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Kapitel 1

Einleitung

Tunnelmagnetowiderstand (TMR) ist die Konsequenz eines spinabhéngigen Trans-
ports und tritt an Strukturen auf, die aus zwei ferromagnetischen Elektroden beste-
hen, welche durch eine diinne isolierende Barriere getrennt sind. Der Effekt beruht
auf den unterschiedlichen Tunnelwahrscheinlichkeiten bei paralleler und antiparal-
leler Ausrichtung der Magnetisierung der beiden Elektroden. Durch Anlegen eines
aufseren Magnetfeldes kann man die Magnetisierungsrichtung der Elektroden und
damit den Tunnelwiderstand des Systems variieren. Der Widerstand eines TMR-
Elementes hingt dabei von der relativen Magnetisierung der Schichten zueinander
ab.

Die ersten experimentellen Ergebnisse zum TMR in Schichtsystemen und ein erstes
Modell zur Beschreibung des Effekts wurden bereits im Jahre 1975 von Julliére vor-
gestellt [1]. Trotz dieser frithen Entdeckung und der vielen unternommenen Expe-
rimente in den darauf folgenden Jahren wurden nur wenige Erfolge gemeldet. Dies
lag zum grofiten Teil an technischen Schwierigkeiten bei der Probenpriparation.
Mit der Entdeckung des Riesenmagnetowiderstandseffekts (GMR: Giant-Magneto-
Resistance) gegen Ende der 80er Jahre [2] wurde der spinabhéngige Transport und
die darauf basierenden Magnetowiderstandseffekte wieder intensiv und verstéirkt
untersucht. Der Grund dafiir waren die vielversprechenden, potentiellen Anwen-
dungsmdglichkeiten des Effektes in der Sensortechnik und der magnetischen Daten-
speicherung. In Festplatten werden bereits die auf dem GMR-Effekt basierenden
Lesekopfe eingesetzt, da sie im Vergleich zu den friither iiblichen AMR-Lesekopfen
(AMR: anisotroper Magnetowiderstand) eine wesentlich kleinere Breite der Da-
tenspur und damit eine héhere Datendichte ermdglichen. Ein grofes Problem bei
den TMR-Untersuchungen bestand darin, dass der TMR von tiefen Temperatu-
ren hin zu Raumtemperatur stark abnahm. Erst Mitte der 90er Jahre gelang zwei
Gruppen der experimentelle Durchbruch durch verbesserte Technik in der Pro-
benpréparation [3, 4]. In Tunnelkontakten aus ferromagnetischen Metallen und
isolierender Al;O3-Schicht wurden hohe TMR-Werte auch bei Raumtemperatur
gemessen, wodurch dieser Effekt fiir die Anwendung interessant wurde. Dabei ist
eines der wichtigsten Anwendungsbeispiele fiir den TMR der Aufbau eines so-
genannten MRAMs (magnetic random access memory). Diese Speicherbausteine
haben im Vergleich zu den heutigen DRAMs (dynamic random access memory)
den Vorteil, nicht-fliichtig zu sein.
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Granulare Systeme sind eine Alternative zu den Schichtsystemen. Bereits 1972 ha-
ben Gitteleman et al. den TMR in einem granularen Ni/SiO,-System gemessen
[5]. Erst die Entdeckung des GMR in granularen Systemen |6, 7| gab den nétigen
Impuls zu intensiven Untersuchungen an granularen TMR-Systemen. Granulare
Systeme sind kiinstlich strukturierte, magnetisch inhomogene Systeme, in denen
die magnetischen Cluster in nicht-magnetischen Matrizen eingebettet sind. Ist die
Matrix metallisch, so handelt es sich um die sogenannten GMR-Systeme. Ist die
Matrix dagegen isolierend, spricht man von einem TMR-System. Diese Systeme
haben im Vergleich zu den Schichtsystemen den Vorteil, dass sie wesentlich ein-
facher hergestellt werden kénnen. Probleme wie ,,pin holes“, die zu Kurzschliissen
fithren, die Grenzflichenrauigkeit und die Qualitdt der Grenzfliche zwischen dem
Ferromagneten und dem nicht-magnetischen Material, die bei den Schichtsystemen
einen wesentlichen Einfluss auf den TMR haben, tauchen bei granularen Systemen
nicht auf oder sind zumindest einfacher zu kontrollieren. Ist der Volumenanteil
der Metallcluster v¢; in einem granularen TMR-System geniigend klein (ve; < ve,
mit ve, dem kritischen Volumenanteil), so sind die magnetischen Metallcluster
vollig mit der isolierenden Komponente umgeben. Es gibt in diesem Fall keinen
durchgehenden, metallischen Pfad in der Probe, und der Ladungstransport erfolgt
ausschlieflich durch das Tunneln von Elektronen zwischen den Clustern durch die
isolierende Barriere. Durch ein duferes Magnetfeld kénnen die magnetischen Mo-
mente der Cluster zwar parallel ausgerichtet werden, eine antiparallele Ausrichtung
der Momente durch das Magnetfeld, wie man sie in Schichtsystemen erreicht, ist
jedoch nicht moéglich. Man erreicht nur eine zuféllige Verteilung der magnetischen
Momente. Daher ist der TMR in granularen Systemen um einen Faktor zwei klei-
ner als in Schichtsystemen.

