (transition metal Tm)und isolierenden Molekülen untersuht. Das Ziel war das Studium der Wehselwir-kung vershiedener isolierender Materialien mit Übergangsmetalllustern (Co undNi) und deren Ein�uss auf den TMR, sowie die Suhe nah neuen granularen Syste-men mit groÿem TMR, die auh als Modellsystem für die theoretishe Berehnungdes TMR in granularen Systemen in Frage kommen können. Der TMR wurde invershiedenen Systemen untersuht, die wir in drei Klassen einteilen: Tm-(CO)n,Tm-CnHm und Tm-CN . Bei Kohlenmonoxid CO weiÿ man anhand der zahlreihentheoretishen und experimentellen Arbeiten, dass eine starke Wehselwirkung vor-liegt. Setzt man Kohlenwassersto� CnHm anstatt von CO als isolierendes Molekülein, so sieht man den Untershied zwishen O und H. Man ersetzt also im Systemdas Sauersto�atom O durh das Wassersto�atom H und kann damit den Ein�ussdieser Modi�kation auf den TMR studieren. Im Tm-CN wird C60-Fulleren als iso-lierendes Molekül eingesetzt. Hier kann man shlieÿlih die Wehselwirkung derTm-Cluster mit den C-Atomen in Abwesenheit von O- oder H-Atomen studieren.Durh die Untersuhung dieser drei vershiedenen Klassen kann man feststellen,welhe Rolle C-, H- und O-Atome in den oben genannten Systemen spielen undwelhe Bindung für die Wehselwirkung zwishen den Clustern und dem isolieren-den Material entsheidend ist und den wesentlihen Ein�uss auf den TMR hat.Als Referenzsystem für die aus Co-Clustern bestehenden Systeme dienen granulareCo/Kr(Xe)-Systeme, in denen eine Wehselwirkung zwishen Co-Clustern und denisolierenden Matrizen ausgeshlossen wird [11, 12℄.6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Ma-terialienTMR-Filme, bestehend aus Co-Clustern wohlde�nierter Gröÿe und vershiedenenisolierenden Molekülen, wurden hergestellt und untersuht. Dabei wurden Koh-lenmonoxid (CO), C60-Fulleren (buky balls) und die Kohlenwassersto�e C2H2,C2H4 und C6H6 als isolierende Moleküle eingesetzt. Die Systeme wurden, abhän-gig von dem isolierenden Molekül, in drei vershiedenen Klassen studiert: Co/CO,53



54 Kapitel 6. MessergebnisseCo/CnHm und Co/C60. Dieser Einteilung maht es möglih, den Ein�uss der Weh-selwirkungen zwishen Co-Clustern und vershiedenen Klassen von Molekülen zuuntersuhen und miteinander zu vergleihen.Um die Messergebnisse vershiedener Systeme bezüglih der Gröÿe des TMR ver-gleihen zu können, ist es von besonderer Bedeutung, dass die Clustergröÿe in allenuntersuhten Systemen einheitlih ist. Hierfür wurden die Parameter, die die Clu-stergröÿe wesentlih beein�ussen, während jeder Film-Herstellung stets kontrolliertund konstant gehalten.Bestimmung der ClustergröÿeWie bereits im Kapitel 2 erklärt, sind für die Gröÿe der Cluster die Heizleistung,der Ofendruk, der Ar-Durhlass und der Durhmesser der Ofenblende die wesent-lihen Parameter. Um Cluster einheitliher Gröÿe herzustellen, muss man daherdiese Parameter konstant halten. In allen durhgeführten Experimenten mit Co-Clustern waren diese Parameter, wie in der Tabelle 6.1 aufgelistet, eingestellt.Die Probenentnahme zur Clustergröÿenbestimmung erfolgte durh die im Kapitel5 erwähnte Methode mittels der TEM-Netze. Mit Hilfe eines Transmissionselek-tronenmikroskops (TEM) wurden dann ex-situ von jedem Netz mehrere Aufnah-men gemaht. In Abbildung 6.1 sind exemplarish zwei solhe TEM-Aufnahmenzu sehen. Die Gröÿe der einzelnen Cluster wurde mit Hilfe des Messprogramms�SigmaSan Pro� bestimmt und in einer Tabelle zusammengefasst. Aus den ge-wonnenen Daten wurde ein Gröÿenhistogramm erstellt. In Abbildung 6.2 ist dieClustergröÿenverteilung aus vielen untersuhten TEM-Aufnahmen zu sehen. DieVerteilungen der einzelnen Proben wurden hier überlagert. Die Halbwertsbreiteder gezeigten Überlagerung untersheidet sih niht wesentlih von den Verteilun-gen der einzelnen Messungen. Für die Gesamtverteilung ergibt sih eine mittlereClustergröÿe von (4,5 � 0,5) nm.Heizleistung Ofendruk Ar-Durh�uss Ofenblende1000 Watt 0.85 mbar 100 m3/min ; = 5 mmTabelle 6.1: Liste der Parameter, die für die Clustergröÿe verantwortlih sind.Um einheitlihe Gröÿen zu erhalten, wurden diese Parameter in allenuntersuhten Proben festgehalten.
6.1.1 Das System Co-Cluster/Kohlenmonoxid (CO)Ausshlaggebend für die unternommenen Untersuhungen an diesem System warendie Ergebnisse eines anderen Systems, das aus Co-Clustern und den isolierendenCO2-Molekülen bestand [10, 63℄. Im Vergleih zu den wehselwirkungsfreien, gra-nularen Co/Edelgas-Systemen [13℄ zeigten die Untersuhungen an Co/CO2-Probeneine Erhöhung des TMR um mehr als den Faktor zwei. Diese starke Erhöhung wur-de auf die Wehselwirkung zwishen den Co-Clustern und der isolierenden CO2-Matrix zurükgeführt.
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Abbildung 6.1: Exemplarishe Aufnahmen mittels des Transmissionselektronen-mikroskops (TEM).Durh Ersetzen von CO2 durh CO erwartet man im Co/CO-System ebenso ei-ne starke Erhöhung des TMR, weil die CO-Moleküle eine starke Wehselwirkungmit Übergangsmetallatomen aufweisen. Dabei werden die sogenannten Carbonyl-gruppen Tmm(CO)n gebildet. Das Zusammenbringen der Co-Cluster mit CO-Molekülen führt zu einer Umhüllung der Cluster mit CO-Molekülen. Das Verfahrenerfolgt durh die im Kapitel 2 und 5 vorgestellte Methode. Mittels einer Gasaggre-gationsquelle werden Co-Cluster wohlde�nierter Gröÿe hergestellt und zusammenmit den, in Depositionskammer anwesenden, CO-Molekülen auf ein Substrat depo-niert, so dass die Co-Cluster durh eine hemishe Bindung mit den CO-Molekülenumhüllt werden. Im Gegensatz dazu ist dies im Co/CO2-System niht der Fall. In
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Abbildung 6.2: Clustergröÿenverteilungen der untersuhten Co/CO-Proben. DieClusteranzahl wurde auf die maximale Clusteranzahl in einemIntervall normiert. Der mittlere Clusterdurhmesser beträgt (4,5� 0,5) nm.diesem System ist die Wehselwirkung zwishen Co-Clustern und dem Matrixmo-lekül niht stark genug, dass es zu einer hemishen Bindung zwishen Co-Clusternund CO2-Molekülen kommen könnte. Das Co/CO-System wird in dieser Arbeit be-sonders ausführlih präsentiert. Die anderen Systeme werden dann kürzer gefasstund niht detailliert diskutiert.Bei der in dieser Arbeit benutzten Herstellungsmethode der granularen Filme (sie-he Kapitel 2 und 5) kann das zur Clusterherstellung eingesetzte Aggregationsgas(Argon) niht hundertprozentig von der Kryopumpe der Clusterquelle abgefangenwerden (siehe Kapitel 5). Es ist gut möglih, dass einige Ar-Atome zusammen mitden Clustern zum Substrat gelangen. Um eine Haftung der Ar-Gasatome auf demSubstrat zu vermeiden, sollte die Substrattemperatur niht zu tief sein. Ar bleibtunterhalb von a. 30 K auf dem Substrat haften, daher sollte die Temperatur desSubstrates etwas höher sein. Die in dieser Arbeit untersuhten TMR-Filme wur-den bei einer Temperatur von T = 35 K hergestellt. Auÿerdem ist man bei dieserTemperatur siher, dass keine CO-Moleküle auf dem Substrat kondensieren, fallssie keine hemishe Bindung mit den Co-Clustern eingehen. Der Grund hierfür istdarin begründet, dass der CO-Dampfdruk bei 35 K [pCO(35K) ' 10�3 mbar℄ vielgröÿer als der Druk in der Depositionskammer (' 10�7 mbar) ist.Granulare Filme zeigen bei kleinen Spannungen eine lineare U=I-Kennlinie, d.h. siegehorhen in �low-�eld�-Regime dem Ohmshen Gesetz. Die Leitfähigkeit erfolgt indiesem Bereih ausshlieÿlih durh das Tunneln von Ladungsträgern aufgrund der



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 57thermishen Anregungen, was die Voraussetzung für die Gültigkeit des in Kapitel 3angegebenen Gesetzes für die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ist (sieheGl. 3.7). Alle untersuhten Proben zeigen bei Spannungen unterhalb von 2 Voltlineares U=I-Verhalten. Die Tatsahe, dass bei kleinen Spannungen bis zu einigenVolt keine Abweihung von dem Ohmshen Gesetz beobahtet wird, ist darin be-gründet, dass der Widerstand der Proben in einer In-Plane-Geometrie gemessenwird. Aus diesem Grund hat der Strom eine relativ lange Streke zurükzulegen,die einer Vielzahl von Tunnelkontakten entspriht. Bei einer Probenlänge l von 1mm, einer Clustergröÿe von 4,5 nm und einem angenommenen mittleren Cluster-abstand von 1 nm kommt man auf eine Zahl von ungefähr 105 Tunnelkontaktenentlang den Proben. Wird an solh einer Probe eine Spannung angelegt, verteiltsih diese auf die einzelnen Tunnelkontakte. Von einer angelegten Spannung voneinigen Volt an der Probe bleiben dann pro Tunnelkontakt nur einige Mikrovolt,d.h. viel weniger als kBT , übrig. Aus diesem Grund be�nden sih die Proben imOhmshen Bereih.Bei höheren Spannungen kommt es im allgemeinen zum feldinduzierten Tunnelnund dadurh zu einer Abweihung von der Linearität der U=I-Kennlinie. Zudemist es möglih, dass es bei höheren Spannungen zu einer Aufheizung der Probenkommt, was die Linearität der U=I-Kennlinien beein�ussen kann. Daher wurdenalle Widerstandsmessungen bei Spannungen unterhalb von 1 Volt durhgeführt,um jeglihes Auftreten von Erwärmungse�ekten oder des feldinduzierten Tunnelnszu vermeiden. Als Beispiel ist in Abbildung 6.3 die U=I-Kennlinie einer Co/CO-Tunnelprobe bei 4 K dargestellt (Probe D, siehe Abbildung 6.6).

Abbildung 6.3: Exemplarishe Strom-Spannung-Kennlinie einer Co/CO-Probebei 4K.



58 Kapitel 6. MessergebnisseTunnelwiderstandUm die Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes zu untersu-hen, wurden vershiedene Proben hergestellt. Die hergestellten Filme haben fol-gende Dimensionen: Dike ' 70 nm, Breite ' 3 mm und Länge zwishen 25 �mund 1,2 mm. In Abbildung 6.4 ist eine typishe R(T)-Kurve einer Co/CO-Probezu sehen. Es handelt sih um eine Probe, in der Co-Cluster mit CO-Molekülenbedekt sind, so dass kein durhgehender, metallisher Leitungspfad in der Probeexistiert. Daher bleibt als einzige Möglihkeit für den Transport nur das Tunnelnvon Elektronen durh die isolierende Barriere.Im Kapitel 3 haben wir zwei möglihe Gesetze diskutiert, die das Temperaturver-halten des Widerstandes in granularen Proben beshreiben könnten. Der Tunnel-widerstand � in granularen Systemen, in denen Cluster gleiher Gröÿe durh einewohlde�nierte Tunnelbarriere s (d.h. eine homogene Coulombbarriere) voneinan-der getrennt sind, sollte ein exp(AT�1)-Verhalten aufweisen (siehe Kapitel 3). Wirhaben in den Abbildung 6.5 den spezi�shen Widerstand der oben vorgestelltenProbe logarithmish gegen T�1 (Abbildung 6.5a) bzw. T�1=2 (Abbildung 6.5b) auf-getragen. Es ist deutlih zu sehen, dass der Verlauf der Kurve in 6.5a mit einem � /exp(AT�1)-Gesetz niht wiedergegeben werden kann. Der Lineare Verlauf in 6.5bhingegen verdeutliht, dass die Probe das � / exp(AT�1=2)-Verhalten erfüllt. Dasexp(AT�1)-Verhalten wird in Systemen beobahtet, in denen eine homogene Bar-riere vorliegt. Dieses Verhalten übergeht in ein exp(AT�1=2)-Gesetz, wenn Tunnelnzwishen den Clustern über eine veränderte Coulombbarriere erfolgt (�variable ran-ge tunneling�). Wenn wir behaupten, dass jeder Co-Cluster mit einer CO-Shiht

Abbildung 6.4: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes für eine Co/CO-Probe, in der die Co-Cluster mit CO-Molekülen umhüllt sind.
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Abbildung 6.5: Darstellung der Temperaturabhängigkeit des spezi�shen Wider-standes der oben vorgestellten Probe zur Feststellung des Tem-peraturverhaltens des Systems. Das � / exp(AT�1)-Verhaltenkann bei diesem System niht beobahtet werden (a). Das gra-nulare Co/CO-System gehorht dem � / exp(AT�1=2)-Gesetz(b).umhüllt ist (siehe unten), dann haben wir eine wohlde�nierte Barrierendike s imSystem. Sie ist überall konstant und gleih zweier CO-Moleküldurhmesser. Dasstrotz dieser homogenen Barrierendike der Widerstand ein exp(AT�1=2)-Verhaltenzeigt, liegt darin, dass man in diesem System über eine etwas variierende Clu-stergröÿe L verfügt. Nahezu alle Cluster (' 90%) liegen in einem Intervall von 3bis 6 nm. Auÿerdem können sih Cluster, die niht vollständig mit Co-Molekülenbedekt sind, in Berührung kommen (�short uts�). Damit bilden sih Clusterag-gregate, die eine zusätzlihe Variation in der Clustergröÿe verursahen. Nah Shenget al. [36℄ bleibt in diesem Fall das exp(AT�1=2)-Gesetz über einen weiten Tempe-raturbereih gültig, wenn der gröÿte Cluster in dem Film etwa um das 2,5-fahe
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Abbildung 6.6: Spezi�sher Widerstand aller untersuhten Co/CO-Proben (lo-garithmish) aufgetragen gegen T�1=2. Die linearen Kurvenver-läufe erfüllen das � / exp(AT�1=2)-Gesetz.gröÿer als der kleinste ist (siehe Kapitel 3).In Abbildung 6.6 ist der spezi�she Widerstand � aller untersuhten Co/CO-Proben auf eine logarithmish skalierte Ahse gegen T�1=2 aufgetragen. Der Verlaufder Kurven stimmt mit dem � / exp(AT�1=2)-Gesetz überein. Alle Proben zeigenhohe Widerstände im Bereih von 1-100 k
 bei 35 K.Die Proben wurden bei untershiedlihen CO-Gasdrüken p in der Depositions-kammer hergestellt. Die Abnahme des CO-Gasdrukes hat eine Reduzierung desspezi�shen Widerstandes zur Folge (siehe Abbildung 6.6). Eine Abnahme von p= 1�10�5 mbar (Probe A) zu p = 2,3�10�6 mbar (Probe D) resultiert in einerAbnahme von ungefähr zwei Gröÿenordnungen in �. Die Steigung m der Geradenzeigt dennoh, von Probe A bis Probe D, nur eine kleine Änderung. Dies bedeu-tet, wie wir weiter unten sehen werden, dass die Barrierendike nahezu unabhängigvom CO-Gasdruk ist. Die Dihte des Perkolationsnetzwerkes hingegen untershei-det sih von Probe zu Probe, was untershiedlihe Werte für � zur Folge hat. Ausdieser Siht verhält sih das Co/CO-System ganz anders als die wehselwirkungs-freien, granularen Co/Kr(Xe)-Proben. Die letzteren stellen ein Perkolationssystemdar, in dem die Tunnelbarriere stark von dem Co/Kr(Xe)-Verhältnis abhängt undeine Änderung in diesem Verhältnis eine Änderung sowohl in m als auh in � zurFolge hat.Der Widerstand der Proben C und D war bei tiefen Temperaturen so hoh, dasseine Messung niht möglih war. Um den Widerstand zu reduzieren und TMR-Messungen bei tiefen Temperaturen zu ermöglihen, wurden diese Proben getem-pert (Probe C wurde in zwei Stufen getempert). Die getemperten Proben sind in



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 61Abbildung 6.6 mit C1, C2 und D1 gekennzeihnet. Die maximale Tempertempe-ratur betrug 150 K. Um die Stabilität der Proben zu überprüfen, wurden einigeProben bis zur Raumtemperatur aufgeheizt, wobei keine drastishe Abnahme indem Widerstand der Proben beobahtet wurde. Vielmehr zeigten die Proben wei-terhin ein lineares Verhalten in �(T�1=2). Die Stabilität der Proben zeigt, dass dieCO-Moleküle sehr stark an Co-Clusterober�ähe gebunden sind und dass keineDesorption von CO-Molekülen bis Raumtemperatur statt�ndet. Dieser experimen-telle Befund stimmt mit den Experimenten von Hill et al. überein, in denen eineDesorption der CO-Moleküle von der Co-Ober�ähe erst bei Temperaturen ober-halb von 300 K beobahtet wurde [64℄.Gemäÿ der Theorie kann man in granularen Systemen mit �variable range tunne-ling� (siehe Kapitel 3) folgende Beziehung zwishen Tunnelwiderstand und Tem-peratur aufstellen: � = �0 expqT0=T : (6.1)Dabei ist �0 ein Maÿ für die Dihte des Perkolationsnetzwerkes und durh eineExtrapolation nah unendlih hohen Temperaturen erhältlih (siehe Tabelle 6.2).Die Abnahme von �0 mit steigendem CO-Gasdruk bedeutet eine Zunahme derAnzahl der Perkolationskanäle. T0 ist die Geradensteigung, die man aus aus derGeradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten erhält (siehe Tabelle 6.2). T0 ist de�-niert als: T0 = 8�sECkB ; (6.2)mit s, der Barrierendike und EC , der Coulombenergie. Der Wellenvektor der tun-nelnden Elektronen � ist gegeben durh � = q2m�(VB � EF )=�h2. Er hängt von dere�ektiven Elektronenmassem�, der Bandlüke der isolierenden Barriere VB und derFermienergie EF ab. Aus der Gleihung 6.2 wird ersihtlih, dass mit der Änderungvon T0 sowohl s als auh EC verändert werden. Um Aussagen über EC mahenzu können, benötigt man die Kapazität C der Clusteranordnung in dem System.EC ist über die Beziehung EC= e2/2C mit C verknüpft. Dabei ist es wihtig,Annahmen über die möglihen Clusteranordnungen im System zu mahen. Einerealistishe Annahme ist das sogenannte Kugelkondensatormodell [35℄. Es wird indiesem Modell angenommen, dass ein Cluster, bzw. ein annähernd kugelförmigesAggregat, von allen Seiten von anderen Clustern, bzw. Aggregaten, so umgebenist, dass diese eine Kugelshale bilden (siehe Abbildung 6.7). Die Kapazität C einessolhen Systems wird wie folgt de�niert:CKugelk: = 4��0� r1r2(r2 � r1) : (6.3)Probe A B C D C1 C2 D1T0(K) 1408 1242 1234 812 551 456 251�0(
mm) 0,77 0,40 0,08 0,07 0.13 0,14 0.17Tabelle 6.2: Die aus der Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten ermitteltenT0- und �0-Werte.
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Abbildung 6.7: Modellvorstellung zur Berehnung der Kapazität in einem gra-nularen System mit der Geometrie eines Kugelkondensators [35℄.In einem granularen System ist der innere Radius r1 der Aggregatsradius raggr.Der äuÿere Radius r2 ist dann durh den inneren Radius und die Barrierendike sgegeben (r2 = raggr + s). Es ergibt sih für die Kapazität:Caggr = 4��0�raggr(raggr + s)s : (6.4)Damit wird es deutlih, dass die Coulombenergie EC proportional zu s ist, voraus-gesetzt, dass s viel kleiner als der Cluster- bzw. Aggregatdurhmesser ist (s � Lbzw. raggr). Aus der Gleihung 6.2 erhält man dann T0 / s2.Der ermittelte T0-Wert der Probe C ist nur um 5% kleiner als der der Probe A, ob-wohl der CO-Gasdruk für Probe C um den Faktor 4 kleiner ist. Das bedeutet, dassdie Barrierendike im wesentlihen unabhängig von dem CO-Gasdruk ist. Darauskann man shlieÿen, dass die Co-Cluster in allen untersuhten Proben grundsätz-lih mit einer einzigen hemish gebundenen CO-Shiht umhüllt sind. Die Folgeist eine homogene und feste Barrierendike, die zwei CO-Shihten entspriht. So-mit ist die Barrierendike gleih dem Durhmesser von zwei CO-Molekülen.Der kleinere T0-Wert der Probe D (T0=800K) kann dadurh erklärt werden, dassbei einem niedrigerem CO-Gasdruk in der Depositionskammer die Möglihkeitbesteht, dass die Cluster niht vollständig mit CO-Molekülen bedekt werden. Au-ÿerdem kann das Tempern der Proben bei einer Temperatur von 150 K zu einerteilweise Zerstörung der CO-Shiht führen. In beiden Fällen könnten sih die be-nahbarten Cluster berühren (�short uts�) und auf diese Weise Clusteraggregatemit einer erhöhten mittleren Clustergröÿe bilden. Dadurh wäre EC(/ 1=C) unddementsprehend T0 kleiner.Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Zusätzlih zu dem gemessenen Temperaturverhalten der Widerstände wurde auhdas magnetoresistive Verhalten der Proben untersuht. Bei einer konstanten Tem-peratur wurde ein äuÿeres Magnetfeld �0H angelegt und die Widerstandsänderunggemessen. Dabei wurde das Feld zuerst von Null bis auf einen maximalen Wert