Die iibliche Methode zur Herstellung der granularen TMR-Systeme ist die atoma-
re co-Deposition der beiden Komponenten auf einem Substrat. Durch thermisch
induzierte Oberflichendiffusion kommt es zu einer Phasenseparation auf dem Sub-
strat. Die Metallatome sammeln sich zu Metallclustern, wahrend die isolierende
Komponente die Matrix bildet und die Zwischenrdume fiillt. Diese Methode hat
viele Nachteile. Die Clustergréfe ist an den Clustervolumenanteil gekoppelt, und
es liegt eine relativ breite Clustergrofenverteilung vor. Dariiber hinaus besteht
die Moglichkeit, dass die einzelnen Metallatome, die sich nicht an einem Cluster
anlagern konnen, als Streuzentren in der Matrix zuriickbleiben und so zu Spin-
Flip-Prozessen fiihren, die den TMR beeinflussen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden durch das gleichzeitige Auf-
dampfen von im Strahl vorgefertigten Clustern und dem isolierenden Material
hergestellt. Die Erzeugung der Cluster erfolgt durch eine Gasaggregationsquelle.
Sie ermdglicht die Herstellung von Clustern wohldefinierter Gréfte mit einer relativ
schmalen Clustergréfsenverteilung. Damit ist man in der Lage, die mittlere Clu-
stergrofe konstant zu halten und einen Einfluss der Clustergrofe auf den TMR zu
vermeiden. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die Clustergrofte nicht
mehr an den Clustervolumenanteil gekoppelt ist. Man kann Proben beliebiger Kon-
zentration herstellen und den TMR-Effekt abhéngig von dem Clustervolumenan-
teil, d.h. abhéngig von der Barrierendicke, untersuchen. Zudem wird mit dieser
Methode vermieden, dass einzelne Metallatome in der Matrix vorhanden sind und



als Streuzentren fiir Spin-Flip-Prozesse dienen.

Die Wechselwirkung zwischen Elektroden- und Barrierenmaterial und deren Ein-
fluss 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 CO,-Molekiilen, wurde ein starker TMR-Effekt beobachtet, der als Folge der
Wechselwirkung zwischen den Co-Oberflichenatomen und den isolierenden COq-
Molekiilen interpretiert wurde [10]. Ziel dieser Arbeit ist, den Einfluss der Wechsel-
wirkung zwischen Ubergangsmetallclustern (Tm: transition metal) und verschiede-
nen isolierenden Materialien auf den TMR in granularen Systemen zu untersuchen.
Hinzu kommt die Suche nach neuen granularen Systemen mit grofem TMR, die
auch als Modellsystem fiir die theoretische Berechnung des TMR in granularen Sy-
stemen dienen kénnen. Hierzu wurde eine Reihe von neuen TMR-Systemen herge-
stellt und untersucht. Als magnetische Cluster wurden die Ubergangsmetallcluster
Co und Ni eingesetzt. Fiinf verschiedene Systeme, bestehend aus Co-Clustern mit
jeweils dem isolierenden Kohlenmonoxid (CO), Cgp-Fulleren und den drei Kohlen-
wasserstoffen Acetylen (CyoHj), Ethen (CyH,) und Benzol (CgHg), wurden herge-
stellt und untersucht. Durch den Vergleich der TMR-Ergebnisse in verschiedenen
Systemen ist dann festzustellen, welche Rolle C-, H- und O-Atome in diesen Sy-
stemen spielen und welche Bindung fiir die Wechselwirkung entscheidend ist und
den wesentlichen Einfluss auf den TMR hat. Als Referenzsystem fiir die aus Co-
Clustern bestehenden Systeme dienen granulare Co/Kr(Xe)-Systeme, in denen eine
Wechselwirkung zwischen Co-Clustern und den isolierenden Matrizen ausgeschlos-
sen ist [11, 12, 13].

In drei weiteren Systemen wurden Ni-Cluster mit jeweils dem isolierenden Kohlen-
monoxid, Krypton und Xenon untersucht. Dabei ist es von besonderem Interesse,
nicht nur den Einfluss der Wechselwirkung auf den TMR zu untersuchen, sondern
auch die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen zu bestimmen und mit der
von Bulk-Nickel zu vergleichen. Trotz der zahlreichen experimentellen und theore-
tischen Arbeiten ist immer noch vieles iiber die Spinpolarisation von Ni ungeklart.
Die Untersuchungen an Systemen, bestehend aus Ni-Clustern und isolierenden
Materialien, konnen daher wertvolle Informationen iiber die Spinpolarisation der
tunnelnden Elektronen im ferromagnetischen Ni liefern.

Zusitzlich wird in dieser Arbeit die Temperaturabhingigkeit des TMR untersucht.
Das TMR(T)-Verhalten in granularen Systemen ist bisher nicht verstanden, und
es gibt noch kein allgemeingiiltiges Modell, das dieses Verhalten in verschiedenen
Systemen erkldren kann.
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Kapitel 2

Cluster

2.1 Definition von Clustern

A collection of things of the same kind“, so bezeichnet ,Oxford English Dic-
tionary“ den Begriff ,Cluster. Diese allgemeine, in vielen Bereichen verwendete
Formulierung wird erst dann eindeutig, wenn man sich auf ein konkretes Gebiet
beschrankt. Speziell in der Festkorperphysik, aber auch in der Chemie werden
Zusammenballungen von einigen wenigen bis zu einigen Millionen Atomen oder
Molekiilen in Form eines dreidimensionalen Teilchens als ,,Cluster” bezeichnet. Ein
Cluster stellt daher das Ubergangsgebiet zwischen einem Atom bzw. Molekiil und
dem Festkorper dar. Nicht nur wegen der geringen Grofke der Cluster (1-100 nm),
sondern auch weil sich eine grofle Anzahl der Atome auf der Clusteroberfliche
befindet, weichen ihre physikalischen Eigenschaften von denen des Festkorpers
gleicher Zusammensetzung stark ab [14, 15|. Die Anzahl der Oberflichenatome
Ng eines Clusters wird durch die Beziehung Ng = 4N?%? gegeben, wobei N fiir
die Gesamtzahl der Atome im Cluster steht. Die physikalischen Eigenschaften der
kleinen Cluster reagieren sehr empfindlich auf die Anzahl der Atome im Cluster.
Im Extremfall kann das Hinzufiigen oder Wegnehmen eines einzigen Atoms eine
drastische Anderung in der Struktur, den elektrischen oder magnetischen Eigen-
schaften oder anderen physikalischen Eigenschaften hervorrufen [16].

Dieser Bereich der Physik hat grofse technologische Bedeutung, da die untersuch-
ten Strukturen auch Forschungsgegenstand in der Nanotechnologie sind. Cluster
sind Grundbausteine der nanostrukturierten Materie, und ihre Stellung zwischen
Atomen und Festkorpern macht sie fiir die Forschung interessant, da sich hier der
Ubergang von Atom- zu Festkorpereigenschaften untersuchen lisst.

2.2 Herstellung von Clustern

Es gibt verschiedene Methoden zur Clusterherstellung. Eine der wichtigsten, die
hier diskutiert wird, ist die sogenannte Gasaggregationsmethode [17, 18, 19, 20].
Sie ist zur Herstellung freier Cluster geeignet und hat im Vergleich zu den ande-
ren Methoden einige Vorteile. Diese Vorteile sind darin begriindet, dass Cluster
wohldefinierter Grofe hergestellt werden kénnen. Man kann entweder die Grofen-
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Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Gasaggregationsquelle nach
Schulze et al. [17].

abhéngigkeit ihrer chemischen oder physikalischen Eigenschaften untersuchen oder
sie gezielt als wohldefinierte Komponente eines granularen Systems einsetzen.
Zur Herstellung der Cluster wird das massive Material aus einem Ofen in ein stro-
mendes Edelgas (Aggregationsgas) verdampft. Eine schematische Darstellung der
Gasaggregationstechnik ist in Abb. 2.1 zu sehen. Das Aggregationsgas (Gasdruck
zwischen 0.1 und 1 mbar) strémt durch den Gaseinlass iiber den Ofen. In der Gasat-
mosphéire kommt es durch Zweierstofe zwischen Metall- und Inertgasatomen zur
sofortigen Abkiihlung und Ubersittigung des Metalldampfes. Daraus resultiert eine
spontane Keimbildung mit anschliefsendem Clusterwachstum. Das Clusterwachs-
tum wird durch das folgende Schema beschrieben:

Mn + Ml + Alangsam — Mn+1 + Aschnell-

Die beim Clusterwachstum freiwerdende Kondensationsenergie wird durch Dreier-
stoke an das Aggregationsgas (A) abgefiihrt. Zusammen mit dem Aggregationsgas
verlassen die Cluster den Ofenraum, der durch eine Blende geschlossen wird. Hin-
ter der Blende wird das Stofgas wieder abgefangen. Dazu dient eine sogenannte
Kryopumpe, die bei einer Temperatur von 10 K arbeitet. Wahrend die viel be-
weglicheren Stoftgasatome an den Kaltflichen der Pumpe ausfrieren, konnen die
verbleibenden Cluster auf einem Substrat aufgefangen und anschliefend untersucht
werden. Die Aufdampfrate kann durch die Schwingquarze kontrolliert werden.
Nach einem Modell von Granqvist und Buhrman [21] zur Beschreibung der Keim-
bildung und des Clusterwachstums geben die Metallatome nach dem Verdampfen
ihre Energie schnell durch Kollision an das Gas ab. Durch die effiziente Abkiihlung
des Metalldampfes kommt es zur Ubersittigung des selben, die zu einer homogenen
Keimbildung fiihrt. Der kritische Durchmesser dg,; fiir die Stabilitit der Keime
ist gegeben durch:

1
dkm:4-§-<p-R-T-znp—D> . (2.1)
Po

Dabei ist ¢ die spezifische freie Oberflichenenergie des Materials, p die Dichte des
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Metalldampfes, R die Gaskonstante und T die Temperatur. pp bzw. pg reprisen-
tieren den Dampfdruck bei einer gegebenen Tiegeltemperatur bzw. den Gleich-
gewichtsdampfdruck. Das Verhéltnis pp/po gibt den Grad der Ubersittigung an.
Aufgrund der schnellen Abkiihlung des Metalldampfes ist zu erwarten, dass dg,;
extrem klein ist. Er erreicht die Grofenordnung atomarer Dimension. In diesem
Fall beginnt eine stabilisierte Keimbildung mit anschliefendem Clusterwachstum
durch Anlagerung von weiteren Atomen.

Die Bedingungen, die bei diesem Modell vorausgesetzt werden, sind in der Reali-
tdt nicht gegeben. Aufterdem sind Effekte wie Konvektion und Temperaturgradient
vernachléissigt worden. Aus diesen Griinden ist man bei der Clusterherstellung im
wesentlichen auf empirische Ergebnisse angewiesen.

Entscheidend fiir die Clustergrofe sind Ofentemperatur und Ofendruck. Eine héhe-
re Ofentemperatur hat einen héheren Metalldampfdruck und dadurch mehr Stofse,
also grofere Cluster, zur Folge. Der Ofendruck beeinflusst die Zahl der Stofe und
damit auch direkt die Clustergréfse. Er ergibt sich aus dem Blendendurchmesser
und dem Durchlass des Aggregationsgases.

2.3 Magnetische Eigenschaften von Clustern

Ende der vierziger Jahre hatte Néel mit seiner wegbereitenden Arbeit das Inter-
esse an magnetischen Nanoclustern erweckt. Seitdem sind die Untersuchungen an
magnetischen Teilchen nicht zuletzt wegen ihrer potentiellen Anwendungsméglich-
keiten ein fester Bestandteil der Forschung. Aufgrund ihrer geringen Grofe und des
grofen Anteils der Oberflichenatome (bis zu 40% der Gesamtatome) zeigen Cluster
aus ferromagnetischen Materialien Eigenschaften, die sich von denen des Festkor-
pers unterscheiden. Das magnetische Moment eines ferromagnetischen Materials
kann durch die Anderung seiner Dimension gedindert werden. Die magnetischen
Momente in Dréhten aus magnetischen Materialien (1D) z.B. sind grofer als die
in diinnen Filmen (2D) desselben Materials und die in diinnen Filmen grofer als
die im Bulkmaterial (3D). Aus demselben Grund haben die Oberflichenatome von
Clustern grofere Momente als die im Inneren, d.h. das mittlere Moment pro Atom
hingt von der Atomzahl pro Cluster ab. Eisen-Cluster z.B. besitzen ein relativ
konstantes magnetisches Moment von ca. 3upg bis zu einer Clustergrofe von ca.
100 Atomen. Danach fillt das magnetische Moment im wesentlichen kontinuier-
lich ab, bis der Bulk-Wert von 2,2up bei etwa 500 Atomen erreicht ist [16]. Das
Auftreten von ungewohnlich hohen Koerzitivfeldern ist ebenfalls typisch fiir kleine
Cluster.