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 63von �0Hmax=1,2 T und anshlieÿend in entgegengesetzter Rihtung bis �0Hmax=-1,2 T gefahren. In Abbildung 6.8 ist der gemessene Magnetowiderstand an zweivershiedenen Proben (bei zwei vershiedenen Temperaturen) zu sehen. Bei ei-nem angelegten Magnetfeld von �0Hmax=1,2 T und einer Temperatur von T =1,7K (Abbildung 6.8a) nimmt der Widerstand der Probe um a. 50% ab. Deutlihzu erkennen ist, dass bei Umkehrung der Feldrihtung eine Hysterese auftritt.Sie wird dadurh hervorgerufen, dass sih die Cluster unterhalb ihrer Bloking-Temperatur TB be�nden und die Magnetisierung der Probe, d.h. die Ausrihtungder magnetishen Momente der Cluster zueinander, erst durh ein in entgegen-gesetzter Rihtung angelegtes Feld (Koerzitivfeld) aufgehoben werden kann. Dermaximale Widerstand wird daher erst beim Koerzitivfeld gemessen. ÜbershreitetT die Bloking-Temperatur TB, so vershwindet die Hysterese und das Koerzitiv-feld wird Null.

Abbildung 6.8: Widerstand als Funktion des Magnetfeldes �0H im Co/CO-System für Probe D1 bei T = 1,7 K (a) und Probe C2 bei T= 130 K (b).



64 Kapitel 6. MessergebnisseDer TMR wird de�niert als die Di�erenz der Widerstände im Koerzitivfeld (�0HC)und im maximal angelegten Feld (�0Hmax), normiert auf den Widerstand im Koer-zitivfeld: TMR = � ���(�0HC) = ��(�0Hmax)� �(�0HC)�(�0HC) : (6.5)Auf diese Weise wurde der TMR für die ungetemperten Proben (A, B, C, D) ineinem Temperaturbereih von 3K � T � 35K und für die getemperten Proben(C1, C2 und D1) bis zu 130 K gemessen. Da die Probe D1 den geringsten Wi-derstand besitzt, konnte man den TMR in dieser Probe bis 1,7 K messen (dieniedrigste Temperatur, die mit dem Kryostaten erreihbar war). Diese Probe zeigtbei T = 1,7 einen TMR-Wert von 50,5%. Dabei ist dieser Wert der bisher höhstegemessene TMR-Wert in einem aus Co-Clustern bestehenden granularen System.In Abbildung 6.9 sind die gemessenen TMR-Werte der sieben präsentierten Pro-ben als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der Übersihtlihkeit halber wurdeauf das Einzeihnen der Fehlerbalken verzihtet. Als potentielle Fehlerquellen sinddie kleinen Shwankungen in der Temperatur während der Messung, sowie dieAbleseungenauigkeiten bei der Bestimmung von maximalen und minimalen Wi-derständen aus den R(H)-Kurven zu erwähnen. Zieht man die beiden genanntenFehlerquellen in Betraht, so ist ein absoluter Fehler von 1 Prozent für die einzel-nen Messpunkte als realistish anzusehen.Aus dem Diagramm 6.9 erkennt man sofort, dass die TMR-Werte vershiedenerProben keinerlei Untershiede aufweisen. Die vershiedenen Punkte liegen prak-tish auf einer Kurve, d.h. die TMR-Daten sind vollkommen probenunabhängig.Diese Tatsahe bestätigt wiederum die Aussage, dass jeder Cluster mit einer ein-

Abbildung 6.9: Die gemessenen TMR-Werte aller untersuhten Proben als Funk-tion von Temperatur. Der TMR nimmt mit steigender T starkab.



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 65zigen CO-Shiht bedekt ist und daher im System den tunnelnden Elektroneneine einheitlihe Barrierendike zur Verfügung steht. Zudem wird aus den Datenersihtlih, dass der TMR in Co/CO-Proben stark temperaturabhängig ist. Imfolgenden wollen wir das Temperaturverhalten des TMR ausführlih diskutieren.Temperaturabhängigkeit des TMRIm Kapitel 4.4 wurden vershiedene Modelle zur Beshreibung des Temperatur-verhalten des TMR in granularen Systemen vorgestellt und diskutiert. Es wurdeerwähnt, dass TMR-Daten in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen mit einem von M.Holdenried et al. entwikelten Modell für die Temperaturabhängigkeit des TMRerfolgreih beshrieben werden konnten [12, 13℄. Die anderen Modelle hingegenwaren niht in der Lage, diese Daten zu interpretieren. Der Versuh, auh die hiergewonnenen und in der Abbildung 6.9 dargestellten Daten mit diesen Modellen zubeshreiben, war niht erfolgreih. Man erhält im Co/CO-System wie in granularenCo/Kr(Xe)-Proben keine Übereinstimmung zwishen den gemessenen Daten undden Fitfunktionen dieser Modelle. Aus diesem Grund wurde hier auf eine graphi-she Darstellung der mit diesen Modellen ge�tteten Daten verzihtet (auÿer demModell von Mitani et al., das weiter unten präsentiert wird). Vielmehr wird derVersuh unternommen, mit dem von M. Holdenried et al. entwikelten Modell zuarbeiten. Dieses Modell basiert auf der Tatsahe, dass die Spinunordnung an derClusterober�ähe mit steigender Temperatur zunimmt. Der TMR ist in diesemModell gegeben durh:TMR(T ) = [1� 4f(1� f)℄TMR(0)1� 4f(1� f)TMR(0) ; (6.6)mit f(T ) = Ae�E=kBT/(1+Ae�E=kBT ). E ist die Energie, die zum Umklappen ei-nes Spins an der Clusterober�ähe benötigt wird. A bezeihnet das Verhältnis vonden bezüglih des Coremoments falshorientierten magnetishen Momenten zu denrihtig orientierten Momenten an der Clusterober�ähe für kBT � E und TMR(0)ist der TMR-Wert, den man bei T = 0 misst. Dieser Wert entspriht dem Bulk-Wert, den man aus der Spinpolarisation P und dem Jullière-Modell, angewandtauf granulare Systeme, berehnen kann [TMR(0) = P 2/(1+P 2)℄.In Abbildung 6.10 ist ein Fit mittels der Gleihung 6.6 an die TMR-Daten dar-gestellt. Für die Fitparameter erhält man folgende Werte: A = (0,66 � 0,02), E= (10 � 1) K und TMR(0) = (39 � 1)%. Der Wert für TMR(0) ist hier zwargröÿer als der im granularen Co/CO2-System ermittelte Wert [TMR(0) = 32%℄,der Untershied ist jedoh niht sehr groÿ [10℄.Für T � 4 K erhählt man eine exellente Übereinstimmung der Messdaten mit demFit. Die TMR-Daten für T < 4 K können dennoh niht mit diesem Modell erklärtwerden. Alle TMR-Daten unterhalb von T < 4 K stammen von den niederohmigenProben (D, C1, C2 und D1), weil nur an diesen Proben eine R(H)-Messung beitiefen Temperaturen möglih war. Die anderen Proben waren bei Temperaturenunterhalb von 4 K so hohohmig, dass eine Widerstandsmessung niht möglih war.In den niederohmigen Proben bilden sih, wie im letzten Abshnitt erklärt, Cluster-aggregate. Die Aggregatbildung wird entweder auf den zu niedrigen CO-Gasdruk
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Abbildung 6.10: Fit mittels der Gleihung 6.6 an den gemessenen TMR-Daten.Die TMR-Werte werden bis 4 K sehr gut mit dem Fit wieder-gegeben.(Probe D) oder auf das Tempern bei höheren Temperaturen zurükgeführt. DieFolge ist eine breitere Clustergröÿenverteilung. In Systemen mit einer breiten Ver-teilung der Clustergröÿen können nah Mitani et al. [56℄ bei tiefen TemperaturenTunnelprozesse höherer Ordnung auftreten. Man geht vom simultanen Tunnelnvon (n+1) Elektronen über n Zwishenzustände aus, das dann einsetzt, wenn dasdirekte Tunneln zwishen zwei Clustern durh die Coulombblokade niht möglihist. Der funktionale Zusammenhang zwishen dem TMR und der Temperatur istdann gegeben durh: TMR?(T ) = 1� (1 + P 2m2)�[n?(T )+1℄; (6.7)mit n?(T ) � (EC/8�skBT )1=2 und P , der Spinpolarisation der tunnelnden Elek-tronen.Das Ergebnis eines Versuhes, die erhaltenen Messdaten mit diesem Modell zu�tten, ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Deutlih zu erkennen ist, dass das Modellbei höheren Temperaturen niht in der Lage ist, die Daten zu beshreiben. Beitiefen Temperaturen dagegen, wo das o-Tunneln relevant wird, sieht man einegute Übereinstimmung der Daten mit dem Fit.Der nah Gleihung 6.6 ermittelte Fit (Abbildung 6.10) verhält sih genau um-gekehrt. Hier stimmt der Fit bei höheren Temperaturen mit den Daten überein,bei tieferen Temperaturen kann er jedoh sie niht beshreiben. Eine Änderungdes TMR aufgrund der Änderung der Spinunordnung an der Clusterober�ähekann in diesem Temperaturbereih vernahlässigt werden (Gleihung 6.6). Ausdiesem Grund haben wir die beiden Gleihungen 6.6 und 6.7 miteinander kombi-niert, mit dem Ziel die TMR-Daten in dem ganzen Temperaturbereih zu erklä-
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Abbildung 6.11: Fit an die TMR-Daten nah Gleihung 6.7. Der Fit kann nihtdie Daten in dem ganzen Temperaturbereih erklären.ren. Diese Kombination erfolgte durh eine Modi�kation der Gleihung 6.6, nämlihdie Ersetzung des temperaturunabhängigen TMR(0) durh temperaturabhängigenTMR?(T ), de�niert in Gleihung 6.7. Als Ergebnis erhält man:TMR(T ) = [1� 4f(1� f)℄[1� (1� TMR0)n?+1℄1� 4f(1� f)[1� (1� TMR0)n?+1℄ ; (6.8)mit n? = (EC/8�skBT )1=2. Um die Daten nun mit diesem modi�zierten Modellerklären zu können, müssen wir n? abshätzen. Mit T0 = 8�sEC/kB (siehe Glei-hung 6.2) wird nun n?(T ) umgeshrieben in n?(T ) = (1/8�s)(T0=T )1=2. Man kannn?(T )+1 als die mittlere Zahl der Elektronen interpretieren, die am Tunnelprozessbeteiligt sind. Für n?(T ) ! 0, d.h. wenn kein o-Tunneln auftritt, erhält maneinen temperaturunabhängigen TMR = P 2/(1+P 2), der mit dem Jullière-Wert[1℄ in granularen Systemen übereinstimmt. Um nun n? zu berehnen, benötigenwir den T0-Wert (Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten, siehe Tabelle 6.2),die Barrierendike s und den Wellenvektor der tunnelnden Elektronen �. Für diegetemperte Probe D1 haben wir T0 = 250 K. Die Barrierendike s entsprihtzwei CO-Moleküldurhmessern (jeder Cluster ist mit einer CO-Shiht bedekt),also s ' 0,44 nm [d(CO) ' 0,22 nm℄. Der Wellenvektor ist gegeben durh � =[2m?(VB � EF )/�h2℄1=2, wo VB die Bandlüke der isolierenden Barriere (CO) undEF die Fermienergie ist. EF wird übliherweise in der Mitte der Bandlüke an-genommen, d.h. VB � EF ' 1/2VB. Man kann die Bandlüke grob gleih der Io-nisierungsenergie des isolierenden CO setzen, nämlih VB � EIon(CO) = 14 eV[65℄. Dann erhält man für � einen Wert von � = 13,5 nm�1, woraus resultiert n?= 0,33 T�1=2. Mit dieser Information wurde versuht, mit dem neuen, eben be-shriebenen, Modell die TMR Daten anzu�tten. Das Ergebnis ist in Abbildung
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Abbildung 6.12: TMR(T ) für alle untersuhten Co/CO-Proben. Die gestrihelteLinie ist ein Fit nah Gleihung 6.6 und die durhgezogene Linieein Fit nah Gleihung 6.8. Der Inset zeigt den Verlauf der Fitsfür den ganzen Temperaturbereih bis zu 130 K.6.12 dargestellt (durhgezogene Linie). Es ist deutlih zu sehen, dass der Fit dieTMR-Daten über dem ganzen Temperaturbereih reht gut wiedergeben kann. AlsVergleih ist in Abbildung 6.12 auh der aus der Gleihung 6.6 resultierende Fiteingezeihnet (gestrihelte Linie). Es ist an dieser Stelle zu erwähnen, dass dieZahl der Fitparameter in den Gleihungen 6.6 und 6.8 gleih ist. In Tabelle 6.3sind die aus den beiden Fitfunktionen gewonnenen Ergebnisse zusammengestellt.Es ist überrashend festzustellen, dass die beiden Fits nahezu den gleihen Wertfür die Spinpolarisation liefern [jP j � (80 � 2)%℄. Dieser Wert ist um den Faktor2 gröÿer als die ermittelten Werte in granularen Co/Kr(Xe)-Proben [12, 13℄ oderin planaren Co/Al2O3/Co-Systemen [42℄. Er ist nur geringfügig höher als der ingranularen Co/CO2-Proben erhaltene Wert [jP j = (68 � 2)%℄ [10℄.Das Ersetzen von CO2 durh CO ruft keine groÿe Änderung in der Spinpolari-sation des Systems hervor, obwohl diese beiden Moleküle untershiedlihe FormParameterModel P2 E (K) A jP j (%)G1eihung 6.6 (0,64 � 0,02) (10 � 1) (0,66 � 0,02) (80 � 2)Gleihung 6.8 (0,67 � 0,02) (8 � 1) (0,63 � 0,02) (82 � 2)Tabelle 6.3: Zusammenstellung der gewonnenen Fitparameter E und A, sowieder Spinpolarisation aus den Fits an die TMR-Daten der Co/CO-Proben. Die beiden Fitfunktionen liefern den gleihen Wert für dieSpinpolarisation jP j.



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 69und Bindung besitzen. Dies lässt die Vermutung zu, dass das C-Atom die zentraleRolle bei der Erhöhung der Spinpolarisation spielt und die Rolle des O-Atoms undder Bindungen unwesentlih ist. Zur Bestätigung dieser Behauptung haben wir dieKohlenwassersto�e CnHm als isolierendes Material eingesetzt. Die Ergebnisse derTMR-Untersuhung an diesen Systemen werden im Kapitel 6.1.2 präsentiert. ImKapitel 7 werden dann die möglihen Gründe für die beobahtete Erhöhung derSpinpolarisation im Co/CO-System diskutiert.KoerzitivfeldDie Koerzitivfelder der Co/CO-Proben wurden bei vershiedenen Temperaturendirekt aus den R(H)-Kurven berehnet. Für ein System zufällig orientierter, niht-wehselwirkender Teilhen erwartet man theoretish einen linearen Zusammenhangzwishen dem Koerzitivfeld HC und T 0;77 (siehe Kapitel 2). In Abbildung 6.13 sinddie gemessen Koerzitivfelder der Proben A-D gegen T 0;77 aufgetragen. Die durhge-zogene Linie ist ein Fit mittels des theoretish erwarteten Gesetzes. Zum Vergleihsind dieHC-Werte der granularen Co/CO2-Proben aufgetragen [10℄. Die gestrihel-te Linie repräsentiert einen Fit an die HC-Daten dieser Proben. Mit den gewonne-nen Fitparameter kann man nun die Bloking-Temperatur TB und das HC(0), HCbei T = 0, bestimmen (siehe Gleihung 2.7).Es ergibt sih für TB [TB=T (HC=0)℄ein Wert von a. 65 K. Dieser Wert stimmt perfekt mit dem in granularen Co/CO2-Proben ermittelten Wert überein. Oberhalb der Bloking-Temperatur soll die Hy-

Abbildung 6.13: Temperaturabhängigkeit der Koerzitivfeldstärke HC für Pro-ben A-D. Die durhgezogene Linie zeigt den Fit nahHC(T 0;77)-Gesetz (siehe Gleihung 2.7). Zum Vergleih sind HC(T )-Datenin granularen Co/CO2-Proben dargestellt (gestrihelte Linie)[10℄.