Reduziert man die Clustergrofe, so bilden sich unterhalb einer kritischen Grofe
Eindoménenteilchen aus. Dieser kritische Durchmesser liegt nach Kittel [22] bei
ca. 30 nm. Das magnetische Verhalten eines solchen Teilchens kann durch einen
,ouper-Spin mit einem magnetischen Moment M beschrieben werden. Ein Teil-
chen, das nur aus einer einzelnen Doméne besteht, kann nur dadurch ummagneti-
siert werden, dass die Richtung des ,,Super“-Spin, d.h. die Richtung der Magnetisie-
rung, gedreht wird. Wandverschiebungen, fiir die in der Regel nur relativ schwache
Felder benétigt werden, sind nicht moglich.
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Eindomaénenteilchen sind aufgrund von Gitterfehlern und ihrer Form nie vollkom-
men isotrop. Ein anisotropes Teilchen besitzt so genannte leichte Achsen. Die Ani-
sotropie sorgt in einem ferromagnetischen Kristall dafiir, dass sich die Magnetisie-
rung in Richtung einer genau definierten kristallographischen Achse, der Richtung
der leichten Achse ausbildet. Um die Magnetisierung aus der leichten Achse her-
auszudrehen, muss Arbeit geleistet werden. Die Anisotropie ist also ein Maf fiir die
Arbeit, die beim Ummagnetisieren von magnetischen Systemen geleistet werden
muss. Die Anisotropieenergie ist proportional zum Volumen V' des Teilchens und
in Falle der uniaxialen Symmetrie gegeben durch:

Ex = KVsin?0. (2.2)

Dabei bezeichnet K die magnetische Anisotropiekonstante und © den Winkel zwi-
schen dem magnetischen Moment des Teilchens und der Richtung der leichten
Mag- netisierbarkeit.

Abhéngig von der Teilchengrofe und der Temperatur kann die Magnetisierungs-
richtung thermisch fluktuieren. Dafiir muss die Energiebarriere K.V iiberwunden
werden. Die Wahrscheinlichkeit dafiir ist proportional zu exp(-KV/kgT). T ist
die Temperatur und kp die Bolzmannkonstante. Die thermische Fluktuation der
Magnetisierung in den einzelnen Teilchen fiihrt nach der Sittigung zu einem ex-
ponentiellen Abfall der Magnetisierung des Ensembles mit einer charakteristischen
Relaxationszeit 7. Fiir die remanente Magnetisierung M, gilt dann:

M, = Mgexp(—t/1), (2.3)

mit Mg, der Sattigungsmagnetisierung. 7 wird als superparamagnetische Relaxa-
tionszeit bezeichnet und ist durch den Néel-Brown-Ausdruck gegeben [23, 24]:

T = 10exp(KV/kgT), (2.4)

mit kg, der Bolzmannkonstante und 7y, einer Zeitkonstante der Grofenordnung
1079 — 10713 s |23, 24, 25|. Die Temperatur, bei der der Ubergang vom ferro-
magnetisch geordneten zum superparamagnetisch relaxierten Zustand stattfindet,
wird als Blocking-Temperatur Tz bezeichnet. Die Gleichung 2.4 zeigt, dass dieser
Ubergang streng genommen in Verbindung mit einer bestimmten Zeitkonstante,
z.B. einer experimentellen Messzeit, definiert werden muss. Hierbei geht man im
Allgemeinen von 7 =100 s aus. Aufgrund der exponentiellen Abhéngigkeit der Re-
laxationszeit vom Verhéltnis der magnetischen Anisotropieenergie zur thermischen
Energie ist jedoch der resultierende Wert fiir die Blocking-Temperatur nur rela-
tiv schwach von der genauen Zeitkonstante, mit der der Ubergang in Verbindung
gebracht wird, abhingig. Diese Betrachtung gilt analog auch fiir 75. Die Blocking-
Temperatur ist nur sehr schwach abhéngig vom genauen 7yo-Wert. Setzt man fiir 7
eine Zeit von 107 s ein, so ist das System stabil, wenn die Temperatur niedriger
ist als [26, 27]:

Oberhalb dieser Temperatur befindet sich das System im superparamagnetischen

Zustand. Die magnetischen Momente relaxieren wiahrend der Messung und die Re-
manenz und Koerzitivfeldstérke sind Null. Beziiglich der beiden Parameter Tz und
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V stellt Superparamagnetismus ein Problem bei den magnetischen Speicherelemen-
ten dar. Unterschreitet die Grofe der magnetischen Partikel eines magnetischen
Speichers einen bestimmten Wert oder iiberschreitet die Temperatur die Blocking-
Temperatur, so verlieren diese Systeme ihre ferromagnetischen Eigenschaften.
Das magnetische Verhalten von Ubergangsmetallclustern im superparamagneti-
schen Zustand lasst sich durch die Theorie des klassischen Paramagnetismus be-
schreiben. Man misst ein gemitteltes Moment des Clusters, das durch die Langevin-
Funktion gegeben ist [28, 29]:

MClB> B kBT]

2.6
kT perB (2:6)

< U >= Uct- [coth (

Fiir T' < Ty ist die Magnetisierung in Richtung der leichtesten Magnetisierbarkeit
eingefroren und das System besitzt endliche remanente Magnetisierung. Damit ist
eine Koerzitivfeldstarke verbunden. Fiir ein dreidimensionales System magneti-
scher Teilchen mit uniaxialer Anisotrope und zufilliger Verteilung der magneti-
schen Momente ist die Koerzitivfeldstiarke von T' = 0 bis zur Ty folgendermafsen
definiert [30]:

T
Ho(T) = He(0) - [1 = (7=)"""]. (2.7)
B
H.(0) ist die Koerzitivfeldstiarke bei 7" = 0 und ist gegeben durch [31]:
2KV
H,(0) =0, 48— (2.8)
Hei

Bettet man die magnetischen Cluster in eine Matrix ein, so sind die magnetischen
Momente M der einzelnen Cluster im System zuféllig orientiert, falls es keine ma-
gnetische Wechselwirkung zwischen den Teilchen gibt.