70 Kapitel 6. Messergebnissesterese vershwinden und die Koerzitivfeldstärke Null werden. Die R(H)-Kurvender getemperten Probe weisen aber oberhalb von TB immer noh eine Hystereseauf, was gleihbedeutend ist damit, dass ein Koerzitivfeld existiert (siehe Abbil-dung 6.8b) und dass TB in dieser Probe viel höher als 65 K ist. Der Grund hierfürliegt in der shon im Kapitel 6.1.1 erwähnten Clusteraggregation durh das Tem-pern. Durh solhe Prozesse werden dann Multidomänenaggregate gebildet, dieeine höhere Bloking-Temperatur TB haben als die isolierenden Einzeldomänen-teilhen.Für HC(0) erhält man einen Wert von a. 63 mT (siehe Abbildung 6.13). DieserWert ist um den Faktor zwei kleiner als der entsprehende Wert im Co/CO2-System. Aus dem HC(0) kann man über die Beziehung K � (�Co/VCo)HC(0) dieAnisotropiekonstante K berehnen. Das berehnete K in Co/CO2-Proben zeigteeine perfekte Übereinstimmung mit dem Wert, der für freie Co-Cluster berehnetwurde, die die gleihe Gröÿe haben wie die hier hergestellten Co-Cluster [10, 66℄.Die Halbierung von HC(0) in Co/CO-Proben kann als Folge einer Reduzierungvon K interpretiert werden, die von einer Abnahme von �Co an der Clusterober-�ähe begleitet wird. Der Grund für eine so starke Reduzierung von K liegt inder bereits erwähnten Wehselwirkungen zwishen CO-Molekülen und den Ober-�ähenatomen von Co-Clustern.6.1.2 Die Systeme Co-Cluster/Kohlenwassersto�e (CnHm)Um mehr über den Ein�uss der Wehselwirkung zwishen Co-Clustern und denisolierenden Materialien auf den TMR zu lernen, haben wir Systeme bestehendaus Co-Clustern und vershiedenen Kohlenwassersto�molekülen (hydroarbons)untersuht. Man ersetzt in einem Co/CO-System, abgesehen von der Zahl derAtome und Art der Bindungen, den Sauersto� durh den Wassersto� (Co/CnHm-System). Untersuhungen an granularen Co/CH4-Systemen haben gezeigt, dassder TMR in diesen Systemen ein nahezu ähnlihes Verhalten wie in granularenCo/Edelgas-Systemen aufweist [10, 63℄. Aufgrund dieser Ähnlihkeit ist man da-von ausgegangen, dass keine Wehselwirkung zwishen Co-Clusterober�ähe unddem isolierenden CH4 statt�ndet.Eine weitere Motivation für die unternommenen Untersuhungen lieferten die aktu-ellen elektrishen Transportmessungen durh einzelne, individuelle Moleküle [67,68℄. Die hier vorgenommenen Magnetwiderstandsmessungen der einzelnen, zwi-shen zwei magnetishen Clustern plazierten, Moleküle können daher auh als eineErweiterung solher Experimente betrahtet werden. Hierzu wurden drei vershie-dene Kohlenwassersto�-Verbindungen, nämlih C2H4, C2H2 und C6H6, als isolie-rendes Material eingesetzt.A.) Das System Co-Cluster/(C2H4)Ethen (Ethylen) ist die einfahste ungesättigte Kohlenwassersto�-Verbindung. Sei-ne hemishe Formel lautet CH2 = CH2. Zwishen den beiden Kohlensto�atomenbesteht eine Doppelbindung und alle Atome liegen in einer Ebene mit einem H-C-H-Bindungswinkel von 117Æ. Das C2H4-Molekül hat, im Gegensatz zu dem sphä-



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 71rishen CH4-Molekül, eine verlängerte Form. Dies lässt die Vermutung zu, dassdie Orientierung des Moleküls zwishen zwei Clustern zusätzlih eine Rolle bei derWehselwirkung spielen könnte.WiderstandsmessungenFür die Untersuhung des Co/C2H4-Systems wurden insgesamt sehs vershiedeneProben mit untershiedlihem Volumenanteil an Kobalt vCo hergestellt. Diese Pro-ben sind mit e1 bis e6 durhnumeriert. Proben e1 und e2 wurden kontrolliert bis auf60-70 K getempert, um den Widerstand zu reduzieren und TMR-Messungen beitiefen Temperaturen zu ermöglihen. Das Tempern führt dazu, dass das isolierendeMaterial teilweise verdampft. Dies führt zu einer Reduzierung der Barrierendikeund demzufolge zu einer Abnahme des Probenwiderstandes. Die getemperten Pro-ben sind mit e1an und e2an gekennzeihnet. In Abbildung 6.14 ist der spezi�sheWiderstand der Proben logarithmish gegen T�1=2 aufgetragen. Die lineare Kur-venverläufe verdeutlihen, dass alle Proben das für granulare Systeme theoretisherwartete � / exp(T0=T )1=2-Gesetz erfüllen. Die einzelnen Proben untersheidensih dabei nur durh ihren Co-Volumenanteil (siehe Tabelle 6.4), was einen Un-tershied von ungefähr sehs Gröÿenordnungen in dem spezi�shen Widerstandhervorruft. Dabei nimmt der Widerstand der Proben mit zunehmendem vCo ab.Die aus der Geradenanpassung an die �(T�1=2)-Daten ermittelten T0- und �0-Werte, sowie die Co-Volumenanteile vCo der vershiedenen Proben sind in der Ta-

Abbildung 6.14: Spezi�sher Widerstand gegen T�1=2 für vershiedeneCo/C2H4-Proben mit untershiedlihen Co-VolumenanteilvCo. Das Lineare Verhalten stimmt mit dem theoretisherwarteten Gesetz � / exp(T0=T )1=2 überein.



72 Kapitel 6. MessergebnisseProbe e1 e2 e1an e3 e2an e4 e5 e6T0(K) 1940 1260 870 830 1000 500 40 23�0(
m) 1,54 0,59 0,69 0,15 0,025 0,14 0,07 0,09(vCo � 2)(%) 21,5 23 - 26,5 - 28 34,5 35Tabelle 6.4: Die aus Geradenanpassung an ln�(T�1=2)-Daten ermittelten T0- und�0-Werte. Zur Orientierung ist der Co-Volumenanteil vCo der Probenangegeben.belle 6.4 aufgelistet, wobei die hohohmigste Probe den geringsten Co-Volumenanteilbesitzt. Die T0-Werte nehmen mit zunehmender vCo sowie mit dem Tempern ab.Dieses Verhalten ist so auh zu erwarten, weil T0 / sEC (siehe Gleihung 6.2). DieZunahme von vCo bewirkt eine Abnahme der Barrierendike s. Zudem wird mitzunehmendem vCo, sowie mit dem Tempern die Möglihkeit zur Clusteraggregati-on erhöht, was eine Erhöhung des mittleren Clusterdurhmessers und dadurh eineAbnahme der Coulomb-Energie EC zur Folge hat. Die �0-Werte, die Informationenüber den Perkolationsnetzwerk in der Probe liefern, zeigen keine eindeutige Korre-lation mit vCo. Es ist jedoh eine Tendenz zur Abnahme von �0 mit zunehmendemvCo festzustellen. Dies wird dadurh erklärt, dass mit zunehmendem vCo die Zahlder Perkolationspfade zunimmt.TunnelmagnetowiderstandDie Änderung des Widerstandes �R im Magnetfeld für die Proben, deren Co-Clusteranteil unterhalb der Perkolationsshwelle liegt, zeigt die für die granularenProben typishe Hysteresekurve. Die Widerstandsänderung wurde bei vershiede-nen konstanten Temperaturen gemessen und anhand der Gleihung 6.5 ausgewer-tet. In Abbildung 6.15 sind die gemessenen TMR-Werte aller Proben als Funktionvon Temperatur aufgetragen. Die TMR-Daten wurden mittels Gleihung 6.6 an-ge�ttet. Die durhgezogenen Linien repräsentieren die Fits an die TMR-Daten derProben e1 und e5 (e6). Die shattierte Flähe stellt einen Bereih dar, in dem allegemessen TMR-Werte liegen. Der Ein�uss des Co-Volumenanteils vCo spiegelt sihauh in TMR wieder. Dieses unerwartete Verhalten wurde in keinem der bishergemessenen granularen Systeme beobahtet. Die Proben e1, e2 und e1an unter-sheiden sih in � um den Faktor 10 bis 30 und liefern die gröÿten TMR(0)-Werte.Der TMR(0) für die Proben e2 und e1an ist gleih und beträgt a. 33%. Dieser Wertist nur geringfügig kleiner als der TMR(0)im Co/CO-System. Die hohohmigsteProbe e1 mit dem niedrigsten vCo konnte niht unterhalb von 15 K gemessen wer-den, weil sie bei tieferen Temperaturen einen so groÿen Widerstand besaÿ, dasseine Messung niht möglih war. Aus diesem Grund war die Extrapolation desTMR für T ! 0 etwas problematish. Es ist möglih, dass diese Probe einen nohhöheren TMR(0)-Wert hat als die Proben e2 und e1an. Die um den Faktor 100niederohmigeren Proben e2an, e3 und e4 weisen dementsprehend einen kleinerenTMR(0)-Wert von ungefähr 22% auf und die viel niederohmigeren Proben e5 unde6 zeigen einen TMR(0) von a. 15%.
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Abbildung 6.15: Die TMR-Werte aller untersuhten Co/C2H4-Proben als Funk-tion von Temperatur. Die shattierte Flähe zeigt das gesamteIntervall von möglihen TMR-Werten.Der Untershied zwishen den TMR-Daten im CH4-System [63℄ und den hier vor-gestellten C2H4-Proben ist o�ensihtlih sehr groÿ. Während TMR im Co/CH4-System hauptsählih probenunabhängig war und nahezu keinen Untershied zudem TMR in wehselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen aufwies, hängt er inCo/C2H4 sehr stark von den Proben ab. Er variiert zwishen 15% (entsprehenddem TMR(0) in den Co/Edelgas-Proben [13℄) und 33% (entsprehend dem TMR(0)im Co/CO2-System [10℄). Wie aus dem Diagramm 6.14 zu erkennen ist, gibt eseine starke Korrelation zwishen dem Widerstand � und der Steigung der GradenT0. Der T0-Wert der Probe e6 ist um den Faktor 60 kleiner als der T0-Wert derProbe e1. D.h. die Barrierendike in der Probe e6 ist um den Faktor 8 kleiner alsdie in der Probe e1(denn T0 / s2, siehe Abshnitt 6.1.1). Um festzustellen, obsih diese Korrelation auh in dem TMR fortsetzt, haben wir in Abbildung 6.16TMR-Werte aller Proben, normiert auf die TMR-Werte der Probe e1, gegen T 1=20bzw. s aufgetragen. Die s-Werte wurden, wie im Kapitel 6.1.1 erklärt, berehnet.Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass der TMR kontinuierlih mit der Barrie-rendike zunimmt. Dieses überrashende Ergebnis steht im Widerspruh zu allenbisher existierten Kalkulationen. Nah Moodera et al. [42℄ dominiert bei sehr klei-nen Barrierendiken das d-Elektronen Tunneln. Mit zunehmender Barrierendikeüberwiegt dann der s-Charakter der tunnelnden Elektronen und dadurh nimmtder TMR ab.Aufgrund der Untershiede in den ermittelten TMR(0)-Werte gehen wir davon aus,dass die Form und Orientierung des C2H4-Moleküls, im Gegensatz zu CH4, eineentsheidende Rolle in diesem System spielt. Es wird vermutet, dass ein Molekül,das zwishen zwei Clustern sitzt, zwei möglihe Orientierungen annehmen kann
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Abbildung 6.16: TMR-Werte, normiert auf die der Probe e1, für alle Co/C2H4-Proben gegen T01=2 bzw. die mittlere Barrierendike s.(mit seiner C-C-Bindungsahse parallel und senkreht zur Clusterober�ähe). DerUntershied zwishen Länge l und Bereite w des Moleküls ist hauptsählih durhdie C=C-Bindungslänge (0,134 nm) gegeben. Der Betrag von l und w hängt vomRadius des Wassersto�atoms H und dem H-C-H-Bindungswinkel ab. Anhand derC=C- und C-H-Bindungslänge, der Radien der beteiligten Atome und der Bin-dungswinkel lassen sih l und w zu l � 0,32 nm und w � 0,26 nm berehnen.Demnah können l bzw. w zwei vershiedenen Tunnelbarrierendiken repräsentie-ren, die der Ober- bzw. Untergrenze der TMR(0)-Werte entsprehen würden. Es istjedoh wihtig heraus�nden, ob diese beiden genannten Orientierungen überhauptmöglih sind, oder ob das Molekül ausshlieÿlih nur eine wohlde�nierte Orien-tierung annehmen kann. Entsheidend hierfür ist, ob die C2H4-Moleküle auf derClusterober�ähe physisorbiert, d.h. nur aufgrund ihres niedrigen Dampfdrukesauf dem kalten Substrat kondensieren, oder hemisorbiert sind. Auf dieses Themawird im nähsten Abshnitt näher eingegangen.Man erhält nah Jullière für die Spinpolarisation jP j in C2H4-Proben Werte zwi-shen 42% und 70%. Im Kapitel 7 werden die Gründe für die Abhängigkeit desTMR von vCo und für die Erhöhung der Spinpolarisation diskutiert.B.) Das System Co-Cluster/C2H2Die zentrale Frage, ob die im Co/C2H4-System beobahtete Abhängigkeit des TMRvon dem Co-Volumenanteil auh in anderen ähnlihen Systemen vorkommen könn-te, leitete uns dazu, den TMR in einem neuen System, nämlih Co/C2H2, zu un-tersuhen. Aetylen (C2H2) ist ein lineares Molekül mit einer Dreifahbindung



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 75zwishen den Kohlensto�atomen. Die Länge l des Moleküls ist nur geringfügiggröÿer als die des C2H4 (a. 0,4 nm). Daher durh den Einsatz dieses Molekülsals isolierendes Material erhalten wir ein ähnlihes System wie Co/C2H4, was unseinen Vergleih der TMR-Daten in diesen beiden Systemen ermögliht. Der TMR indiesem System kann auh mit dem in anderen bisher vorgestellten Systemen vergli-hen und damit Rükshlüsse über die Rolle des C-Atoms für die Wehselwirkungzwishen den Co-Clustern und den isolierenden Molekülen gezogen werden.WiderstandsmessungenDie Co/C2H2-Proben wurden, wie bei den bereits vorgestellten Systemen, durhgleihzeitiges Aufdampfen von im Strahl vorgefertigten Co-Clustern und C2H2-Mole- külen auf ein kaltes Substrat (T � 35 K) hergestellt. Dabei wurde der Co-Volumen- anteil vCo in den Proben variiert. Das Verhalten der Proben bezüglih

Abbildung 6.17: Temperaturabhängigkeit des spezi�shen Widerstandes für (a)die hergestellten und (b) getemperten Co/C2H2-Proben mit un-tershiedlihem Co-Volumenanteil vCo. Das Lineare Verhaltenstimmt mit dem erwarteten � / exp(T0=T )1=2-Gesetz überein.



76 Kapitel 6. Messergebnisse�(T ) und �(H) wurde dann in situ untersuht. In Abbildung 6.17 ist der spezi-�she Widerstand aller untersuhten Proben mit untershiedlihem vCo auf einelogarithmish skalierte Ahse gegen T�1=2 aufgetragen. Der Co-Volumenanteil derhergestellten Proben, die in Abbildung 6.17a mit 1-8 durhnumeriert sind, steigtvon 17% (probe 1) bis auf 36% (Probe 8), mit einer Genauigkeit von 2% (siehe Ta-belle 6.5). Mit steigendem vCo nimmt der Widerstand der Proben ab. Bei kleinemvCo war der Widerstand der Proben so hoh, dass eine TMR-Messung bei tiefenTemperaturen niht möglih war. Um den Widerstand zu reduzieren und damitMessungen bei tiefen Temperaturen zu ermöglihen, wurden einige Proben (Probe4 und 6) kontrolliert getempert (Tempertemperatur � 90 K). Diese Proben sindmit 4an und 6an gekennzeihnet (siehe Abbildung 6.17b). Zwei Proben waren sohohohmig, dass sie sogar bei der Aufdampftemperatur (T = 35 K) niht zu mes-sen waren. Diese Proben wurden ebenso getempert (eine von diesen Proben wurdein zwei Stufen getempert) und sind in Abbildung 6.17b mit 9an1, 9an2 und 10anbezeihnet. Aus den linearen Kurvenverläufen ist zu erkennen, dass alle Probendas für granulare Systeme theoretish erwartete � / exp(T0=T )1=2-Gesetz erfüllen.Probe 1 2 3 4 5 6 7 8(vCo � 2)(%) 17 22 25 27 31 34 33 36Tabelle 6.5: Co-Volumenanteile vershiedener Co/C2H2-Proben ermittelt durhdie Shwingquarzdaten.
TunnelmagnetowiderstandDie Widerstandsänderung der Proben wurde bei vershiedenen konstanten Tempe-raturen und bei einem angelegten Magnetfeld gemessen und anhand der Gleihung6.5 ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.18a für die Proben 1-8 undin 6.18b für die getemperten Proben zu sehen. Dabei wurde TMR in drei niede-rohmigeren Proben (7, 8 und 6an) in dem Temperaturbereih von 2 K� T � 35 Kgemessen. Der Widerstand der anderen Proben war bei tiefen Temperaturen (T �10 K) so hoh, dass eine Messung niht möglih war. Wie man aus dem Diagramm6.18 erkennen kann, ist der TMR für die hohohmigeren Proben etwas höher. DieUntershiede in dem TMR für vershiedenen Proben sind jedoh sehr klein undbei weitem niht vergleihbar mit den Untershieden in den Co/C2H4-Proben. DieTMR-Daten der drei oben erwähnten Proben wurden mittels Gleihung 6.6 an-ge�ttet. Die durhgezogenen Linien in Abbildung 6.18 repräsentieren diese Fits.Sie liefern für den TMR bei T = 0 einen Wert von TMR(0) � (27 � 1)%, ob-wohl sih diese Proben in T0 um mehr als den Faktor 3 untersheiden. In dieserHinsiht untersheidet sih dieses System von dem Co/C2H4-System, in dem derTMR sehr stark von dem Co-Volumenanteil abhängt und mit abnehmendem T0stark abnimmt.Der aus den Fits ermittelte TMR(0)-Wert der drei genannten Proben ist nurgeringfügig kleiner als der TMR(0) der Co/C2H4-Probe mit dem höhsten Wi-
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Abbildung 6.18: TMR als Funktion von Temperatur für (a) die hergestellten und(b) getemperten Co/C2H2-Proben. Die durhgezogenen Liniensind Fits mittels Gleihung 6.6.derstand [TMR(0) � (33 � 2)%℄. Die anderen Proben zeigen TMR-Werte, dienur leiht über den ge�tteten TMR-Werten liegen. Daher ist es möglih, dass derTMR(0) bei diesen Proben auh etwas höher liegt.Keine der untersuhten C2H2-Proben weist aber einen so kleinen TMR(0)-Wertauf wie die niederohmigsten C2H4-Proben. Die Proben mit dem kleinsten T0 (demgröÿten vCo) zeigten dort einen TMR(0) von ungefähr 15%. Dieser Wert ist um denFaktor 2 kleiner als der TMR(0) der hohohmigsten C2H4-Proben. Dieser groÿeUntershied wird darauf zurükgeführt, dass das C2H4-Molekül, abhängig von derBarrierendike, zwei vershiedene Orientierungen zwishen den Clustern einneh-men kann. In den C2H2-Proben beobahten wir hingegen keinen derart groÿenUntershied in dem TMR(0) der vershiedenen Proben. Daraus shlieÿen wir, dasssih C2H2-Moleküle nur in einer wohlde�nierten Form zwishen Co-Clustern orien-



78 Kapitel 6. Messergebnissetieren, die zu einem wohlde�nierten TMR(0)-Wert führt. Diese Orientierung sollteauÿerdem mit der Orientierungsform der C2H4-Moleküle in den hohohmigstenProben vergleihbar sein.Bei der Chemisorption von C2H2 auf der Metallober�ähe sitzt das C2H2-Molekülmit seiner C-C-Bindungsahse parallel zur Clusterober�ähe [69, 70℄. Daher ist eswihtig zu überprüfen, welhe der beiden Prozesse, Chemisorption oder Physisorp-tion, in diesen Proben überwiegt.Um herauszu�nden, ob die C2Hx-Moleküle (x=2, 4) auf der Clusterober�ähe phy-sisorbiert, d.h. nur aufgrund von ihrem niedrigen Dampfdruk (p� 10�8 mbar beiAufdampftemperatur T = 35 K) auf dem kalten Substrat kondensieren, oder he-misorbiert sind, wurden Co-Cluster zusammen mit den C2Hx-Molekülen bei einerhöheren Temperatur (T = 100 K) und einem höheren C2Hx-Druk (p = 10�5mbar) aufgedampft. Die C2Hx-Moleküle können bei dieser Temperatur nur dannkondensieren, wenn sie hemisorbiert sind. Physisorption ist ausgeshlossen, weilder Dampfdruk von C2H2 (� 10�3 mbar) und C2H4 (� 10�1 mbar) viel höher alsder Druk in der Depositionskammer ist.Die auf diese Weise hergestellten C2H2-Proben zeigen einen mit abnehmendem Tsteigenden Widerstand, d.h. die Proben sind niht metallish. Der Widerstand die-ser Proben gehorht jedoh niht dem für die granularen Systeme erwarteten � /exp(T0=T )1=2-Gesetz (siehe Abbildung 6.19a). Weiterhin zeigen diese Proben einenTMR, der mehr als Faktor 2 kleiner als der TMR in isolierenden Proben ist, die beiT = 35 K hergestellt wurden (siehe Abbildung 6.20a). Zudem nimmt der TMR un-terhalb von 10 K mit abnehmender Temperatur ab. Diese gewonnenen Erkenntnis-se lassen den Shluss zu, dass elektrisher Transport in diesen C2H2-Proben niht