Die Remanenzmagnetisierung M, eines Ensembles zufillig verteilter nicht-wechselwir-
kender Teilchen ist nach Stoner und Wohlfarth [31] gegeben durch:

1
MT‘ — 5 . Ms, (29)

mit M, der Séttigungsmagnetisierung des Systems. Mittels der relativen Magneti-
sierung des Systems [definiert als m(H) = M (H)/M (H,)| kann man feststellen, ob
zwischen den Clustern eine Wechselwirkung existiert oder nicht. Die relative Rema-
nenzmagnetisierung m, ist ein Maf fiir die Art der Wechselwirkungen im System.
Ist m, > 0.5, so sind die Teilchen ferromagnetisch gekoppelt. Fiir m, < 0.5 erwartet
man antiferromagnetische Kopplungen zwischen den Eindoménenteilchen.
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Kapitel 3

Elektrischer Transport in granularen
Systemen

Granulare Systeme sind kiinstlich strukturierte, magnetisch inhomogene Syste-
me, die aus einem zweikomponentigen Gemisch bestehen, wobei die Komponenten
nicht mischbar sind. In der Regel handelt es sich bei den Komponenten um ein
Metall und einen Isolator, aber auch Kombinationen aus zwei verschiedenen Me-
tallen oder Normalleiter /Supraleiter-Systeme sind moglich. Wir beschrédnken uns
auf die Transporteigenschaften in solchen Systemen, die aus Metallclustern und
isolierenden Atomen oder Molekiilen bestehen.

Mit Hilfe der im Kapitel 2 erwédhnten Methode (Gasaggregationsmethode) werden
die hergestellten Cluster gleichzeitig mit dem isolierenden Material auf ein Sub-
strat deponiert. Auf diese Weise verfiigt man iiber ein System, bestehend aus einer
elektrisch leitenden und einer elektrisch isolierenden Komponente. Die Metallclu-
ster konnen dabei entweder in die isolierende Matrix eingebettet werden oder sie
konnen mit isolierenden Atomen oder Molekiilen chemische Bindungen eingehen,
so dass eine Umhiillung der Cluster mit isolierenden Atomen oder Molekiilen statt-
findet.

Von besonderem Interesse ist die Untersuchung der Transporteigenschaften in Ab-
hingigkeit des Metallvolumenanteils. Strukturell gibt es drei verschiedene Berei-
che in granularen Systemen, die durch den Metallvolumenanteil v, im System
bestimmt werden:

(i) Metallischer Bereich: In diesem Bereich ist der Metallvolumenanteil v, grof. Die
Metallcluster kommen in Beriihrung und formen ein metallisches Kontinuum mit
isolierenden Einschliissen. Aufgrund der starken Elektronenstreuung durch die iso-
lierenden Einschliisse werden viele Eigenschaften des Systems (im Vergleich zum
Bulkmetall) modifiziert. Die elektrische Leitfahigkeit z.B., nimmt mehrere Gro-
fenordnungen ab und der Temperaturkoeffizient des Widerstandes (TCR), obwohl
noch positiv, ist viel kleiner als der von reinen Metallen.

(ii) Ubergangsbereich: In diesem Bereich findet eine strukturelle Umkehrung zwi-
schen metallischem und dielektrischem Bereich statt. Die isolierenden Einschliisse
werden zusammengebunden und formen eine Art Labyrinthstruktur, welche mit
weiterer Abnahme von v,, fortschreitend die Form eines Systems annimmt, in dem
die isolierenden Metallcluster in einem dielektrischen Medium verteilt sind. Die

11
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elektrische Leitfihigkeit in dem Ubergangsbereich erfolgt aufgrund der Perkolati-
on entlang des metallischen Labyrinthes und des Tunnelns der Elektronen zwischen
den isolierenden Clustern. Bei einer Zusammensetzung und einer Temperatur, bei
der der Beitrag des thermisch aktivierten Tunnelns und der der Perkolation zur
Leitfihigkeit vergleichbar wird, dndert sich das Vorzeichen des TCR (wird negativ).
Der Ubergang in den dielektrischen Bereich geschieht bei der Perkolationsschwelle
v.. Man beobachtet in diesem Bereich einen Metall-Tsolator-Ubergang (MIT).
(iii) Dielektrischer Bereich: Der Metallvolumenanteil v,, liegt unterhalb von einem
kritischen Wert v,. Hier geschieht der Ubergang in den dielektrischen Bereich. In
diesem Bereich sind die kleinen, isolierten Metallcluster in einem dielektrischen
Medium verteilt und die Leitfahigkeit erfolgt ausschlieflich durch das Tunneln von
Elektronen zwischen den benachbarten Clustern. Im folgenden wollen wir iiber das
Temperaturverhalten der Leitfahigkeit in granularen Systemen diskutieren, die sich
in dielektrischem Bereich befinden.