Abbildung 6.19: Widerstand als Funktion von Temperatur für (a) eineCo/C2H2- und (b) eine Co/C2H4-Probe, die bei T = 100 Khergestellt wurden. Keine der beiden Proben erfüllt das für gra-nulare Systeme erwartete � / exp(T0=T )1=2-Gesetz.
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Abbildung 6.20: Vergleih der Widerstandsänderung der in Abbildung 6.19 prä-sentierten Proben in Abhängigkeit vom Magnetfeld. In (a) han-delt es sih um eine Co/C2H2- und in (b) um eine Co/C2H4-Probe. Beide Proben sind bei T = 100 K hergestellt.nur durh Tunneln, sondern auh durh metallishe Leitfähigkeit erfolgt. Dies be-deutet, dass die Co-Cluster niht vollkommen mit den C2H2-Molekülen umgebensind, obwohl der C2H2-Druk in der Depositionskammer um eine Gröÿenordnunggröÿer als der bei T = 35 K hergestellten C2H2-Proben ist. Daraus, dass die Probenniht vollkommen metallish sind, ziehen wir den Shluss, dass die Chemisorptionder C2H2-Moleküle auf der Clusterober�ähe niht vernahlässigbar ist und dasssie bei T = 35 K auh eine entsheidende Rolle spielt.Die auf diese Weise hergestellten C2H4-Proben zeigen einen nahezu temperaturu-nabhängigen Widerstand, der um 2 Gröÿenordnungen kleiner als der Widerstandder unter gleihen Bedingungen hergestellten C2H2-Proben ist (siehe Abbildung6.19b). Wie aus der Abbildung 6.20b zu erkennen ist, nimmt auh der TMR indiesen Proben um mehr als 2 Gröÿenordnungen ab. Das ist ein klarer Hinweis



80 Kapitel 6. Messergebnissedarauf, dass Chemisorption von C2H4-Molekülen an der Co-Clusterober�ähe voll-kommen ausgeshlossen ist. Dies kann der Grund für den kleineren TMR-Wert inCo/C2H4-Proben mit kleinerem Widerstand � bzw. kleinerer Barrierendike sein.Das Fehlen von Chemisorption erlaubt eine kleine Barrierendike mit nur einemzwishen zwei Clustern plazierten C2H4-Molekül. Eine solhe Situation kommt fürC2H2-Moleküle niht vor, weil die Chemisorption dieser Moleküle auf der Clu-sterober�ähe niht vernahlässigbar ist (siehe oben). Die Moleküle nehmen eineOrientierung ein, in der sie mit der längeren Ahse (C-C-Bindungslinie) parallel zurClusterober�ähe zwishen zwei Clustern liegen. Es wird also eine Doppellage vonC2H2 zwishen zwei Clustern geformt. Diese Erkenntnis entspriht den Ergebnis-sen von Chemisorptionsexperimenten von C2H2 auf den Metallober�ähen [69, 70℄.Die Existenz dieser bevorzugten Orientierung führt o�ensihtlih zu nahezu demselben TMR(0)-Wert, der in den hohohmigsten C2H4-Proben beobahtet wird.Der im C2H2-System ermittelte TMR(0)-Wert entspriht nah Jullière einer Spin-polarisation von (61 � 2)%. Dieser Wert ist nahezu gleih der Spinpolarisationin Co/C2H4-Proben mit den kleineren vCo (gröÿeren Barrierendiken) und ist vielgröÿer als die Spinpolarisation in granularen, wehselwirkungsfreien Co/Edelgas-Proben. Über die Ursahe der Erhöhung der Spinpolarisation wird im Kapitel 7diskutiert.C.) Das System Co-Cluster/C6H6Benzol (C6H6) ist eine farblose Flüssigkeit und gehört zu der Familie AromatisherVerbindungen. Es besteht aus einem Ring von sehs C-Atomen, die jeweils mit ei-nem H-Atom verbunden sind. Die Struktur von Benzol stellt ein �ahes Sehsekdar und es wird erwartet, dass das Molekül bei der Chemisorption auh in dieserForm auf der Metallober�ähe sitzt [69℄. Aus dieser Perspektive betrahtet, kannBenzol die gleihe Barrierendike bilden wie das lineare C2H2-Molekül. Aus diesemGrund erwartet man für den TMR im Co/C6H6-System ein ähnlihes Verhaltenwie im Co/C2H2-System.Im Gegensatz zu den anderen, ebenfalls als isolierendes Material eingesetzten Stof-fen, war das Aufdampfen von Benzol mit einigem Aufwand verbunden. Benzol hatbei Raumtemperatur einen Dampfdruk von 100 mbar und ist �üssig (Shmelztem-peratur Ts = 5,5 ÆC). Um den Einzug des Sauersto�s in der Depositionskammer zuvermeiden, wurde die das Benzol enthaltene Flashe randvoll gefüllt und über eineKapillare an dem für das isolierende Material vorgesehenen Einlass angeshlossen.Die Flashe wurde dann über die Kapillare evakuiert. Auf diese Weise wurde Ben-zol zum Kohen gebraht und �ng an zu verdampfen. In der Flashe blieb dannreiner Benzoldampf über der Flüssigkeit. Um eine Di�usion des Sauersto�s vonauÿen, durh die Kapillare auszushlieÿen, wurde der Inhalt der Flashe zusätzlihwährend des Aufdampfens bis auf etwa 60 ÆC erhitzt (Benzol siedet bei 81 ÆC).Auf diese Weise erreihte man eine Drukerhöhung in der Flashe und der Kapil-lare, die ausreihend groÿ ist, um einer möglihen Sauersto�-Di�usion von auÿenentgegenzuwirken.
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Abbildung 6.21: Temperaturabhängigkeit des Spezi�shen Widerstandes (a)und des TMR (b) der untersuhten Co/C6H6-Probe.Widerstandsmessung und TMRFür das Studium der Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandeswurde eine Probe hergestellt. Die �(T )-Kurve dieser Probe ist in Abbildung 6.21azu sehen. Dabei ist die Ahse des spezi�shen Widerstandes logarithmish skaliertund gegen T�1=2 aufgetragen. Der lineare Kurvenverlauf weist darauf hin, dass dieProbe das � / exp(T0=T )�1=2-Gesetz erfüllt, wie es von der Theorie erwartet wird.Die Widerstandsänderung dieser Probe im Magnetfeld wurde in einem Tempera-turbereih von 4 K � T � 30 K gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.21b zusehen, wo TMR als Funktion von Temperatur aufgetragen ist. Die durhgezogeneLinie repräsentiert einen Fit mittels Gleihung 6.6. Dieser liefert für den TMR(0)einen Wert von (29 � 1)%, der nahezu gleih dem beobahteten TMR(0)-Wert ingranularen Co/C2H2-, Co/C2H4- (bei kleinem vCo oder groÿer Barrierendike) undCo/CO2-Proben (siehe [10℄) ist. Er ist um den Faktor zwei höher als der TMR(0)-



82 Kapitel 6. MessergebnisseWert in wehselwirkungsfreien, granularen Co/Kr(Xe)-Systemen und etwas kleinerals der TMR(0)-Wert in Co/CO-Proben. Nah Jullière entspriht er einer Spinpo-larisation von (64 � 2)%.Der in diesem System beobahtete TMR(0) ist vergleihbar mit dem TMR(0) invielen bisher vorgestellten Systemen, wie bereits erwähnt. Das Ersetzen von CO2oder CO durh CnHm verursaht, trotz der untershiedlihen Bindung und Struk-tur der Moleküle, keine drastishe Änderung in der Spinpolarisation der unter-suhten Systeme. Die Systeme zeigen, mit Ausnahme des Co/C2H4- (bei gröÿeremvCo) und Co/CH4-Systems, nahezu den gleihen Wert für die Spinpolarisation. Inallen eingesetzten, isolierenden Molekülen ist das C-Atom präsent, während dasO-Atom durh ein H-Atom ersetzt wird oder umgekehrt. Aus diesem Grund kannman davon ausgehen, dass das C-Atom und niht H- oder O-Atom die entshei-dende Rolle bei der Erhöhung des TMR in den vorgestellten Systemen spielt. Diemöglihen Gründe dafür, dass die Spinpolarisation in diesen Systemen höher alsdie in Co/Edelgas-Systemen ist und dass sie in nahezu allen von uns untersuhtenSystemen ungefähr gleih ist, werden im Kapitel 7 ausführlih diskutiert.6.1.3 Das System Co-Cluster/Fulleren (C60)Die bisherigen Untersuhungen an Tm-(CO)n- und Tm-CnHm-Systemen habengezeigt, dass die Spinpolarisation in allen diesen Systemen (mit einigen wenigenAusnahmen) nahezu gleih ist. Aufgrund dieser Tatsahe geht man davon aus, dassdas C-Atom in diesen Systemen die entsheidende Rolle bei der Wehselwirkungzwishen der Clusterober�ähe und dem isolierenden Molekül spielt. Die Unter-suhungen an Tm-C60-System (hier Co/C60) kann daher als Bestätigung dieserAussage dienen.Mit der sensationellen Entdekung von C60 im Jahre 1985 von Kroto, Smalley undMitarbeitern [71℄ war zusätzlih zu Graphit und Diamant eine neue Modi�kationdes festen Kohlensto�s in Ersheinung getreten. Die auÿergewöhnlihe Strukturund Stabilität von C60 lässt eine Reihe interessanter Modi�kationen zu. Das C60-Molekül, bekannt als �Fulleren� oder �buky balls�, besteht aus 12 Fünfeken und20 Sehseken, die in Form einer Fuÿball-ähnlihen Struktur (Shalenstruktur)zusammengesetzt sind. Jedes Kohlensto�atom ist durh 2 Einfahbindungen undeine Doppelbindung mit seinen Nahbarn verbunden. Durh die Dotierung desMaterials mit Fremdatomen, insbesondere mit Alkaliatomen, erreiht man eineReihe interessanter Modi�kationen in den elektrishen Eigenshaften des Materi-als. Abhängig von dem Grad der Dotierung, kann das dotierte Material, metalli-she, supraleitende oder auh halbleitende Eigenshaften zeigen. Wegen der hohenElektronen-A�nität von C60 sind diese Dotierungen in der Regel durh einen La-dungstransfer vom Gastatom zum Wirtsatom gekennzeihnet.Undotiertes C60 ist ein Isolator mit einer Bandlüke von 1.7 eV [72℄. Das Molekülhat einen Durhmesser von d � 1 nm. Der Einsatz von einem derart groÿen Mole-kül als isolierendes Material, zusammen mit ferromagnetishen Clustern, in einemgranularen System stellt ein neuartiges System dar. Darüberhinaus ist die Untersu-hung des elektrishen Transportes im Co/C60-System in der Hinsiht interessant,dass der Ladungstransfer zwishen vershiedenen Metallober�ähen und C60 zur



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 83Dotierung von C60 führt [73, 74℄. Die Untersuhung des Co/C60-Systems ermöglihtdie Überprüfung der bisherigen Behauptung, dass das C-Atom die entsheidendeRolle bei der Wehselwirkung in den vorher vorgestellten Systemen spielt. Ei-ne zusätzlihe Triebkraft für die Untersuhungen an diesem System, insbesonderedie Magnetowiderstandsmessungen, lieferte die Frage, ob ein Elektron überhauptdurh ein derart groÿes Molekül tunneln kann. Der Magnetowiderstandse�ekt wur-de neuerdings in einem System, bestehend aus Kohlensto�-Nanoröhrhen kontak-tiert mit den Co-Elektroden, gemessen [75, 76℄. Dabei wird der E�ekt als Folgedes kohärenten Transports von spinpolarisierten Elektronen durh Nanoröhrheninterpretiert.TunnelwiderstandZur Analyse der Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes wur-den insgesamt 11 Proben hergestellt, die mit den Buhstaben a-h und k-m ge-kennzeihnet sind. Die Proben untersheiden sih in ihrem Co-Volumenanteil vCo,wobei vCo zwishen 23% und 36,5% variiert. In Abbildung 6.22 ist der spezi�sheWiderstand aller hergestellten Proben auf einer logarithmish skalierten Ahse ge-gen T�1=2 aufgetragen. Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass der Widerstandder Proben mit zunehmendem vCo abnimmt. Alle Proben mit einem vCo zwishen23% und 32% erfüllen das für die granularen Systeme theoretish erwartete � /exp(T0=T )1=2-Gesetz (Abbildung 6.22a). Dies bedeutet, dass der elektrishe Trans-port in diesen Proben durh Tunnelprozesse erfolgt. Die Proben mit höheren Co-Konzentrationen (34% � vCo � 36,5%) zeigen hingegen keinen linearen Verlauf,wie aus der Abbildung 6.22b zu erkennen ist. Sie gehorhen somit dem oben ge-nannten Gesetz niht, was heiÿt, dass der elektrishe Transportmehanismus indiesen Proben verändert wurde.Ummehr über den Transportmehanismus in den hergestellten Proben zu erfahren,haben wir angenommen, dass sih �(T ) für alle Proben gemäÿ � = �0 exp(T0=T )mverhält. Dabei ist m ein Exponent, der sih von dem für die granularen Tunnelpro-ben erwarteten Wert (m = 0,5) untersheiden kann. Um m zu bestimmen, habenwir ln� gegen T in einer Doppellogarithmishen Skala aufgetragen und �0 solan-ge variiert, bis sih eine Gerade ergeben hat. Aus der Steigung dieser Geradenerhalte wir den Exponenten m. In Abbildung 6.23 sind die auf diese Weise ermit-telten m-Werte als Funktion von Co-Volumenanteil vCo aufgetragen. Alle Probenmit vCo � 32% haben einen Exponenten von m = 0,5 � 0,1. Dieses Ergebnisbestätigt den Rükshluss, den wir aus dem beobahteten linearen Verhalten von�(T�1=2)-Kurven in Abbildung 6.22a gezogen haben, nämlih dass das Tunneln denwesentlihen Beitrag zum elektrishen Transport liefert. Die Proben mit vCo > 32%weisen hingegen einen Exponenten auf, der eindeutig kleiner als 0,5 ist und mitzunehmendem vCo abnimmt. Dies zeigt, dass der elektrishe Transport in diesenProben niht durh reines Tunneln erfolgt. Bei einem Co-Volumenanteil von vCo� 50% zeigen die Proben mit abnehmender Temperatur (von 35 K bis 4.2 K)hauptsählih ein metallishes Verhalten mit shwaher Lokalisierung, d.h. leihteZunahme des Widerstandes (a. 0,2%).Aus der Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten kann man T0 und daraus, über
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Abbildung 6.22: Abhängigkeit des spezi�shen Widerstandes granularerCo/C60-Proben von der Temperatur. Das lineare Verhalten in(a) entspriht dem erwarteten � / exp(qT0=T )-Gesetz. DieProben in (b) hingegen gehorhen diesem Gesetz niht. DerCo-Volumenanteil der untersuhten Proben ist angegeben.die Gleihung 6.2, die Barrierendike bestimmen. Die hohohmigste Probe (vCo =24%) hat einen T0-Wert von 1160 K. Mit steigendem vCo nimmt der Widerstandder Proben und dementsprehend der T0 ab. Die Probe h, mit einem Co-Anteilvon 32%, hat einen T0-Wert von nur noh 20 K. Mit der Bandlüke des isolie-renden C60 (VB = 1,7 eV) lässt sih der Wellenvektor der tunnelnden Elektronenzu � � 4,7 nm�1 berehnen. Ausgehend von dem Kugelkondensatormodell (sieheAbshnitt 6.1.1) lässt sih nun mit der Dielektrizitätskonstante von C60 (� � 4,4)[77℄ die Barrierendike s berehnen. Für die Probe a mit dem höhsten T0 (vCo =24%) ergibt sih für s ein Wert von s � 0,3 nm. Die Probe h mit dem kleinstenvCo liefert für s einen Wert von 0,04 nm. Die ermittelten s-Werte sind eindeutig
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Abbildung 6.23: Die aus � = �0 exp(T0=T )m bestimmten m-Werte für die un-tersuhten Proben als Funktion von Co-Volumenanteil. Probenmit vCo > 32% weisen einen Exponent m auf, der eindeutigkleiner als 0,5 sind.zu klein, um es zu ermöglihen, dass ein C60-Molekül mit einem Durhmesser vond � 1 nm zwishen zwei Clustern Platz nehmen könnte. Dieses Problem war auhbei den anderen untersuhten Systemen festzustellen. Der Untershied zwishender Barrierendike und der Molekülgröÿe wurde auf die Bildung der Perkolations-aggregate von Co-Clustern zurükgeführt. Die Bildung solher Aggregate führt zueinem gröÿeren e�ektiven Clusterdurhmesser und demzufolge zu einem kleinerenWert für EC = e2/2C, was letztendlih gröÿere Barrierendiken zur Folge hat.TunnelmagnetowiderstandAn den Co/C60-Proben wurde auh das magnetoresistive Verhalten bei vershie-denen, konstanten Temperaturen gemessen. Mittels der Gleihung 6.5 wurden diein den Temperaturbereih von 1,77 K � T � 60 K gemessenen R(H)-Kurven aus-gewertet. Die TMR-Daten der Proben a-h sind in der Abbildung 6.24 als Funktionvon Temperatur aufgetragen. Die hohohmigste Probe (Probe a) konnte nur bis7 K gemessen werden und sie zeigt bei dieser Temperatur einen TMR-Wert von24%. Für die Probe g wurde bei T = 1,77 K ein TMR von 29% gemessen. DieProbe h zeigt hingegen einen deutlih kleineren Wert, bei T = 3 K beträgt derTMR dieser Probe nur noh 5,2%.Wie aus dem Diagramm 6.24 zu erkennen ist, nimmt der TMR in allen Proben mitzunehmender Temperatur ab, ähnlih wie in allen bisher vorgestellten Systemen.Die zwei durhgezogenen Linien sind Fits an den TMR-Daten der Proben a undh mittels Gleihung 6.6. Sie repräsentieren die Ober- und Untergrenze der mögli-hen TMR-Werte, die an diesem System gemessen wurden. Wir erhalten TMR(0)-
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Abbildung 6.24: Temperaturabhängigkeit des TMR für Proben a-h. Die shat-tierte Flähe repräsentiert den Bereih, der alle gemessenenTMR-Werte beinhaltet. Die durhgezogenen Linien sind Fitsmittels Gleihung 6.6. Die gestrihelte Linie zeigt den TMR-Verlauf in Co/CO-System und die gepunktete Linie den inCo/Kr(Xe)-Proben [13℄.Werte zwishen 33% (obere Grenze) und 6% (untere Grenze). Zur besseren Sihtist der Bereih zwishen diesen beiden Extremen durh die shattierte Flähe ge-kennzeihnet. Sie beinhaltet alle möglihen TMR-Werte von den Proben a-h. Diegestrihelte Linie repräsentiert den TMR-Verlauf in dem Co/CO-System (sieheAbshnitt 6.1.1). Zum Vergleih ist auh der TMR(T)-Verlauf in wehselwirkungs-freien, granularen Co/Kr(Xe)-Systemen [13℄ dargestellt (gepunktete Linie). Einüberrashendes Ergebnis ist, dass der TMR in diesem System sehr stark von demCo-Volumenanteil vCo abhängt. Mit zunehmendem vCo nimmt der TMR rapideab. Dieses Verhalten wurde zuletzt in Co/C2H4-Proben beobahtet und keines deranderen untersuhten Systeme zeigte eine derartige Abhängigkeit. Die Probe mitdem kleinsten vCo (Probe a, vCo = 23%) zeigt einen ähnlihen TMR(T)-Verlauf,wie der in den Co/CO-Proben (siehe Abshnitt 6.1.1). Trotz des linearen Verlaufsin dem �(T�1=2)-Verhalten, weist die Probe h mit dem höhsten vCo (vCo = 32%)TMR-Werte auf, die nahezu eine Gröÿenordnung kleiner sind als die der hoh-ohmigsten Probe. Sie sind sogar kleiner als die beobahteten TMR-Werte in gra-nularen Co/Kr(Xe)-Proben [13℄. Um diese Ergebnisse zu verstehen, haben wir inAbbildung 6.25 die bei vershiedenen Temperaturen gemessenen TMR-Werte derProben, deren Widerstand einen Tunnelharakter aufweist (23% � vCo � 32%),auf die TMR-Werte der Probe a (vCo = 23%) normiert und gegen vCo aufgetra-gen. Es ist eine deutlihe, lineare Abnahme in dem normierten TMR-Verlauf zuerkennen. Diese Linearität vershwindet aber ab vCo > 32%, wo der Exponent m
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Abbildung 6.25: Die bei den vershiedenen Temperaturen gemessenen TMR-Werte der untersuhten Tunnelproben (a-h) normiert auf dieTMR-Werte der hohohmigsten Probe (Probe a) bei der ent-sprehenden Temperatur aufgetragen gegen Co-VolumenanteilvCo.beginnt deutlih unter den typishen, theoretish erwarteten Wert für granulareSysteme (m = 0,5) zu fallen.Proben mit 32% < vCo < 36,5%, d.h. Proben mit einem deutlih kleineren Expo-nenten m als 0,5, zeigen immer noh eine Hysterese in dem Magnetowiderstand.Dies bedeutet, dass diese Proben ein magnetoresistives Verhalten aufwiesen. DerTMR-Betrag bei diesen Proben liegt allerdings deutlih unterhalb dem der Probeh. Proben mit vCo � 50 % zeigen dagegen keine Hysterese mehr, �R=R beträgthier nur noh � 0,03% und es sheint, dass es sih hier um einen intrinsishenMagnetowiderstand der Co-Cluster handeln.Aus den mittels der Fits ermittelten TMR(0)-Werten erhält man für die Spinpo-larisation Werte zwishen 25% und 70%. Während die Spinpolarisation der Probemit dem kleinsten Co-Volumenanteil vergleihbar mit der Spinpolarisation in an-deren, bisher vorgestellten Systemen, ist und genauso wie in diesen Systemen eineErhöhung aufweist, zeigt die Probe mit dem gröÿten Co-Volumenanteil einen jP j-Wert, der die Spinpolarisation im Co/Edelgas-System untershreitet. Auf diesesProblem wird im Kapitel 7 näher eingegangen.6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Ma-terialienDie ersten magnetoresistiven Untersuhungen an ferromagnetishen Ni-Clusternwurden im Jahre 1971 von Gittleman et al. vorgestellt [5℄. Seitdem hat es ei-



88 Kapitel 6. Messergebnissene Vielzahl von experimentellen Untersuhungen und theoretishen Überlegungenzum TMR und der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen in Systemen ausNi-Clustern und isolierenden Materialien gegeben.Im Kapitel 6.1 wurde der Ein�uss der Wehselwirkung zwishen Co-Clusterober�äheund vershiedenen isolierenden Molekülen auf den TMR untersuht. Aus den TMR-Daten wurde die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen bestimmt und mitder von Bulk-Kobalt verglihen. Dabei kommt es auf die Stärke der Wehselwir-kung zwishen der Clusterober�ähe und dem isolierenden Molekül an, ob und wiestark die Spinpolarisation beein�usst wird. Für das Co/CO-System erhielten wireine Spinpolarisation von jP j ' 80%, die um den Faktor 2 gröÿer als die Spinpo-larisation in wehselwirkungsfreien, granularen Co/Kr(Xe)-Proben ist [13℄.Angetrieben von der Frage, wie sih der TMR in Systemen aus Ni-Clustern undisolierenden Atomen oder Molekülen beein�ussen lässt, wurden drei neue Systemehergestellt und untersuht. Dabei wurden Krypton (Kr), Xenon (Xe) und Kohlen-monoxid (CO) als isolierende Atome bzw. Moleküle eingesetzt. Von besonderemInteresse war dabei niht nur den Ein�uss der Wehselwirkungen auf den TMRzu untersuhen, sondern auh die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen invershieden Systemen zu bestimmen und mit der von Bulk-Nikel zu vergleihen.Trotz der zahlreihen experimentellen und theoretishen Arbeiten ist immer nohvieles über die Spinpolarisation von Ferromagneten ungeklärt. Bandstrukturreh-nungen zeigen in Ni eine sehr hohe Zustandsdihte der Minoritätselektronen amFermi-Niveau. Aus diesem Grund erwartete man anfänglih eine sehr hohe nega-tive Spinpolarisation bis zu 100%. Aufgrund einer s-d-Hybridisierung tragen aberhauptsählih die bewegliheren s-Elektronen zum Tunnelstrom bei. Daher erhältman für die Spinpolarisation in Ni einen viel kleineren Wert. Bandstrukturreh-nungen von Stearns [41℄ lieferten für die Spinpolarisation von Ni einen Wert von10%. Diese Rehnungen stimmten mit dem anfänglihen, experimentell ermittel-ten Wert überein. Aufgrund der verbesserten Tehnik in der Probenpräparationstellte man in den letzten Jahren Abweihungen von diesem Wert fest. Deutlihhöhere Werte bis zu 33% wurden gemessen [42℄. Zudem stellte man fest, dass Pin einkristallinem Ni eine Abhängigkeit von der Kristallorientierung aufweist. Dieneuesten Messungen an polykristallinem Ni unter idealisierten Bedingungen lieferneine Spinpolarisation von 46% [44℄.Aus diesem Blikwinkel können die Untersuhungen an granularen Systemen, be-stehend aus Ni-Clustern und isolierenden Materialien wertvolle Informationen überdie Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen im ferromagnetishen Ni liefern.Da in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen keine Wehselwirkung zwishen Clustero-ber�ähe und der Matrix vorhanden ist, wurden sie als Referenzsysteme betrahtet.Auh die granularen Ni/Kr(Xe)-Systeme könnten deshalb für die anderen Systemeals Referenzsystem dienen.6.2.1 Das System Ni-Cluster/Kr(Xe)Die Filmherstellung erfolgte durh das gleihzeitige Aufdampfen von wohlde�nier-ten Ni-Clustern und Kr- bzw. Xe-Matrizen (siehe Kapitel 5). Die Edelgase Krund Xe stellen perfekte Isolatoren dar, so dass die Ni-Cluster in den hergestell-



6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 89ten Filmen vollständig von den Kr(Xe)-Matrizen isoliert werden, falls sih derNi-Volumenanteil unterhalb der sogenannten Perkolationsshwelle be�ndet. Eineeinheitlihe Gröÿe der Ni-Cluster in den vershiedenen Filmen war wihtig, um denmöglihen Clustergröÿenein�uss auf den TMR zu vermeiden. Um die Messergeb-nisse auh mit denen in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen zu vergleihen, bemühteman sih zusätzlih darum, dass sih die Ni-Cluster bezüglih der Gröÿe niht vonden Co-Clustern untersheiden. Die entsheidende Frage bei der Filmherstellungwar daher, ob sih die Bildung von Ni-Clustern in der Clusterquelle aus irgendeinem Grund von der von Co-Clustern untersheidet. Vor allem war es notwendig,zu überprüfen, ob sih eine andere Clustergröÿe ergibt, wenn man die Ni-Clusterunter gleihen Bedingungen herstellt, wie die Co-Cluster. Aus diesem Grund wur-den hier die Parameter, die die Clustergröÿe beein�ussen (siehe Tabelle 6.1), genauso wie bei Co-Clusterherstellung eingestellt. Die hergestellten Ni-Cluster wurdenmittels des Transmissionselektronenmikroskops untersuht und ihre Gröÿe mit dervon Co-Clustern verglihen. Es ergaben sih keine Untershiede in der Clustergröÿeder beiden Elemente.WiderstandsmessungEs wurden vier vershiedene Ni/Kr(Xe)-Proben mit untershiedlihem Ni-Volumen-anteil vNi hergestellt. Die Proben wurden zuerst bezüglih ihres �(T )-Verhaltensuntersuht. In Abbildung 6.26 sind die �(T )-Kurven der vier untersuhten Probendargestellt. Dabei ist der spezi�she Widerstand der Proben auf eine logarith-

Abbildung 6.26: Spezi�sher Widerstand aller untersuhten Ni/Kr(Xe)-Probenaufgetragen gegen T�1=2. Die linearen Kurvenverläufe erfüllendas � / exp(AT�1=2)-Gesetz.



90 Kapitel 6. Messergebnissemish skalierte Ahse gegen T�1=2 aufgetragen. Alle Kurven zeigen einen linearen�(T�1=2)-Verlauf. Das ist ein Hinweis darauf, dass sih die Proben in ihrem isolie-renden Bereih be�nden, d.h., dass der Ni-Volumenanteil in diesen Proben unter-halb der Perkolationsshwelle liegt. Es be�ndet sih kein durhgehender Pfad inden Proben und der elektrishe Transport erfolgt ausshlieÿlih durh das Tunnelnvon Elektronen zwishen den benahbarten Clustern. Alle Proben erfüllen damitdas � / exp(T0=T )�1=2-Gesetz, wie es auh von der Theorie erwartet wird.Die spezi�shen Widerstände der Proben liegen um mehr als eine Gröÿenordnungauseinander. Die Proben untersheiden sih zum einen durh ihren Ni-Volumenanteilund zum anderen durh ihre Matrix. Die beiden hohohmigeren Proben besitzenXe als isolierende Matrix und die zwei niederohmigeren Kr.Mittels der Shwingquarzdaten kann man die Ni-Volumenanteile der vershiedenenProben bestimmen. Sie sind in Tabelle 6.6 angegeben. Aus der Geradenanpassungan die �(T�1=2)-Kurven kann man, wie auh vorhin bei den anderen Systemen gese-hen, die T0-Werte bestimmen. Sie sind ebenfalls aus der Tabelle 6.6 zu entnehmen.Ein Vergleih zwishen den T0-Werten der hier vorgestellten Ni/Edelgas-Probenund denen von Co/Edelgas-Proben (siehe [11℄) zeigt, dass bei einem ähnlihenClustervolumenanteil die T0-Werte in Ni/Edelgas-Systemen viel kleiner sind (die�(T�1=2)-Kurven sind viel �aher). Dies lässt sih auf eine stärkere Clusteraggre-gation in Ni/Edelgas-Proben zurükführen. Die T0-Werte nehmen mit steigendemClustervolumenanteil ab. Dieses Verhalten entspriht der Erwartung, weil T0 /sEC ist. Geht man bei der Clusteranordnung in den Proben von einem Kugel-kondensatormodell aus (siehe Kapitel 6.1.1), so ergibt sih T0 / s2. Da s mitzunehmendem vNi abnimmt, sollte auh T0 abnehmen.Aus den ermittelten T0-Werten kann man die Barrierendike s bestimmen (sie-he Kapitel 6.1.1). Um s zu bestimmen, muss �, der Wellenvektor der tunnelndenElektronen, berehnet werden (Kapitel 6.1.1). Dazu benötigt man die Bandlükeder isolierenden Matrix. Sie beträgt für Xenon Eg(Xe) = 9,3 eV und für KryptonEg(Xe) = 11,6 eV [78℄. Bei der Berehnung der Kapazität C geht das isolierendeMaterial über die Dielektrizitätszahl � erneut ein. Sie beträgt: �(Xe) = 1,98 und�(Kr) = 1,78. Die mittels dieser Daten berehneten s-Werte sind ebenfalls in Ta-belle 6.6 zusammengestellt. Die ermittelten s-Werte sind eindeutig zu klein, umein Xe-Atom (Durhmesser 4.4 Å) [78℄ bzw. ein Kr-Atom, dessen Durhmesser nurgeringfügig kleiner ist, zwishen zwei Clustern zu plazieren. Dieses Problem warauh bei den anderen untersuhten Systemen festzustellen. Der Untershied zwi-Probe Xe1 Xe2 Kr1 Kr2T0(K) 161 91 90 24s(Å) 0,47 0,35 0,33 0,17vNi(%) (16 � 2) (18 � 2) (21 � 2) (23 � 2)Tabelle 6.6: Die aus der Geradenanpassung an die Widerstandskurven erhalte-nen T0-Werte, sowie die berehneten Barrierendiken s für alle un-tersuhten Ni/Kr(Xe)-Proben. Zur Orientierung sind auh die Ni-Volumenanteile vNi der vershiedenen Proben angegeben.



6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 91shen den berehneten s-Werten und dem Atomdurhmesser wird auf die Bildungder Perkolationsaggregate von Ni-Clustern zurükgeführt. Die Bildung solher Ag-gregate führt zu einem gröÿeren e�ektiven Clusterdurhmesser und demzufolge zueinem kleineren Wert für EC = e2/2C, was letztendlih eine gröÿere Barrierendikezur Folge hat als berehnet.TMR-MessungenDie vier vorgestellten Proben wurden bezüglih ihres magnetoresistiven Verhaltensuntersuht. Dazu wurde nah erfolgter Temperaturstabilisierung ein äuÿeres Ma-gnetfeld �0H angelegt und die Widerstandsänderung gemessen. Aus den gemes-senen R(H)-Kurven wurde dann der TMR mittels der Gleihung 6.5 bestimmt.In Abbildung 6.27 sind die gemessenen TMR-Werte aller untersuhten Probengegen die Temperatur aufgetragen. Wie aus dem Diagramm zu erkennen ist, un-tersheiden sih die TMR-Werte der vershieden Proben nur unwesentlih, obwohldie spezi�shen Widerstände dieser Proben um eine Gröÿenordnung auseinanderliegen (siehe Abbildung 6.26). Der geringe Untershied im TMR der vershiede-nen Proben ist vernahlässigbar und eine eindeutige Abhängigkeit des TMR vondem Matrixmaterial (Xe und Kr) sowie dem Ni-Volumenanteil niht festzustel-len. Insofern ist der TMR in diesen Systemen, genauso wie bei den granularenCo/Kr(Xe)-Proben, unabhängig von der Barrierenhöhe und -dike. Dies stimmtmit der Theorie überein, die besagt, dass im Limit hoher Barrieren der TMR un-abhängig von der Barrierenhöhe und -dike wird (siehe Kapitel 4).

Abbildung 6.27: Die gemessenen TMR-Werte aller untersuhten Ni/Kr(Xe)-Proben als Funktion von Temperatur. Die drei Linien sind Fitsmittels Gleihung 6.6 an die TMR-Daten der Proben Xe2, Kr1und Kr2.



92 Kapitel 6. MessergebnisseDie drei eingezeihneten Linien in Abbildung 6.27 zeigen die Fits an den TMR-Daten der Proben Xe2, Kr1 und Kr2 mittels der Gleihung 6.6. Bei der ProbeXe1 waren wegen zu hohem Widerstand keine TMR-Messungen bei tiefen Tem-peraturen (T < 10 K) möglih. Die TMR-Werte dieser Probe und die der ProbeXe2 liegen praktish aufeinander. Aus diesem Grund wurde auf ein Einzeihnendes Fits an TMR-Daten der Probe Xe1 verzihtet. In Tabelle 6.7 sind die durhdie Fits erhaltenen Werte für die Parameter TMR(0), E und A zusammengestellt.Alle Proben zeigen nahezu den gleihen TMR(0)-Wert [TMR(0) = (4,0 � 0,1)%℄.Vergleiht man nun den in Ni/Kr(Xe)-Proben gewonnenen TMR(0)-Wert mit demin Co/Edelgas-Proben, so stellt man fest, dass der TMR(0) in Ni/Kr(Xe)-Probenum mehr als den Faktor drei kleiner ist. Mit dem TMR(0)-Wert und mittels derJullière-Formel für granulare Systeme, TMR = P 2/(1+P 2), lässt sih die Spin-polarisation der tunnelnden Elektronen berehnen. Der ermittelte TMR(0)-Wertentspriht einer Spinpolarisation von jP j = (20 � 2)%. Wie shon weiter obenerwähnt, erhält man in granularen Co/Edelgas-Proben eine Spinpolarisation vonjP j � 42%, die perfekt mit der durh Tunnelexperimente bestimmten Spinpolari-sation von Bulk-Kobalt übereinstimmt. Im Vergleih zu dem Co/Kr(Xe)-Systemist die Spinpolarisation im Ni/Kr(Xe)-System um den Faktor 2 kleiner. Auf dieseErkenntnisse wird im Kapitel 7 näher eingegangen.ParameterProbe TMR(0)(%) E (K) A jP j (%)Xe2 (4,0 � 0,1) (8 � 1) (0,43 � 0,02) (20 � 2)Kr1 (4,0 � 0,1) (9 � 1) (0,50 � 0,02) (21 � 2)Kr2 (3,9 � 0,1) (8 � 1) (0,51 � 0,02) (20 � 2)Tabelle 6.7: Zusammenstellung der gewonnenen Parameter aus den Fits an dieTMR-Daten der Ni/Kr(Xe)-Proben. Alle Fitfunktionen liefern na-hezu den gleihen Wert für die Spinpolarisation jP j.6.2.2 Das System Ni-Cluster/Kohlenmonoxid (CO)Durh die im vorherigen Abshnitt vorgestellten Messdaten in Ni/Kr(Xe)-Probenbesitzt man ein Referenzsystem, in dem keine Wehselwirkungen zwishen Ni-Clustern und den isolierenden Matrizen vorliegen. Aus diesem Grund ist es mög-lih, durh TMR-Messungen in anderen Systemen, möglihe Wehselwirkungenzwishen Ni-Clusterober�ähe und isolierenden Molekülen zu studieren. Hierzuwurde aufgrund der beobahteten, starken Erhöhung des TMR im Co/CO-SystemKohlenmonoxid (CO) als isolierendes Material gewählt.Im Kapitel 6.1.1 haben wir gesehen, dass durh die Deposition von im Strahl vor-gefertigten Co-Clustern in Anwesenheit von CO-Gasmolekülen auf ein SubstratCo/CO-Filme hergestellt werden können, in denen die Co-Cluster vollständig miteiner CO-Shiht umhüllt sind. Die hergestellten Proben zeigen bei tiefen Tempe-raturen groÿe TMR-Werte von bis zu 50%. Sie waren mehr als den Faktor drei