3.1 Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit

Uber die Temperaturabhiingigkeit der elektrischen Leitfihigkeit in ungeordneten
dielektrischen Systemen ist vielfach diskutiert worden. Im Allgemeinen wird fiir
die Leitfihigkeit eine Temperaturabhingigkeit geméaf folgender Gleichung vorge-
schlagen [32]:

o o« exp(—b/T)". (3.1)

Abhéngig von dem System kann der Exponent n unterschiedliche Werte anneh-
men. In amorphen Halbleiter und halbleitenden Glésern stellt man fiir n einen
Wert von n = 1/4 fest. Dieses Temperaturverhalten ist unter dem Namen ,Varia-
ble Range Hopping “ (das Hiipfen mit verdnderlicher Reichweite, VRH) bekannt.
Nach Mott [33] erfolgt der Leitungsmechanismus durch Hiipfen von Ladungstri-
gern zwischen den lokalisierten Zustdnden. In granularen Systemen, in denen die
Metallcluster eingebettet in einer isolierenden Matrix vorliegen, wird hingegen in
dem isolierenden Zustand ein anderes Verhalten beobachtet. Das am besten be-
kannte Modell zur Erklarung des Temperaturverhaltens in solchen Systemen wurde
1973 von Sheng et al. [32] vorgestellt. Wie im folgenden erldautert wird, erhielten
sie bei kleinen Spannungen einen Exponenten n = 1/2, wobei die Annahme ei-
nes konstanten Verhiltnisses von Clustergrofe zu Clusterabstand gemacht wurde.
Sind die Metallcluster im System durch chemische Bindung mit einer homogenen,
isolierenden Schicht umbhiillt, d.h., dass der Clusterabstand unabhéngig von der
Clustergrofe ist, so erhédlt man wiederum einen anderen Wert fiir den Exponenten
n, ndmlich n = 1 [34].

Elektrischer Transport in granularen Systemen, in denen der Metallanteil unterhalb
der Perkolationsschwelle v, liegt, resultiert von dem Transport von Elektronen und
Léchern durch Tunneln von einem isolierenden Metallcluster zu dem anderen. Um
einen Ladungstréger zu erzeugen, muss ein Elektron von einem neutralen Cluster
entfernt und auf einem benachbarten, ebenfalls neutralen Cluster plaziert werden.
Dabei entsteht ein Paar von positiv und negativ geladenen Clustern. Aufgrund
der Tatsache, dass jeder Cluster eine bestimmte Kapazitit C besitzt, benotigt
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man fiir einen solchen Prozess die sogenannte ,charging energy“oder Coulomb-
energie Ec ~ e%/2C, wobei e die Ladung des Elektrons ist. In einem granularen
System hat die Coulombenergie die folgende Form:

62

Ec = i F(s/d). (3.2)
Hier ist d die Clustergrdfse, s der Abstand zwischen den Clustern und F' eine
Funktion, die von der Form und Anordnung der Cluster abhéingt. Die ,charging
energy” wird als die Energie betrachtet, die notig ist, um ein Paar positiven und
nega- tiven Cluster zu erzeugen.
Bei kleinen Spannungen (,low-field“-Regime), wo der Spannungsabfall AV zwi-
schen den benachbarten Metallclustern viel kleiner als kg7 /e ist, sind die Ladungs-
triager thermisch aktiviert. Die Anzahldichte der Ladungstriager, deren Erzeugung
eine Energie F¢ erfordert, ist proportional zum Bolzmannfaktor exp(—FE¢/kgT).
Sheng et al. machen die Annahme, dass eine strukturelle Beziehung zwischen E
und s gibt in der Form [32]:
sEc = const. (3.3)

Diese Annahme wird dadurch gerechtfertigt, dass in einer Probe zwar eine Clu-
stergrofenverteilung erlaubt ist, aber die Zusammensetzung der Probe in allen
Bereichen mit verschiedenen Clustergrofen die gleiche sein sollte. Dies fiihrt zu
einer Korrelation zwischen Clustergréfie d und dem Clusterabstand s in der Form
s/d = const.. So folgt dann aus Gleichung 3.2 sofort die Beziehung sE¢c = const..
Der Wert von sFE¢ hidngt nur von Metallanteil v, in der Probe und der dielektri-
schen Konstante des Isolators ab.

In low-field“-Regime ist die thermische Aktivierung der Hauptmechanismus fiir
die Erzeugung von Ladungstriger. Die Ladungstriger driften entlang dem Pfad
der héchsten Mobilitdt durch das granulare System. Tunneln auf kleinere Cluster
ist energetisch ungiinstig oder sogar unmoglich, da aufgrund deren kleinerer Ka-
pazitit die aufzubringende Coulombenergie viel grofer ist. Es kann sogar zu einer
Blockierung der Tunnelprozesse kommen (Coulombblockade). Tunneln auf grofe-
re Cluster (kleinere E¢) wire zwar energetisch giinstiger, aber eine kleine E¢ ist
andererseits aufgrund der Beziehung sE- = const. mit einer groferen Tunnelbar-
riere verbunden. Aus diesem Grund ist der optimale Pfad, der als Perkolationspfad
bezeichnet wird, der Weg entlang Clustern mit moglichst geringen Unterschieden
in E¢. Die entsprechende Mobilitédt ist proportional zur Tunnelwahrscheinlichkeit
exp(—2xs) mit s = const./Ec und x = (2m¢/h?)'/?. Dabei bezeichnet m die effek-
tive Elektronenmasse, ¢ die Barrierenhohe und h = 27h die Planksche Konstante.
Die gesamte ,low-field“-Leitfihigkeit o ist die Summe der Produkte von Mobilitéit
und Ladungstragerdichte {iber alle méglichen Perkolationspfade und kann geschrie-
ben werden als:

o x /0 “ds B(s) exp[=2xs — (Ec/ksT)]. (3.4)

Dabei ist ((s) die Dichte der Perkolationspfade. Man nimmt an, dass sich diese
Funktion nur langsam mit s &ndert und erhilt dadurch fiir die Gesamtleitfihigkeit:

o o exp[—2(Co/kT)"?), (3.5)
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Abbildung 3.1: Sperzifischer Widerstand eines Ni/SiOy-Systems im low-field-
Regime als Funktion von T~'/2 [35]. Die lineare Abhingigkeit
spiegelt die in Gleichung 3.5 gegebene Gesetzmafigkeit wieder.

mit
Co = sEcx. (3.6)
Um den Proportionalitéitsfaktor zu bestimmen, sind genauere Kenntnisse iiber 3(s)

erforderlich. Man geht davon aus, dass dieser Faktor nur sehr schwach temperatu-
rabhéngig ist und erhélt damit:

o = apexp|—2(Cy/kpT)?], (3.7)

wobei 0( eine temperaturunabhéngige Konstante ist.

Mit diesem Gesetz konnten Sheng et al. [32] die Temperaturabhingigkeit der elek-
trischen Leitfahigkeit in granularen Ni/SiO4-Systemen sehr gut wiedergeben (siehe
Abbildung 3.1). Zahlreiche andere Experimente haben dieses Gesetz in einem wei-
ten Temperaturbereich fiir verschiedene granulare Systeme bestétigt.

In granularen Systemen, in denen Cluster gleich grof und durch eine wohldefinierte
Tunnelbarriere (d.h. eine homogene Coulomb-Barriere) voneinander getrennt sind,
erhilt man einen Leitfdhigkeitsexponenten n = 1 (siehe Gleichung 3.4 fiir festes s)
[34]. Die homogene Barriere kommt dadurch zustande, dass die Cluster im System
meist chemische Bindungen mit dem isolierenden Material eingehen und auf diese
Weise mit ihm umhiillt werden. In diesem Fall erhalten wir fiir die Leitfdhigkeit ein
exp(AT~1)-Gesetz. Dieses Verhalten geht in ein exp(AT~1/2)-Gesetz iiber, wenn
Tunneln zwischen den Clustern iiber eine variable Coulomb-Barriere erfolgt. Dies
geschieht auch, wenn eine relativ breite Clustergrofenverteilung vorliegt. Wenn
die grokten Cluster in der Probe etwa 2,5fach gréfer als die kleinsten sind, so gilt
bereits das exp(AT ~'/2)-Gesetz iiber einen weiten Temperaturbereich [36].



Kapitel 4

Spinabhangiges Tunneln und
Tunnelmagnetowiderstand (TMR)

In einem Bauelement, das aus zwei Metallen besteht, die durch eine diinne iso-
lierende (I) Schicht (einige Nanometer) voneinander getrennt sind, besteht eine
endliche Wahrscheinlichkeit fiir quantenmechanisches Tunneln von Ladungstrigern
durch die isolierende Schicht. Sind die Metallen ferromagnetisch (FM), so bezeich-
net man solche Elemente als FM/I/FM-Tunnelelemente. In Abbildung 4.1 ist ein
solches Element schematisch dargestellt. Die FM/I/FM-Elemente sind dadurch
ausgezeichnet, dass der Tunnelstrom von der relativen Orientierung der Magne-
tisierung der beiden ferromagnetischen Schichten zueinander abhéngt (parallele
Ausrichtung = geringer Widerstand, antiparallele Ausrichtung = hoher Wider-
stand). Durch das Anlegen eines Magnetfeldes kann die Magnetisierungsrichtung
und dadurch der Tunnelstrom gedndert werden. Der Prozess fiihrt zu einem ma-
gnetoresistiven Verhalten in den FM /I/FM-Kontakten und wird als Tunnelmagne-
towiderstand (TMR - tunneling magnetoresistance oder JMR - junction magneto-
resistance) bezeichnet.

Basierend auf die ersten, zu Beginn der 70er Jahre vorgenommenen Experimente
zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess und Spinpolarisation der Leitungselektro-
nen in Ferromagneten [37], entwickelte Julliére im Jahre 1975 ein erstes Modell
zur quantitativen Beschreibung des TMR in FM /I/FM-Kontakten [1]. Das Modell
beschreibt die Beziehung zwischen dem TMR und der Spinpolarisation. Obwohl
der TMR seit den Experimenten von Julliére bekannt war, wurden in den dar-
auf folgenden Jahren nur wenige experimentelle und theoretische Arbeiten in die-
sem Gebiet durchgefiihrt. Dies lag teilweise an den technischen Problemen bei der
Probenpriparation. Erst Mitte der 90er Jahre wurde man wieder auf den Effekt
aufmerksam, als durch verbesserte Technik in der Probenpraparation grofse TMR-
Werte auch bei Raumtemperatur gemessen wurden |3, 4|, wodurch der Effekt fiir
Anwendungen interessant wurde.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines FM-I-FM-Tunnelkontaktes. Die
Pfeile deuten die Magnetisierungsrichtung der Elektroden an.

4.1 Der Tunneleffekt

Fliegt ein Elektron gegen eine Barriere, z.B. einen Potentialwall der Hohe Vg, so
reflektiert es aus der Sicht der klassischen Physik an der Barriere, wenn seine Ener-
gie F kleiner als Vp ist. Die Quantenmechanik zeigt hingegen, dass dieses Elektron
die Barriere mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit durchqueren kann. Dieses Phéa-
nomen wird als Tunneleffekt bezeichnet. Der Tunneleffekt besagt, dass Teilchen
Hindernisse durchtunneln kénnen, die nach den Regeln der Newtonschen Mecha-
nik uniiberwindbar sind. Je langsamer das Teilchen und je breiter der Potentialwall
allerdings sind, desto geringer ist die Tunnelwahrscheinlichkeit.

Um den Effekt zu beschreiben, befassen wir uns zuerst mit dem Problem an einem
eindimensionalen Beispiel. Wir betrachten eine Potentialbarriere der Dicke d und
Hohe VBZ

] Ve fir 0<2<d
V(z) = { 0 fiir sonst (4.1)
Ein Elektron fillt, von 2 = —oc kommend, mit der Energie E bei z = 0 auf die Po-

tentialbarriere ein (siehe Abbildung 4.2). Gesucht ist die Wahrscheinlichkeit, dass
das Elektron diese Barriere durchdringt. Ist £ < Vg, so kann das Elektron, nach
den Regeln der Newtonschen Mechanik, die Barriere nicht iiberwinden und wird
reflektiert (Transmissionswahrscheinlichkeit gleich Null). Fiir E > Vg besteht eine
hundertprozentige Wahrscheinlichkeit fiir die Transmission des Elektrons.