6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 93Probe A B C DT0(K) 1726 1033 668 642CO-Gasdruk(mbar) 9,3�10�6 7,3�10�6 3,8�10�6 3,8�10�6Tabelle 6.8: Die aus der Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten ermitteltenT0-Werte der untersuhten Ni/CO-Proben zusammen mit den CO-Gasdrüken, bei denen die Proben hergestellt wurden.gröÿer als die in den wehselwirkungsfreien, granularen Co/Edelgas-Proben. DieFrage, ob solhe Ergebnisse auh in Ni/CO-Proben zu erzielen sind, war die Mo-tivation für die an diesem System unternommenen Experimente.Nikel besitzt eine sehr hohe d-Zustandsdihte am Fermi-Niveau. Kleine Vershie-bungen des Fermie-Niveaus, z. B. durh Ladungstransfer, kann daher sowohl diemagnetishen Eigenshaften als auh die Spinpolarisation der tunnelnden Elek-tronen stark beein�ussen. Zudem ist es bekannt, dass eine auf die Ni-Ober�ähedeponierte CO-Shiht die d-Minoritätszustände an EF stark beein�ussen kann[79℄. Die Anwesenheit von CO an die Ni/Al2O3-Grenz�ähe führt zur signi�kantenVeränderung der magnetishen Eigenshaften der Grenz�ähe. Die Folge ist dieModi�kation der sp-d-Interband-Streuung, die die Spinpolarisation beein�ussenkann [44℄.TunnelwiderstandZur Analyse der Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes wur-den insgesamt vier Proben hergestellt, die mit den Buhstaben A bis D gekenn-zeihnet sind. In Abbildung 6.28 ist der spezi�she Widerstand aller hergestelltenProben auf einer logarithmish skalierten Ahse gegen T�1=2 aufgetragen. In diesenProben sind die Ni-Cluster mit den CO-Molekülen umhüllt, so dass kein durhge-hender Leitungspfad in der Probe existiert. Aus dem Diagramm ist zu erkennen,dass alle Proben das von der Theorie erwartete � / exp(T0=T )�1=2-Verhalten wie-dergeben.Der Widerstand steigt mit abnehmender Temperatur sehr stark an. Eine solheWiderstandserhöhung weist darauf hin, dass kein durhgehender Pfad in den Pro-ben vorhanden ist und die Cluster durh CO-Moleküle isoliert sind.Die Proben wurden bei vershiedenen CO-Gasdrüken p in der Depositionskammerhergestellt. Mit abnehmendem CO-Gasdruk nimmt der spezi�she Widerstand ab(siehe Abbildung 6.28). Der Widerstand der Probe D (p � 3,8�10�6 mbar) ist ummehr als zwei Gröÿenordnungen kleiner als der der hohohmigsten Probe A (p �9�10�6 mbar).Durh die Geradenanpassungen an die linearen �(T�1=2)-Kurven erhält man dieSteigung T0 der Kurven. Die auf diese Weise ermittelten T0-Werte sind zusammenmit den CO-Gasdrüken der jeweiligen Proben in der Tabelle 6.8 zusammenge-stellt. Mit abnehmendem p nimmt auh T0 monoton ab. Der Grund hierfür liegtmögliherweise darin, dass die Ni-Cluster bei niedrigem CO-Gasdruk niht voll-ständig mit den CO-Molekülen bedekt werden. Wenn die benahbarten Clustersih berühren, können sie dann auf diese Weise Clusteraggregate bilden. Dies führt
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Abbildung 6.28: Spezi�sher Widerstand aller untersuhten Ni/CO-Proben auf-getragen gegen T�1=2. Die linearen Kurvenverläufe erfüllen das� / exp(AT�1=2)-Gesetz.zu einer Erhöhung der mittleren Clustergröÿe und daher zu einer Reduzierung derCoulombenergie EC , was kleinere T0-Werte zur Folge hat.TMR-MessungenDie hergestellten Proben wurden bezüglih ihres magnetoresistiven Verhaltens un-tersuht. Dazu wurde bei konstanten Temperaturen ein äuÿeres Magnetfeld �0Hangelegt und die Widerstandsänderung gemessen, während das Feld auf den ent-gegengesetzten Wert -�0H gefahren wurde. Bei einem angelegten Magnetfeld von�0Hmax = 1,2 T und einer Temperatur von T = 3 K nimmt der Widerstand derProbe D um a. 6% ab.Die Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes der vershiedenen Proben wurde ineinem Temperaturbereih von 3K � T � 100K gemessen. Der TMR lässt sihdann aus den gemessenen R(H)-Kurven und mittels der Gleihung 6.5 bereh-nen. In Abbildung 6.29 sind die gemessenen TMR-Werte aller untersuhten Pro-ben als Funktion von Temperatur aufgetragen. Aus dem Diagramm ist zu erken-nen, dass die TMR-Werte vershiedener Proben keinerlei Untershiede aufweisen.Die vershiedenen Punkte liegen praktish auf einer Kurve, d.h. die TMR-Datensind vollkommen probenunabhängig. Das gleihe Verhalten wurde auh in granu-laren Co/CO-Proben beobahtet. Dieser experimentelle Befund zeigt, dass jederNi-Cluster mit einer einzigen CO-Shiht bedekt ist und daher den tunnelndenElektronen im System eine konstante Barrierendike zur Verfügung steht. Aus demDiagramm wird auh ersihtlih, dass der TMR stark temperaturabhängig ist undmit zunehmender Temperatur stark abnimmt. Bei einer Temperatur von 100 Kbeträgt er nur noh � 0,1%.
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Abbildung 6.29: Die gemessenen TMR-Werte aller untersuhten Ni/CO-Probenals Funktion von Temperatur. Die durhgezogene Linie ist einFit mittels Gleihung 6.6 an die TMR-Daten der Proben.Die durhgezogene Linie in Abbildung 6.29 ist ein Fit mittels der Gleihung 6.6an die gemessenen TMR-Daten. Der Fit beshreibt die Messdaten in dem ganzenTemperaturbereih sehr gut. Man erhält folgende Werte für die Fitparameter: E= (7,9 � 0,2) K, A = (0,76 � 0,02) und TMR(0) = (7,4 � 0,02)%. Der erhal-tene TMR(0)-Wert in diesem System ist um den Faktor zwei gröÿer als der inNi/Edelgas-Proben [TMR(0) � 4%℄. Dieser Wert entspriht nah Jullière-Formeleiner Spinpolarisation von jP j = (28 � 2)%. Im Vergleih zu dem ermittelten P -Wert in Ni/Kr(Xe)-Proben (jP j � 20%) ist dieser Wert um ungefähr 40% erhöht.Die möglihe Ursahe der beobahteten Erhöhung des TMR(0) und der Spinpo-larisation, sowie der Untershied zwishen den ermittelten Spinpolarisationen imNi/CO- und Co/CO-System wird im Kapitel 7 diskutiert.
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Kapitel 7Diskussion
7.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Ma-terialienDie Messergebnisse für Systemen aus Co-Clustern und isolierenden CO-, C2H4-,C2H2-, C6H6- und C60-Molekülen wurden im Kapitel 6.1 präsentiert. Diese Systemewurden dort in die 3 Klassen Co/CO, Co/CnHm und Co/C60 eingeteilt. Die aus denTMR-Untersuhungen ermittelten Spinpolarisationen jP j sind in der Tabelle 7.1zusammengestellt. Im Co/C2H4- und Co/C60-System variiert die Spinpolarisationzwishen einem minimalen (entsprehend einem groÿen Co-Volumenanteil vCo) undeinem maximalen Wert (entsprehend einem kleinen Co-Volumenanteil). Als Ver-gleih sind die jP j-Werte der Co/Kr(Xe)- [13℄ Co/CH4- [63℄ und Co/CO2-Systeme[10℄ ebenfalls in der Tabelle aufgeführt. Aus der Tabelle und den im Kapitel 6.1vorgestellten Ergebnissen kann man folgendes zusammenfassen:(i) Während die ermittelten jP j-Werte in den ersten drei Systemen, nämlih imCo/CO-, Co/C2H2- und Co/C6H6-System, probenunabhängig sind, hängen sie imCo/C2H4- und Co/C60-System sehr stark von dem Widerstand der Proben, d. h.von dem Co-Volumenanteil, ab. Mit zunehmendem Co-Volumenanteil vCo (abneh-mender Barrierendike s) nimmt die Spinpolarisation im Co/C2H4- und Co/C60-System ab.(ii) Der Untershied in den jP j-Werten der drei ersten Systemen ist relativ klein.System Co/CO Co/C2H2 Co/C6H6 Co/C2H4 Co/C60jP j% (�2) 80 61 64 42-70 25-70System Co/Kr(Xe) Co/CH4 Co/CO2 - -jP j% 42 47 68 - -Tabelle 7.1: Die ermittelten Werte für die Spinpolarisation jP j der untersuhtenSysteme. Im Co/C2H4 und Co/C60 variiert die Spinpolarisation mitder Barrierendike (siehe Kapitel 6.1). Zusätzlih sind die jP j-Wertein Co/Kr(Xe)- [13℄, Co/CH4- [63℄ und Co/CO2-Proben [10℄ angege-ben. 97



98 Kapitel 7. DiskussionAuh die hohohmigsten Co/C2H4 und Co/C60-Proben weisen nahezu denselbenWert für die Spinpolarisation auf wie die anderen drei Systeme. Diese Werte sind imVergleih zu der Spinpolarisation in granularen, wehselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Proben, die als Referenzsystem dienen [13℄, und im Co/CH4-System [63℄ stark er-höht. Sie sind vergleihbar mit der Spinpolarisation im Co/CO2-System [10℄. DieSpinpolarisation der niederohmigsten Co/C2H4-Probe (jP j = 42%) ist hingegengleih der in Co/Kr(Xe)-Proben, während die niederohmigste Co/C60-Probe einendeutlih kleineren Wert für die Spinpolarisation (jP j = 25%) aufweist.Im folgenden wollen wir zum einen die in diesen Systemen beobahtete Erhöhungder Spinpolarisation und zum anderen ihre Abhängigkeit von der Tunnelbarrie-rendike s (nur im Co/C2H4- und Co/C60-System) erklären. Zuerst werden diedrei Systeme Co/CO, C2H2 und Co/C6H6, die nahezu die gleihe Spinpolarisationaufweisen, obwohl die isolierenden Moleküle bezüglih ihrer Struktur und Bindun-gen untershiedlih sind, diskutiert. Anshlieÿend werden die Systeme Co/C2H4und Co/C60 diskutiert, in denen die Spinpolarisation stark mit der Barrierendikevariiert.7.2 Erklärung der erhöhten Spinpolarisation7.2.1 Die Systeme Co/CO, C2H2 und Co/C6H6In diesem Kapitel werden die möglihen Gründe für die Erhöhung des TMR bzw.der Spinpolarisation in den Systemen Co/CO, C2H2 und Co/C6H6 diskutiert. Zu-erst soll überprüft werden, ob eine magnetishe Nahordnung zwishen den Clusternder Grund für die Erhöhung des TMR(0) und der Spinpolarisation in diesen Sy-stemen sein kann. Nah dem Jullière-Modell ist der TMR gegeben durh TMR =P 2/(1+P 2). Diese Beziehung zwishen dem TMR und der Spinpolarisation P ver-ändert sih, sobald eine Nahordnung der magnetishen Momente aufgrund einerWehselwirkung zwishen den Clustern vorhanden ist. Den Ein�uss der magneti-shen Nahordnung auf den TMR kann man berüksihtigen, indem man die rehteSeite dieser Gleihung mit einem Faktor � versieht. Damit erhält man für denTMR die Beziehung TMR = �P 2/(1+P 2). Der Faktor � stellt ein Maÿ für diekurzreihweitigen Korrelationen dar und liegt im Bereih 0 � � � 2. Für diezufällige Verteilung von Co-Clustermomenten ist � = 1. Sind ferromagnetisheKorrelationen im System vorhanden, so ist � < 1 (TMR wird kleiner) und für an-tiferromagnetishe Korrelationen erhält man � > 1 (TMR wird erhöht). Es bleibtzu überprüfen, ob solhe Nahordnungen in den Co/CO-Proben vorliegen. Informa-tionen über das Vorhandensein solher Korrelationen kann man erhalten, indemman die Hysteresekurve m(H) der Proben bei tiefen Temperaturen analysiert.Aus den gemessenen �R/R-Daten lässt sih die relative Magnetisierung m(H) =M(H)/M(HS) über die folgende Beziehung berehnen [81℄:��RR = R(HC)� R(H)R(HC) = �P 2m2(H)1 + P 2m2(H) : (7.1)In Abbildung 7.1 ist die �R/R-Kurve einer Co/CO-Probe (Probe D1, siehe Kapi-tel 6.1.1) bei 1,7 K (a) und die daraus resultierende relative Magnetisierung m(H)
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Abbildung 7.1: Die �R/R-Kurve einer Co/CO-Probe (Probe D1, siehe Kapitel6.1.1) bei T = 1,7 K (a) und die daraus resultierende relativeMagnetisierung (b).(b) dargestellt. Die Analyse der Hysteresekurve liefert für die Remanenzmagne-tisierung mr = M(0)/M(HS) einen Wert von mr = (0,47 � 0,01). Dieser Wertuntersheidet sih nur sehr wenig von dem theoretishen Wert, der für ein Ensem-ble zufällig orientierter, wehselwirkungsfreier Eindomänenteilhen erwartet wird[(mr)th = 0,5, siehe Kapitel 2℄. Auh in den anderen hier untersuhten Systemenstellt man keine merklihe Abweihung des mr-Wertes von dem theoretishen Wertfest. Damit wird die Existenz magnetisher Nahordnungen zwishen den Clustern,die den TMR in den untersuhten Systemen beein�ussen und damit zu einer Er-höhung von TMR bzw. der Spinpolarisation führen kann, ausgeshlossen.Zur Bestätigung dieser Shlussfolgerung wurde zusätzlih die Temperaturabhän-



100 Kapitel 7. Diskussiongigkeit des Koerzitivfeldes HC(T ) untersuht. Für ein Ensemble aus zufällig ori-entierten niht-wehselwirkenden Teilhen erwartet man theoretish einen linea-ren Zusammenhang zwishen HC und T 0;77. Die Koerzitivfelder der untersuhtenProben wurden bei vershiedenen Temperaturen gemessen und gegen T 0;77 aufge-tragen (siehe als Beispiel die Abbildung 6.13). Die gemessenen Daten gehorhendem theoretishen Gesetz (HC(T ) / T 0;77), d.h es existiert keine Nahordnung imSystem. Es gibt also zwei experimentelle Beweise dafür, dass in den untersuhtenSystemen keine Wehselwirkungen zwishen Co-Clustern vorliegen, die zu einermagnetishen Nahordnung und damit zu einer Änderung, insbesondere zu einerErhöhung des TMR führen können.Der Grund für die starke Erhöhung des TMR in diesen Systemen ist viel mehr inder Wehselwirkung zwishen den isolierenden Molekülen und den Ober�ähena-tomen von Co-Clustern zu suhen. Der Ein�uss der CO-Adsorption auf die ferro-magnetishe Resonanz (FMR) von kleinen Co-Partikeln auf Al2O3 ist von Hill etal. [64℄ untersuht worden. Die dort durhgeführten Experimente zeigen o�enbareine Reduzierung der magnetishen Momente �Co der Co-Ober�ähenatome. EineReduzierung der magnetishen Ober�ähenmomente aufgrund der Adsorption vonCO widerspriht den hier vorgestellten TMR-Ergebnissen niht. TMR-Messungenliefern die Spinpolarisation jP j der tunnelnden Elektronen, d.h. die Di�erenz derZustandsdihten am Fermi-Niveau zwishen Spin-Up und Spin-Down Elektronen.Das magnetishe Moment ist gegeben durh die Di�erenz in der Besetzung derSpin-Up- und Spin-Down-Bänder. Bandstrukturrehnungen von Moodera et al.[42℄ für Bulk-Kobalt zeigen, dass eine Vershiebung des Fermi-Niveaus von EF zuE 0F zwar zu einer Abnahme von �Co, aber zu einer Zunahme der Spinpolarisati-on der 3d-Elektronen jP (3d)j führen kann (siehe Kapitel 4 und Abbildung 7.2).Eine durh einen Ladungstransfer zwishen den Co-Clustern und dem isolieren-den Molekül hervorgerufene Vershiebung des Fermi-Niveaus kann daher die inder FMR beobahtete Reduzierung von �Co erklären. Die Erhöhung der Spinpola-risation könnte hierdurh nur erklärt werden, wenn bevorzugt Co(3d)-Elektronentunneln. Wären hingegen die sp-Elektronen an Tunnelprozessen beteiligt, so könn-te eine Reduzierung des magnetishen Momentes der Ober�ähenatome zu einerReduzierung der Spinpolarisation führen. Der Grund dafür ist die Abnahme derSpinpolarisation der sp-Elektronen mit abnehmendem �Co.Als Erklärung für die in diesen Systemen beobahtete Erhöhung der Spinpola-risation könnte dominierendes d-Elektronen Tunneln in Frage kommen, das auf-grund einer Hybridisierung von Co(3d)- mit O(2p)- oder C(2p)-Elektronen zustan-de kommt. Da die Spinpolarisation P bei der Berehnung aus den TMR(0)-Wertenquadratish eingeht, lässt sih aus den hier gemessenen Daten das Vorzeihen derSpinpolarisation niht bestimmen. Sie könnte auh negativ sein. In diesem Fall wür-de sie der Spinpolarisation der Co(3d)-Elektronen entsprehen (P � 80%, [53℄).Dies wäre der Fall, wenn nur d-Elektronen zum Tunneln beitragen und die sp-Elektronen keinen Beitrag zum Tunnelstrom liefern. Dieser Fall ist weniger wahr-sheinlih, weil Messungen an vershiedenen Co-Tunnelkontakten ausshlieÿlih ei-ne positive Spinpolarisation liefern. Andererseits muss der Betrag der Spinpolarisa-tion aufgrund der untershiedlihen Vorzeihen der sp- und d-Spinpolarisation ins-gesamt reduziert werden, wenn sowohl die d-Elektronen als auh die sp-Elektronen
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Abbildung 7.2: Zustandsdihte von Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen in Ko-balt. Die Vershiebung des Fermi-Niveaus von EF zu E 0F könntezwar zu einer Reduzierung des magnetishen Momentes aber zueiner Erhöhung der d-Zustandsdihte führen (aus [42℄).am Tunneln beteiligt sind. Dies wird zumindest in Co/CO-System niht beobah-tet. Im folgenden wird ein Modell vorgestellt, das in der Lage ist, die beobahteteErhöhung der Spinpolarisation in allen untersuhten Systemen besser zu erklären.In granularen Co/Kr(Xe)-Proben hat man für die Spinpolarisation einen Wert vonP = 42% erhalten [13℄. Dieser Wert ist in perfekter Übereinstimmung mit demWert, der durh Tunnelexperimente im Bulk-Kobalt gemessen wurde. Aufgrunddieser Übereinstimmung wird eine Wehselwirkung zwishen Co-Clusterober�äheund den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen ausgeshlossen. Diese Systeme dienen da-her als Referenzsystem. Hier tragen die sp-Majoritätselektronen mehr zum Tunnelnbei als die sp-Minoritätselektronen. Der Grund dafür ist die Hybridisierung zwi-shen sp- und d-Minoritätselektronen. Dadurh sind die sp-Minoritätselektronenteilweise lokalisiert und liefern einen geringeren Beitrag zum Tunnelstrom als diesp-Majoritätselektronen.Im Co/CO System sehen wir eine Erhöhung der Spinpolarisation um den Faktorzwei. Auh im Co/CO2-System wurde eine ähnlihe Erhöhung beobahtet. DurhErsetzen von CO2 durh CO wird also keine signi�kante Änderung in der Spinpola-risation des Systems hervorgerufen. Auh durh Ersetzen von CO durh C2H2 undC6H6 sehen wir keine groÿe Änderung in der Spinpolarisation in den entsprehen-den Systemen. Dies lässt den Shluss zu, dass in allen diesen Systemen das C-Atomdie entsheidende Rolle bei der Wehselwirkung zwishen Clusterober�ähe undden isolierenden Molekülen spielt. Bei der Adsorption eines CO-Moleküls auf derMetallober�ähe lagert sih das Molekül mit dem C-Atom an die Co-Ober�ähean [80℄. Dies bedeutet, dass es einen direkten Kontakt zwishen den Co-Clusternund dem C-Atom gibt. Auh im Co/CO2-System gibt es einen ähnlihen Kontakt.In den C2H2-Proben wird durh die Chemisorption eine Doppellage von C2H2 zwi-shen zwei Clustern geformt, wobei das Molekül in genau einer wohlde�niertenForm und zwar mit seiner C-C-Bindungsahse parallel zur Clusterober�ähe zwi-shen den Clustern sitzt. Diese Orientierungsform wurde durh die Untersuhung



102 Kapitel 7. Diskussionam Co/C2H2-System bestätigt (siehe Kapitel 6.1.2). Dies ist auh in Übereinstim-mung mit den Chemisorptionsexperimenten von C2H2 auf die Metallober�ähen[69, 70℄. Damit gibt es auh in diesem System einen direkten Kontakt zwishen denClustern und dem C-Atom. Aufgrund der �ahen Form des Benzolrings, und weiles in dieser Form auf der Metallober�ähe sitzt, ist die Dimension dieses Molekülsvergleihbar mit der eines C2H2-Moleküls, wenn es mit seiner C-C-Bindungsahseparallel zur Clusterober�ähe plaziert ist. Es ist aus diesem Grund sehr wahr-sheinlih, dass genau wie bei Co/C2H2-System auh hier eine Doppelshiht ausBenzol-Molekülen die Distanz zwishen zwei Co-Clustern füllt.Die Ursahe für die Erhöhung der Spinpolarisation in diesen Systemen muss daherder direkte Kontakt zwishen dem C-Atom und den Co-Clustern sein. Durh diesenKontakt bildet sih eine �-Bindung zwishen C und Co, wodurh ein Ladungstrans-fer zwishen den beiden möglih wird. Dies führt zu einer Vershiebung des Fermi-Niveaus und dadurh zu einer Erhöhung der Co(d)-Minoritätszustandsdihte (sieheAbbildung 7.2). Die Gröÿe der Zustandsdihte am Fermi-Niveau ist ein Maÿ fürdie Stärke der Hybridisierung von sp- und d-Elektronen und dadurh ein Maÿ fürdie Lokalisierung der Minoritätselektronen. Durh Erhöhung der Zustandsdihteinfolge der Vershiebung des Fermi-Niveaus wird die Hybridisierung stärker. Diesp-Minoritätselektronen werden stärker lokalisiert als die in Co/Edelgas-Probenund tragen damit noh weniger zum Tunnelstrom bei. Die Spinpolarisation wirddann aufgrund des reduzierten Beitrags der Minoritätsladungsträger erhöht.7.2.2 Die Systeme Co/C2H4 und Co/C60In diesem Kapitel werden wir die Messergebnisse im Co/C2H4- und Co/C60-Systemdiskutieren. Der TMR und damit die Spinpolarisation in diesen zwei Systemenhängt, wie im letzten Kapitel gesehen, stark von dem Probenwiderstand, d.h. vondem Co-Volumenanteil vCo bzw. der Barrierendike s, ab. In beiden Systemenstellt man bei kleinem vCo für den TMR(0) bzw. die Spinpolarisation einen Wertfest, der nahezu gleih dem Wert für die drei im letzten Abshnitt diskutiertenSystemen ist. Der TMR(0) wird im Vergleih zu dem in granularen Co/Xe(Kr)-Proben um mehr als den Faktor zwei erhöht. Mit zunehmendem vCo nimmt derTMR ab. Bei groÿem vCo zeigt das Co/C2H4-System mit TMR(0) � 15% dengleihen Wert wie in Co/Xe(Kr)-Proben. Das Co/C60-System zeigt bei groÿem vCoeinen Wert, der um den Faktor 3 kleiner als der TMR(0) in Co/Xe(Kr)-Probenist. Die Spinpolarisation des Co/C2H4-Systems variiert von 42% bis 70% und diedes Co/C60-Systems von 25% bis 70%. Zuerst soll die Abhängigkeit des TMRvon dem Co-Volumenanteil und die Erhöhung der Spinpolarisation im Co/C2H4-System erklärt werden. Anshlieÿend wird auf das Problem im Co/C60-Systemnäher eingegangen.A.) Das System Co/C2H4Aufgrund der Untershiede in den ermittelten TMR(0)-Werten für die C2H4-Probengehen wir davon aus, dass die Form und Orientierung des C2H4-Moleküls eineentsheidende Rolle in diesem System spielt. Im Kapitel 6.1.2 wurde gezeigt,



7.2 Erklärung der erhöhten Spinpolarisation 103dass die Chemisorption in den Co/C2H4-Proben keine Rolle spielt und Physi-sorption der bestimmende Prozess in diesen Proben ist. Aus diesem Grund gehtman davon aus, dass das C2H4-Molekül, im Gegensatz zu C2H2, abhängig vondem Co-Volumenanteil vCo, in vershiedenen Orientierungsformen zwishen zweiClustern sitzen kann. In Abbildung 7.3 sind zwei möglihe Orientierungen einesC2H4-Moleküls, das zwishen zwei Co-Clustern sitzen kann, dargestellt (mit derC-C-Bindungsahse parallel und senkreht zur Clusterober�ähe). Der Untershiedzwishen Länge l und Bereite w des Moleküls ist hauptsählih durh die C=C-Bindungslänge (0,134 nm) gegeben. Der Betrag von l und w hängt vom Radius desWassersto�atoms H und dem H-C-H-Bindungswinkel ab. Anhand der C=C- undC-H-Bindungslänge, der Radien der beteiligten Atome und der Bindungswinkellassen sih l und w zu l � 0,32 nm und w � 0,26 nm berehnen. Die Länge l undBereite w des Moleküls können zwei vershiedenen Tunnelbarrierendiken reprä-sentieren, die der Ober- bzw. Untergrenze der TMR(0)-Werte entsprehen können.Ausgehend von diesen beiden dargestellten Möglihkeiten, könnte man den Grundfür die beobahtete Änderung des TMR der Probe e1 bis e6 erklären. Man kanndie dargestellte Form in Abbildung 7.3a einer groÿen Barrierendike (Proben e1und e2) und die in Abbildung 7.3b einer kleinen Barrierendike (Proben e5 unde6) zuordnen. Die Proben mit gröÿerer Barrierendike haben dann einen gröÿe-ren TMR(0)-Wert (ein Faktor 2 gröÿer als die Proben mit kleinerer Barrieren-dike). Dieser Wert ist im Vergleih zu dem TMR(0) in granularen Co/Kr(Xe)-und Co/CH4-Proben stark erhöht [13, 63℄ und ist vergleihbar mit dem beobah-teten TMR(0) in Co/CO2-System [10℄. Diese Ähnlihkeit lässt die Vermutung zu,dass auh der Tunnelprozess in diesen Systemen ähnlih ist. Andrerseits habenProben mit kleinerer Barrierendike (Probe e5 und e6) den gleihen TMR(0)-Wertwie granulare Co/Kr(Xe)- und Co/CH4-Proben.Wenn wir nun annehmen, dass die Orientierung des C2H4-Moleküls zwishen denCo-Clustern, wie in Abbildung 7.3 gezeigt, mit der Barrierendike variiert undwenn der Charakter der tunnelnden Elektronen mit der Änderung der Molekül-orientierung verändert wird, können wir die beobahtete Erhöhung des TMR(0)wie folgt erklären: Im Falle, dass C2H4-Molekül mit seiner längeren Ahse (C-C-Bindungsahse) senkreht zur Clusterober�ähe sitzt (groÿe Barrierendike, Ab-bildung 7.3a), tunneln hauptsählih die d-Elektronen aufgrund einer Hybridisie-
Abbildung 7.3: Die zwei vorgeshlagenen Orientierungsmöglihkeiten für einzwishen zwei Co-Clustern plaziertes C2H4-Molekül entspre-hend einem groÿen (a) und einem kleinen (b) Wert von s.



104 Kapitel 7. Diskussionrung zwishen den Co(3d)-Elektronen und den Elektronen von C2H4. Die Folgeist ein erhöhter TMR(0) und eine höhere Spinpolarisation der tunnelnden Elektro-nen. Für den anderen Fall, nämlih wenn C2H4-Molekül mit seiner kürzeren Ahsezwishen den Clustern sitzt (kleine Barrierendike, Abbildung 7.3b), ist TMR(0)viel kleiner und ähnlih wie in wehselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen. DieWehselwirkungen zwishen Clusterober�ähe und Matrix sind in diesem Fall nihtvorhanden oder vernahlässigbar. Das Tunneln der d-Elektronen ist niht mehr re-levant und das Tunneln der s-Elektronen dominiert. Daher ist der TMR(0) unddementsprehend die Spinpolarisation jP j kleiner. Die Tunnelwahrsheinlihkeitfür d-Elektronen, insbesondere für gröÿere Barrierendiken, ist normalerweise vielkleiner als die der s-Elektronen. Die oben erwähnte hohe Tunnelwahrsheinlihkeitder d-Elektronen wird auf die Hybridisierung zwishen Co(3d)-Elektronen und denElektronen von C2H4 zurükgeführt. Diese Hybridisierung könnte, wie oben dis-kutiert, von der Orientierung der C2H4-Moleküle relativ zur Co-Clusterober�äheabhängen.Diese Interpretation steht jedoh im Widerspruh zur Erklärung, die im Kapitel7.2.1 für die Systeme abgegeben wurde, in denen ein direkter Kontakt zwishenden Co-Clustern und dem C-Atom besteht. In diesem Fall weist das System einenhöheren Wert für den TMR(0) bzw. die Spinpolarisation auf. Dies ist für die inAbbildung 7.3a dargestellte Form jedoh niht der Fall, weil es hier keinen direktenKontakt zwishen C und Co bestehen kann. Diese Erkenntnis favorisiert ein neu-es, vollkommen anderes Modell, das auh in Übereinstimmung mit den gegebenenInterpretationen in anderen Systemen ist. Dieses Modell geht davon aus, dass manbei kleinem vCo (groÿer Barrierendike) eine Doppellage von C2H4 zwishen zweiCo-Clustern hat, bei der jedes Molekül mit seiner C-C-Bindungsahse parallel zurCo-Ober�ähe (Abbildung 7.4a) orientiert ist (Gesamtlänge a. 0,52 nm). In die-sem Fall hat das C-Atom des parallel zur Co-Ober�ähe orientierten Moleküls einendirekten Kontakt mit Co-Clustern, so dass die Bildung einer �-Bindung möglihwird, die dann zur Erhöhung des TMR führt (siehe Kapitel 7.2.1). Die Spinpolari-sation des Systems ist in diesem Fall nahezu gleih der von anderen Systemen, dieim Kapitel 7.2.1 diskutiert wurden. Für den Fall einer kleinen Barrierendike sitztnur ein Molekül mit seiner C-C-Bindungsahse senkreht (Abbildung 7.4b) auf derClusterober�ähe (Gesamtlänge a. 0,32 nm). In diesem Fall gibt es keinen direk-ten Kontakt zwishen dem C-Atom und den Co-Clustern. Die �-Bindung kommtniht zustande und daher ist der TMR(0) und dementsprehend die Spinpolarisa-tion kleiner.Die Proben e3 und e4 besitzen TMR(0)-Werte, die zwishen den beiden Extremenliegen. Dies kann damit begründet werden, dass das Perkolationsnetzwerk in die-sen Proben aus vershiedenen Tunnelgeometrien zusammengesetzt ist.Das hier geshilderte Problem tritt in granularen Co/CH4-Systemen niht auf, weil,wie am Anfang dieses Abshnittes erwähnt wurde, das CH4-Molekül eine sphärisheForm hat. Ähnlih wie bei einem mit seiner C-C-Bindungsahse senkreht zur Clu-sterober�ähe orientierten C2H4-Molekül hat das C-Atom im Co/CH4-System kei-nen direkten Kontakt mit Co-Clustern. Deswegen besitzt das Co/CH4-System wiein wehselwirkungsfreien, granularen Co/Edelgas-Proben einen kleinen TMR(0)-Wert.



7.2 Erklärung der erhöhten Spinpolarisation 105

Abbildung 7.4: Shematishe Darstellung für die Möglihkeiten des C2H4-Moleküls, zwishen zwei Co-Clustern Platz zu nehmen. In (a)sitzen zwei Moleküle mit ihrer C-C-Ahse parallel zur Clustero-ber�ähe zwishen den Clustern. Dies entspriht einer groÿenBarrierendike s. In (b) sitzt ein Molekül mit seiner C-C-Ahsesenkreht zur Clusterober�ähe zwishen den Clustern (entspre-hend einer kleinen Barrierendike s).B.) Das System Co/C60In Co/C60-Proben erhält man aus den TMR-Daten für die Spinpolarisation Wertezwishen 25% und 70%. Die hohe Spinpolarisation von Co/C60-Proben mit denkleinen vCo (groÿen Barrierendiken) ist ebenfalls auf den direkten Kontakt zwi-shen dem C-Atom und den Co-Clustern zurükzuführen.Eine möglihe Erklärung für die vCo-Abhängigkeit des TMR in dem Co/C60-Systemkann daraus resultieren, dass die Spinrihtungen der Elektronen während des Tun-nelns in der Barriere niht erhalten bleiben. Dies ist aus der Siht des Jullière-Modells niht erklärbar. Das Jullière-Modell geht von der zentralen Annahme aus,dass es keine Spin-Flip-Prozesse während des Tunnelns erlaubt sind. Wenn sol-he Prozesse tatsählih vorhanden sind und wenn die Wahrsheinlihkeit für dasVorkommen solher Prozesse mit zunehmendem vCo zunimmt, lässt sih die beob-ahtete Abnahme des TMR mit der Zunahme von vCo erklären. Dieses Argumentwirft allerdings die Frage auf, warum in diesem System solhe Prozesse vorkommensollen, jedoh niht in den anderen untersuhten Systemen, insbesondere im granu-laren Co/C2H4-System, in dem man ebenso einen vCo-abhängigen TMR beobah-tet. Die Erklärung hierfür liegt mögliherweise in der hohen Elektronen-A�nitätvon C60. In der Regel ist mit der Dotierung von C60 einen Ladungstransfer vomGastatom zum C60 verbunden. Experimente mittels �eletron-energy-loss spetros-opy� und �low-energy eletron di�ration� weisen in der Tat auf einen Ladungs-transfer von der Übergangsmetallober�ähe zu C60 hin [73℄. Der Elektronentransferhat eine Dotierung von C60 zur Folge und diese ist dann für die angenommenenSpin-Flip-Prozesse der tunnelnden Elektronen verantwortlih. Eine Zunahme vonvCo führt zu einer erhöhten Elektronendotierung bei C60. Damit wird die Wahr-sheinlihkeit für die Spin-Flip-Prozesse in der Barriere erhöht, was eine Abnahmedes TMR mit sih bringt.Bandstrukturanalysen für Kobalt/Kohlensto�-Nanoröhrhen-Hybridstrukturen ha-ben neuerdings gezeigt, dass P in diesen Systemen wesentlih höher als der be-rehnete Wert in Bulk-Kobalt sein kann [75℄. Durh die starke Wehselwirkung



106 Kapitel 7. Diskussionzwishen Gast- (Co) und Wirtsatomen (C) in den mit Co-Atomen dotierten oderumhüllten Kohlensto�-Nanoröhrhen kommt es zu Modi�kationen in der Band-struktur des dotierten Nanoröhrhens. Die Wehselwirkung führt zur Erhöhungder Zustandsdihte der Minoritätselektronen am Fermi-Niveau und dadurh zueiner Erhöhung von P . Abhängig von der Dotierung und der daraus folgendenatomaren Struktur des Nanoröhrhens erhält man für die Spinpolarisation Wertezwishen 60% und 90% [76℄. Der hier ermittelte Wert für die Spinpolarisation inder hohohmigsten Co/C60-Probe (jP j = 70%) liegt in diesem Intervall.Zur Bestätigung der oben gegebenen Argumente werden siherlih Untersuhungenan Co-Clustern eingebettet in amorphen Kohlensto� sehr hilfreih sein. Da amor-pher Kohlensto� keine C-Atome mit Doppel- bzw. Dreifahbindung enthält, wiebei C60 bzw. CO, können solhe Untersuhungen Informationen über die Relevanzsolher Mehrfahbindungen für den TMR liefern. Andererseits bieten die Unter-suhungen an Co/C-System die Möglihkeit, zu überprüfen, ob Spin-Flip-Prozessein Co/C60 der tatsählihe Grund für die vCo-Abhängigkeit des TMR sind.
7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Ma-terialienDie Messergebnisse in Systemen mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien wur-den im Kapitel 6.2 präsentiert. Insgesamt wurden 3 Systeme Ni/Kr, Ni/Xe undNi/CO untersuht. Die aus den TMR-Untersuhungen ermittelten Spinpolarisa-tionen jP j in diesen drei Systemen sind zusammen mit der Spinpolarisation imCo/Kr(Xe)- [13℄ und Co/CO-System in der Tabelle 7.2 zusammengestellt. Aus derTabelle ist folgendes zu entnehmen:(i) Die Spinpolarisation jP j im Ni/Kr(Xe)-System ist um den Faktor 2 kleiner alsdie im Co/Kr(Xe)-System.(ii) Während die Spinpolarisation im Ni/CO-System, im Vergleih zu der Spinpo-larisation in Ni/Kr(Xe)-Proben, eine Erhöhung von ungefähr 40% zeigt, wird sieim Co/CO-System, im Vergleih zu der in Co/Kr(Xe)-Proben, um mehr als 90%erhöht. Im folgenden wird auf diese Ergebnisse näher eingegangen. Zuerst werdendie Systeme Ni/Kr(Xe) diskutiert. Anshlieÿend wird die Erhöhung der Spinpola-risation im Ni/CO-System diskutiert und mit der im Co/CO-System verglihen.System Ni/Kr(Xe) Ni/CO Co/Kr(Xe)[13℄ Co/COjP j% (�2) 20 28 42 80Tabelle 7.2: Die ermittelten Werte für die Spinpolarisation jP j der untersuhtenNi-Kr(Xe)- und Ni/CO-Systeme. Als Vergleih sind die jP j-Wertein Co/CO- und in granularen, wehselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Proben [13℄ angegeben.



7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 1077.3.1 Das System Ni-Cluster/Kr(Xe)Die Untersuhungen an granularen Ni/Kr(Xe)-Systemen liefern für die Spinpola-risation der tunnelnden Elektronen in diesen Systemen, wie oben erwähnt, einenWert von jP j ' 20%. Die von den anderen Gruppen gemessenen Werte für dieSpinpolarisation von Ni sind reht untershiedlih. Die ersten durhgeführten Ex-perimente an Ni/Al2O3-Kontakten lieferten für die Spinpolarisation einenWert vonP ' 10% [37℄. Der von Stearns anhand Bandstrukturrehnungen ermittelte Wertwar in guter Übereinstimmung mit diesemWert [41℄. An denselben Kontakten wur-de später einen Wert von mehr als 20% gemessen [43℄. Höhere Werte bis zu 33%wurden später ermittelt, als durh die verbesserte Tehnik und Probenpräparationder störende Ein�uss der Verunreinigungen an der Grenz�ähe vermieden wer-den konnte. Auh durh die von Alvarado [82℄ durhgeführten STM-Experimente(sanning tunneling mirosopy) wurden positive P -Werte zwishen 20% und 50%gemessen. Die dort gemessene Spinpolarisation variiert mit der Barrierendike undnimmt mit zunehmender Barrierendike ab. Dies wird auf die Konkurenz der Bei-träge der 3d- und 4s-Bänder zum Tunnelstrom zurükgeführt. Der von uns ermit-telte Wert für die Spinpolarisation in Ni/Kr(Xe)-Systemen zeigt hingegen keineAbhängigkeit von der Barrierendike. Proben vershiedener Widerstände (Barrie-rendike) liefern die gleihe Spinpolarisation. In den bei Ultrahohvakuum herge-stellten und mittels der Meservey-Tedrow-Methode (siehe Kapitel 4) untersuh-ten Ni/Al2O3-Filmen wurden neuerdings P -Werte bis zu 46% für PolykristallinenNikel gemessen [44℄. Dieser hohe Wert wurde als ein Beweis für die komplexeStruktur der itineranten Bänder an EF interpretiert, die zum Tunnelstrom bei-tragen. Das d-Minoritätsband von Ni besitzt am Fermi-Niveau eine sehr hohe Zu-standsdihte, die viel höher als die der sp-Elektronen ist. Am Fermi-Niveau kommtes zu einer starken Hybridisierung zwishen sp- und d-Minoritätselektronen. Siewerden dadurh mehr lokalisiert als die Majoritätselektronen. Dies führt dazu, dassdie itineranten Majoritätselektronen den wesentlihen Beitrag zum Tunnelstromliefern.Geht man nun wie bei granularen Co/Kr(Xe)-Proben davon aus, dass in den unter-suhten Ni/Edelgas-Proben keine Wehselwirkung zwishen Ni-Clusterober�äheund den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen existiert, müsste sih auh für Bulk-Nikeleine Spinpolarisation von � 20% ergeben. Der in polykristallinem Ni gemesseneWert ist jedoh um mehr als den Faktor zwei gröÿer als der von uns ermittelte.Die Aufgabe besteht nun darin, diesen Untershied zu erklären.Zusätzlih zu dem gemessenen P -Wert von Ni wurde unter den gleihen Bedingun-gen die Spinpolarisation von Co und Fe in Co/Al2O3- und Fe/Al2O3-Filmen gemes-sen [44℄. Die neuen P -Werte von Co und Fe untersheiden sih kaum von den vorherermittelten Werten. Diese Tatsahe lässt den Shluss zu, dass die Ni-Ober�äheviel emp�ndliher auf die Bindungen an der Gernz�ähe reagiert als die Ober�ähevon Co oder Fe. Der Ein�uss der Bindungsart auf die Spinpolarisation ist generellbekannt. Sie kann sogar zu einem Übergang von einer positiven in einer negati-ven Spinpolarisation führen [53℄. Angenommen, dass ein solher Ein�uss aufgrunddes inerten Verhaltens der Edelgase in Ni/Kr(Xe)-Proben niht relevant ist (kei-ne Wehselwirkung zwishen Ni-Ober�ähe und Edelgas-Matrizen), kann man den



108 Kapitel 7. Diskussionhohen, gemessenen P -Wert von Ni auf die hohe Emp�ndlihkeit der GrenzshihtNi/Al2O3 zurükführen. Durh die Wehselwirkung zwishen Ni-Ober�ähe unddem isolierenden Al2O3 kann die d-Zustandsdihte erhöht und dadurh die Hybri-disierung zwishen sp- und d-Minoritätsbänder verstärkt werden. Dies führt dazu,dass die sp-Minoritätselektronen gegenüber den sp-Majoritätselektronen stärkerlokalisiert sind, wodurh die Spinpolarisation erhöht werden kann. Ein solher Ef-fekt kommt ansheinend in granularen Ni/Kr(Xe)-Proben aufgrund der fehlendenWehselwirkungen zwishen Ni-Clusterober�ähe und den isolierenden Matrizenniht vor. Auh die gemessenen P -Werte mittels STM-Untersuhungen sind mög-liherweise auf eine Wehselwirkung zwishen Ni und dem (III-V)-Halbleiter zu-rükzuführen.Die hier untersuhten Ni/Kr(Xe)-Proben wurden bei einem Druk von p ' 1�10�7 mbar hergestellt, während die von Moodera et al. [44℄ untersuhten Ni/Al2O3-Proben unter Ultrahohvakuum hergestellt und gemessen worden sind. Wie shonweiter oben erwähnt, hängt die Spinpolarisation von Ni sehr stark von dem Zu-stand der Grenz�ähe FM/I ab. Verunreinigungen an der Grenz�ähe führen zueiner starken Reduzierung der Spinpolarisation. Aus diesem Grund wäre es mög-lih, dass ein Druk von p ' 1� 10�7 mbar niht ausreiht, um die Ni-Clustergenügend gegen die Oxidierung zu shützen und den reduzierenden Ein�uss derVerunreinigungen auf die Spinpolarisation ausreihend zu verhindern. Wäre diesder Fall, dann sollte der gemessene Wert von P = 46% in Ni/Al2O3-Proben denWert ohne Ein�uss der erwähnten Wehselwirkung zwishen Ni-Ober�ähe und iso-lierender Al2O3-Shiht repräsentieren. Der in Ni/Kr(Xe)-Proben ermittelte Wertvon jP j ' 20% wäre dann aus den genannten Gründen niht repräsentativ für diewehselwirkungsfreien Systeme.Da der ermittelte Wert für die Spinpolarisation in Co/Kr(Xe)-Proben in perfekterÜbereinstimmung mit dem Ergebnis aus Tunnelexperimenten im Bulk-Kobalt ist,wird davon ausgegangen, dass die Herstellungsbedingungen für die Vermeidung desreduzierenden Ein�usses der Verunreinigungen auf den TMR und der Spinpolari-sation ausreihend sind. Die Co/Kr(Xe)-Systeme dienen aufgrund der Abwesenheitder Wehselwirkung zwishen Co-Clusterober�ähe und den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen als Referenzsystem. Weil die Herstellungsbedingungen für Ni/Kr(Xe)-und Co/Kr(Xe)-Proben vollkommen identish sind, gilt das gleihe auh dann fürNi/Kr(Xe)-Systeme. Somit ist das in der Depositionskammer herrshende Vaku-um o�enbar gut genug, um den negativen Ein�uss der Verunreinigungen auf dieSpinpolarisation auszushlieÿen. Die granularen Ni/Kr(Xe)-Proben stellen daherebenso wie Co/Kr(Xe)-Systeme ein wehselwirkungsfreies System dar, das als Re-ferenzsystem dienen kann.7.3.2 Das System Ni-Cluster/Kohlenmonoxid(CO)Durh das Ersetzen von Kr(Xe) durh CO stellen wir im Ni/CO-System eine Er-höhung der Spinpolarisation um 40% fest (siehe Tabelle 7.2). In wehselwirkungs-freien Ni/Kr(Xe)-Systemen tragen die sp-Majoritätselektronen mehr zum Tunnelnbei als die sp-Minoritätselektronen. Der Grund dafür ist die Hybridisierung zwi-shen sp- und d-Minoritätselektronen. Dadurh sind die sp-Minoritätselektronen



7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 109teilweise lokalisiert und liefern einen geringeren Beitrag zum Tunnelstrom als diesp-Majoritätselektronen. Die Spinpolarisation soll, wie durh viele Experimentebestätigt, positiv sein, weil der Beitrag der Spin-Up-Elektronen zum Tunneln über-wiegt. Da die Spinpolarisation bei der Berehnung aus den TMR(0)-Werten qua-dratish eingeht, lässt sih aus den hier gemessenen Daten das Vorzeihen derSpinpolarisation niht bestimmen.Wie im Co/CO-System lagert sih auh im Ni/CO-System das CO-Molekül beider Adsorption mit dem C-Atom an die Ni-Clusterober�ähe an. Daher gibt eseinen direkten Kontakt zwishen den Ni-Clustern und dem C-Atom. Durh diesenKontakt bildet sih eine �-Bindung zwishen C und Ni aus, die einen Ladungs-transfer ermögliht. Dies führt zu einer Vershiebung des Fermi-Niveaus von EF zuE 0F (siehe Abbildung 7.5). Infolge dieser Vershiebung wird die Zustandsdihte derd-Minoritätselektronen erhöht. Die Gröÿe der Zustandsdihte am Fermi-Niveauist ein Maÿ für die Stärke der Hybridisierung von sp- und d-Elektronen und da-durh ein Maÿ für die Lokalisierung der Minoritätselektronen. Durh die Erhöhungder Zustandsdihte wird die Hybridisierung stärker. Die sp-Minoritätselektronenwerden stärker lokalisiert als die in Ni/Edelgas-Proben und tragen damit nohweniger (abhängig von dem Grad der Lokalisierung) zum Tunnelstrom bei. DieSpinpolarisation wird dann aufgrund des reduzierten Beitrags der Minoritätsla-dungsträger um 40% auf jP j ' 28% erhöht. In Co/CO-System wurde hingegen,im Vergleih zu dem Co/Kr(Xe)-System, eine Erhöhung von mehr als 90% in derSpinpolarisation beobahtet. Der Grund für die Untershiede in der Erhöhungder Spinpolarisation dieser beiden Systeme liegt darin, dass die Lokalisierung dersp-Minoritätselektronen aufgrund der Vershiebung des Fermi-Niveaus und derÄnderung der Zustandsdihte im Ni/CO-System shwäher ist als die im Co/CO-

Abbildung 7.5: Zustandsdihte von Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen inNikel. Die Vershiebung des Fermi-Niveaus von EF zu E 0F führtzu einer Erhöhung der Zustandsdihte und damit zu einer Än-derung in der Spinpolarisation (aus [43℄).



110 Kapitel 7. DiskussionSystem. Daher ist die Erhöhung der Spinpolarisation im Ni/CO-System kleiner alsdie im Co/CO-System.Ein zusätzliher Grund für die beobahteten Untershiede in der Erhöhung derSpinpolarisation der beiden Ni/CO- und Co/CO-Systeme kann darin begründetsein, dass durh die Adsorption von CO die magnetishen Momente der Ni-Ober�ä-henatome reduziert werden. Der Ein�uss der CO-Adsorption auf die magnetishenEigenshaften der Ferromagneten ist sowohl theoretish als auh experimentelluntersuht worden. Die Untersuhungen zeigen eine starke Reduzierung des ma-gnetishen Momentes der Ober�ähenatome bei der Adsorption von CO [64, 80℄.Theoretish ist sogar ein völliges Auslöshen der magnetishen Momente der Ober-�ähenatome der kleinen Ni-Cluster möglih [83℄. Weitere Experimente zeigen,dass jedes auf einen dünnen Ni-Film adsorbierte CO-Molekül den Ober�ähenma-gnetismus von zwei Ni-Atomen auslösht [80, 84℄. Die stärkere Reduzierung dermagnetishen Ober�ähenmomente in Ni führt im Vergleih zu Co/CO-System zueiner zusätzlihen Reduzierung der Spinpolarisation der sp-Elektronen im Ni/CO-System.



Kapitel 8ZusammenfassungIm Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der TMR in einer Reihe von neuen gra-nularen Systemen, bestehend aus wohlde�nierten Übergangsmetalllustern (mitt-lere Clustergröÿe L ' 4,5 nm) und jeweils einem isolierenden Material, untersuht.Als ferromagnetishe Komponente wurden Co- und Ni-Cluster und als isolierendeKomponente Kohlenmonoxid (CO), drei vershiedene Kohlenwassersto�e (C2H2,C2H4 und C6H6), C60-Fulleren und die Edelgase Kr und Xe eingesetzt. Insgesamtwurden aht neue Systeme hergestellt. Dabei wurde der Ein�uss der Wehsel-wirkung zwishen Übergangsmetalllustern (Tm) und isolierenden Materialien aufden TMR untersuht. Als Referenzsystem für die aus Co-Clustern bestehenden Sy-steme dienten die granularen Co/Xe(Kr)-Systeme, in denen eine Wehselwirkungzwishen den isolierenden Matrizen und Co-Clustern ausgeshlossen ist.In fünf Systemen wurden Co-Cluster als ferromagnetishe Komponente eingesetzt.Sie sind: Co/CO, Co/C2H2, Co/C2H4, Co/C6H6 und Co/C60. Diese Systeme wur-den in drei Klassen Co-(CO)n, Co-CnHm und Co-CN eingeteilt. Diese Einteilungmahte es möglih, den Ein�uss der Wehselwirkung zwishen den Co-Clusternund den vershiedenen Klassen von Molekülen auf den TMR zu untersuhen undmiteinander zu vergleihen. Durh den Vergleih der TMR-Ergebnisse in vershie-denen Systemen war dann festzustellen, welhe Rolle C-, H- und O-Atome in diesenSystemen spielen und welhe Bindung für die Wehselwirkung entsheidend ist undden wesentlihen Ein�uss auf den TMR hat.In drei anderen Systemen wurden Ni-Cluster als ferromagnetishe Komponenteeingesetzt. Hier wurden die neuen Systeme Ni/CO und Ni/Kr(Xe) hergestellt unduntersuht.Alle untersuhten Proben zeigen das von der Theorie für die granularen Systemevorhergesagte Temperaturverhalten des Widerstandes gemäÿ ln� / qT0=T .An den hergestellten Proben wurde der TMR abhängig von dem Clustervolumen-anteil vCl gemessen. Mit Ausnahme von Co/C2H4 und Co/C60 zeigen alle ande-ren Systeme einen probenunabhängigen TMR. Im Co/C2H4- und Co/C60-Systemhängt der TMR sehr stark von vCl, d.h von der Barrierendike s, ab und nimmtmit zunehmendem vCl ab. Dies wurde im Co/C2H4-System auf die Änderung derOrientierung des zwishen zwei Clustern sitzenden C2H4-Moleküls aufgrund derÄnderung des vCl zurükgeführt. Die Abnahme des TMR im Co/C60 mit zuneh-mendem vCl wird darauf zurükgeführt, dass mit der Zunahme von vCl die Wahr-111



112 Kapitel 8. Zusammenfassungsheinlihkeit für die Spin-Flip-Prozesse im System erhöht wird. Eine Zunahmevon vCl führt aufgrund der hohen Elektronen-A�nität von C60 zu einer erhöhtenElektronendotierung von C60 infolge eines Ladungstransfers von Co zu C60. Damitwird die Wahrsheinlihkeit für die Spin-Flip-Prozesse erhöht, was eine Abnahmedes TMR zur Folge hat.Weiterhin wurde der TMR in allen Systemen abhängig von der Temperatur gemes-sen. Im Co/CO-System wurde bei T = 1,7 K ein TMR von a. 50% gemessen. Dabeiist dieser Wert der bisher höhste gemessene TMR-Wert in einem aus Co-Clusternbestehenden granularen System. Bei der Untersuhung des Temperaturverhaltensdes TMR zeigen alle Systeme eine deutlihe Temperaturabhängigkeit, wobei mitzunehmender T der TMR abnimmt. Der TMR(T)-Verlauf konnte in allen Syste-men mittels eines Modells erklärt werden, das eine zunehmende Fehlorientierungder Ober�ähenmomente mit steigender Temperatur berüksihtigt. Durh den Fitan den TMR(T)-Daten der untersuhten Systeme erhält man den TMR(0), denTMR bei T = 0, woraus mittels Jullière-Formel die Spinpolarisation der tunneln-den Elektronen ermittelt wird. Im Vergleih zu dem TMR(0)-Wert in granula-ren, wehselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen wird im Co/CO-, Co/C2H2- undCo/C6H6-System eine starke Erhöhung in TMR(0) bzw. in der Spinpolarisationbeobahtet. Auh die Co/C2H4- und Co/C60-Systeme zeigen bei kleinem vCl einestarke Erhöhung in TMR(0), während mit zunehmendem vCl der TMR in diesenSystemen abnimmt.Die ermittelte Spinpolarisation im Co/CO-System beträgt jP j � 80%. Dieser Wertist um den Faktor zwei höher als die Spinpolarisation in den Co/Kr(Xe)-Probenund untersheidet sih nur unwesentlih von der Spinpolarisation in Co/CO2-Proben. Durh das Ersetzen von CO (im Co/CO-System) durh CnHm wurde keinegroÿe Änderung in der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen beobahtet. Dieermittelten jP j-Werte in den anderen, aus Co-Clustern bestehenden Systemen sindvergleihbar mit dem jP j-Wert im Co/CO-System, wenn es einen direkten Kon-takt zwishen Co-Clusterober�ähe und dem C-Atom gibt. Im Co/C2H4-Systemist dies der Fall, wenn das C2H4-Molekül mit seiner C-C-Bindungsahse parallelzur Clusterober�ähe zwishen zwei Clustern sitzt. Damit haben wir den Shlussgezogen, dass das C-Atom die zentrale Rolle bei der Wehselwirkung und damitbei der beobahteten Erhöhung der Spinpolarisation in den untersuhten Systemenspielt. Dies wurde auh durh die Experimente mit C60 betätigt. Durh den direk-ten Kontakt zwishen Co-Clustern und dem isolierenden Molekül bildet sih eine�-Bindung zwishen dem Co und C aus, wodurh ein Ladungstransfer zwishenden beiden möglih wird. Dies führt zu einer Vershiebung des Fermi-Niveaus unddadurh zu einer Erhöhung der Co(d)-Minoritätszustandsdihte. Dadurh wird dieHybridisierung zwishen sp- und d-Elektronen stärker, die sp-Minoritätselektronenwerden stärker lokalisiert als die in Co/Edelgas-Proben und tragen damit nohweniger zum Tunnelstrom bei. Die Spinpolarisation wird dann aufgrund des redu-zierten Beitrags der Minoritätsladungsträger erhöht.In den untersuhten Ni/Kr(Xe)-Proben erhalten wir für den TMR(0) einen Wertvon a. 4%. Die daraus resultierende Spinpolarisation beträgt jP j ' 20%. Wirgehen davon aus, dass in diesen Systemen, wie in granularen Co/Edelgas-Proben,keine Wehselwirkung zwishen den Ni-Clustern und isolierenden Kr(Xe)-Matrizen



113vorhanden ist. Aus diesem Grund können diese Systeme als Referenzsystem für dieanderen, aus Ni-Clustern bestehenden granularen Systeme dienen.Im Vergleih zu den Ni/Kr(Xe)-Systemen weist das Ni/CO-System eine Erhöhungdes TMR(0) um den Faktor zwei auf. Die Spinpolarisation wird auf 28% erhöht.Diese Erhöhung wird ebenso auf einen direkten Kontakt zwishen den Ni-Clusternund dem C-Atom zurükgeführt.Der Untershied in der Erhöhung von jP j im Ni/CO- und Co/CO-System wird dar-auf zurükgeführt, dass die Lokalisierung der sp-Minoritätselektronen aufgrund derVershiebung des Fermi-Niveaus und der Änderung der Zustandsdihte im Ni/CO-System shwäher ist als die im Co/CO-System. Daher ist die Erhöhung der Spin-polarisation im Ni/CO-System kleiner. Ein zusätzliher Grund dafür kann die stär-kere Reduzierung der magnetishen Ni-Ober�ähenmomente durh die Adsorptionvon CO sein als es in Co/CO-Systemen der Fall ist. Dies führt zu einer zusätzli-hen Reduzierung der Spinpolarisation der sp-Elektronen im Ni/CO-System unddadurh zu einer Reduzierung der resultierenden Spinpolarisation.Um aus den präsentierten Ergebnissen quantitative Informationen über den La-dungstransfer zwishen den Metalllustern und dem isolierenden Material oder dieHybridisierung der Bänder zu erhalten und abshlieÿend die gegebene Interpre-tation für die Erhöhung des TMR bzw. der Spinpolarisation zu bestätigen, sindtheoretishe Rehnungen für die untersuhten Systeme erforderlih.
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Abstrat
In this thesis the in�uene of the luster-surfae/insulator interation on the TMRin well-de�ned granular systems has been studied. Eight new granular systems ha-ve been prepared by the o-deposition of well-de�ned transition metal lusters Coand Ni (mean diameter L ' 4,5 nm) and di�erent insulating atoms or moleulesonto a old substrate. The prepared systems are: Co/CO, Co/C2H2, Co/C2H4,Co/C6H6, Co/C60, Ni/CO, and Ni/Kr(Xe).The resistivities of all samples obey the theoretial expeted � / exp(T0/T )1=2-law.The magneti-�eld dependene of the sample resistane was measured for di�erentluster volume fration vCl. Expet for Co/C2H4 and Co/C60, the TMR in all in-vestigated systems has been found to be independent of vCl, despite the fat thatthere are big di�erenes in vCl. In Co/C2H4 and Co/C60 TMR dereases with inre-asing vCl. The derease of TMR with inreasing vCl in Co/C2H4 is due to hangein the orientation of C2H4-moleules between the two lusters aused by hangingin vCl. The reason for the observed strong derease of the TMR with inreasing vClin Co/C60-system is the enhanement of the probability of spin-�ip-proess due toenhaned eletron-doping of C60 aused by a harge transfer proess between C60and Co.In addition, the temperature dependene of the TMR has been investigated. Weobserved in Co/CO-system a TMR-value of about 50% at T = 1,7 K, whih to ourknowledge is the highest TMR reported for a granular Co-system. The TMR(T )-data were �tted with a model, whih assumes inreasing spin disorder at the lustersurfae with inreasing temperature and provides TMR(0), the TMR at T = 0.Using Jullière model we obtained the spin polarization jP j of the tunneling ele-trons. The obtained values for TMR(0) or jP j in systems omposed of Co-lusterswere strongly enhaned ompared to the non-interating Co/Kr(Xe)-systems. Weexplain this enhanement as aused by a diret ontat between Co-lusters andC-atom, whih leads to the formation of a �-bond and thereby to a harge transferbetween the lusters an the insulating omponent.On the basis of TMR-investigation of Ni/Kr(Xe)-systems we have determined thespin polarization of tunneling eletrons and ompared it to bulk-Ni ones, whihis in spite of numerous experimental and theoretial works not yet quite under-stood. For the spin polarization we obtained jP j = 20%. The obtained jP j-valuein Ni/CO-system (jP j = 28%) showed an enhanement of about 40% ompared tothat of Ni/Kr(Xe). This enhanement an be assigned to the interation betweenNi-luster surfae and C-atoms. 125
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KurzzusammenfassungIn der vorliegenden Arbeit wurde der Ein�uss der Wehselwirkung zwishen Über-gangsmetalllustern (Co und Ni) und vershiedenen isolierenden Materialien aufden TMR untersuht. Insgesamt wurden aht neue Systeme durh das gleihzeitigeAufdampfen von im Strahl vorgefertigten Clustern wohlde�nierter Gröÿe (mittlereClustergröÿe L ' 4,5 nm) und jeweils einer isolierenden Komponente hergestellt.Die hergestellten Systeme sind: Co/CO, Co/C2H2, Co/C2H4, Co/C6H6, Co/C60,Ni/CO, und Ni/Kr(Xe).An den Proben wurde zuerst das �(T )-Verhalten untersuht. Alle Proben erfül-len das von der Theorie vorhergesagte Temperaturverhalten des Widerstandes ingranularen Systemen gemäÿ � / exp(T0/T )1=2. Anshlieÿend wurde der TMR ab-hängig von dem Clustervolumenanteil vCl gemessen. Mit Ausnahme von Co/C2H4und Co/C60 zeigen alle anderen Systeme einen probenunabhängigen TMR. ImCo/C2H4 und Co/C60 nimmt der TMR mit zunehmendem vCl ab. Dies wurde imCo/C2H4 auf die Änderung der Orientierung des zwishen zwei Clustern sitzendenC2H4-Moleküls aufgrund der Änderung des vCl zurükgeführt. Die Abnahme desTMR im Co/C60 mit zunehmendem vCl wird auf eine Erhöhung der Wahrshein-lihkeit für die Spin-Flip-Prozesse aufgrund der erhöhten Elektronendotierung vonC60 zurükgeführt.Weiterhin wurde der TMR abhängig von der Temperatur gemessen. Im Co/CO-System wurde bei T =1,7 K der bisher höhste TMR-Wert in einem aus Co-Clustern bestehenden System gemessen. Die TMR(T )-Daten wurden mit einemModell ge�ttet, das annimmt, dass die Spinunordnung auf der Clusterober�ähemit zunehmender Temperatur zunimmt. Das Modell liefert den TMR(0), den TMRbei T =0, woraus mittels Jullière-Modells die Spinpolarisation der tunnelndenElektronen ermittelt wird. Im Vergleih zu den wehselwirkungsfreien, granula-ren Co/Kr(Xe)-Systemen wird in allen aus Co-Clustern bestehenden Systemeneine starke Erhöhung des TMR(0) bzw. der Spinpolarisation jP j beobahtet. DieseErhöhung wird auf einen direkten Kontakt zwishen Co-Clustern und dem C-Atomzurükgeführt, die zur Bildung einer �-Bindung und dadurh zu einem Ladungs-transfer zwishen den beiden Komponenten führt.Durh die Untersuhungen an Ni/Kr(Xe)-Systemen konnte man die Spinpolari-sation der tunnelnden Elektronen ermitteln (jP j=20%) und mit der von Bulk-Ni vergleihen. Im Ni/CO-System wurde für die Spinpolarisation ein Wert vonjP j=28% erhalten. Dieser Wert ist im Vergleih zu jP j in Ni/Kr(Xe)-Proben um40% erhöht. Diese Erhöhung wurde ebenfalls auf einen direkten Kontakt zwishender Ni-Clusterober�ähe und dem C-Atom zurükgeführt.127
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