Im Gegensatz zu der klassischen Mechanik gibt es in der Quantenmechanik fiir das
Elektron eine von Null verschiedene Wahrscheinlichkeit, die Potentialbarriere zu
durchdringen. Auch an den Punkten, an denen das Potential V'(2) eine Unstetigkeit
aufweist, bleibt die Wellenfunktion ¥(z) und ihre erste Ableitung dW¥(z)/dz ste-
tig. Daher verschwindet die Wellenfunktion des Elektrons im klassisch verbotenen
Bereich der Potentialbarriere nicht, sondern nimmt exponentiell ab. Die Schrodin-
gergleichung fiir dieses Problem lautet:

<_h_28_2 4 v(z)> U(z) = BVU(z). (4.2)
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Abbildung 4.2: Potentialbarriere der Héhe V5 und der Dicke d.

Fiir den Fall 0 < E < Vg sind die Losungen der Schrodingergleichung fiir die
eindimensionale Wellenfunktion W¥(z) wie folgt:

U(z) =% ae "+ be™ fir 0<z<d (4.3)

e*z 4 re~hz fijr 2 <0
tett*  fiir d<z

Dabei sind k& = \/2mE/h* und k = \/Qm(VB — E)/h* die Wellenvektoren in bzw.
aufserhalb der Barriere. Aus der Bedingung, dass ¥(z) und d¥(z)/dz fiir 2 = 0 und
z = d stetig sein miissen, lassen sich die Koeffizienten 7, a, b und ¢ bestimmen.
Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dass ein von z = —oc kommendes Elektron die
Barriere bei z — 0 passiert bzw. an dieser Stelle reflektiert wird, ist durch die
Transmissions- (T=|t|?) bzw. Reflexionswahrscheinlichkeit (R=|r|?) gegeben. R
und 7T sind iiber R = 1 — T miteinander verkniipft. Diese Relation spiegelt die
Erhaltung der Teilchenzahl beim Tunnelprozess wieder.

Unter der Annahme, dass der Potentialwall weiterhin nur von z abhéngt [V (x,y,z)=
V(z)|, d.h. unabhingig von x und y ist, wird nun das obige Beispiel auf drei
Dimensionen erweitert. Die zugehorige Wellenfunktion hat dann die Form:

B(x,y,2) = U(z)eF=rrhy), (4.4)

Diese spezielle Wahl der Barriere hat den Vorteil, dass einerseits die Losung 1 (z)
durch die Gleichung 4.3 mit k& = k, wiedergegeben wird und zum anderen die
planare Komponente k| = {k,, ky} erhalten bleibt. In diesem Fall erhélt man fiir
die Transmissionswahrscheinlichkeit:

1/(k

T(k)) = {1 +7 (k— + %) sinhQ(kgd)}l , (4.5)

om k3 om B2 k2
m(k)\JT#(VBE—i-Qm)undkz\lhg(EQm . (4.6)

mit
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Da beim Transport die Gesamtenergie durch die Fermienergie gegeben ist, muss
man nun zur Ermittlung der mittleren Transmission 7},; durch die Barriere, T(kH)
iiber alle k| = {k,, ky} zu einer gegebenen Fermienergie Er integrieren:

Thor = #/dk:r(k”). (4.7)

2
Beriicksichtigt man nun die Naherung x(kj) = x(0) + %% und betrachtet das
Problem in dem Grenzfall einer dicken bzw. hohen Barriere (x(0)d > 1), so erhélt
man [38]:
£(0)
Ty, ~ T(0)2 48
2 T(0) (4.8

Dabei wird das Integral im wesentlichen von den Beitragen mit kleinen k;-Werten
(k| o< \/k(0)/d) bestimmt, d.h. von den Beitrégen fast senkrecht einfallender Elek-

tronen.

4.2 Spinpolarisiertes Tunneln

Das spinabhingige Tunneln wurde zum ersten Mal in den Pionierarbeiten von
Tedrow und Meservey vorgestellt und diskutiert [37, 39]. Dort wurden die ersten
experimentellen Ergebnisse zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess von Elektronen
aus 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 ferromagnetischen (FM) und
einer supraleitenden (S) Aluminium-Schicht bestanden und durch eine isolierende
AlyO3-Schicht voneinander getrennt waren (FM-I-S-Tunnelkontakte). Die supra-
leitende Al-Schicht diente dabei als Spindetektor. Diese Konstruktion war eine
Erweiterung der einfachen Tunnelkontakte, in denen Metallelektroden durch eine
isolierende Schicht getrennt sind. Zur Veranschaulichung des Problems wird im fol-
genden zuerst das Tunneln in solchen Kontakten diskutiert. Anschliefsend werden
die FM-I-S-Tunnelkontakte behandelt.

Die physikalische Grofe, die bei Tunnelexperimenten gewthnlich gemessen wird,
ist der Tunnelstrom oder seine Ableitung als Funktion von angelegter Spannung.
Ist an dem Tunnelkontakt keine Spannung angelegt, so sind die Fermienergien der
beiden Elektronen gleich, wie es in Abbildung 4.3a zu sehen ist. Anlegen einer
endlichen Spannung fiihrt zu einer Energiedifferenz (eV) zwischen den Fermiener-
gien der beiden Elektroden (siehe Abbildung 4.3b). Der Tunnelstrom ergibt sich
aus Fermi’s Goldener Regel. Sie besagt, dass die Zahl der tunnelnden Elektronen
bei einer gegebenen Energie proportional zu dem Produkt aus der Zahl N; der
besetzten Zustidnde in einer Elektrode, der Zahl N, der unbesetzten Zusténde in
der anderen Elektrode und der Transmissionswahrscheinlichkeit 7' ist. Fiir den
Tunnelstrom I}, von Elektrode (1) nach Elektrode (2) erhélt man dann bei einer
angelegten Spannung V:

I x 70 T Ny(E —eV)f(E —eV) - No(E)[1 — f(E)]dE. (4.9)
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung eines Barrierenpotentials (a) ohne und
(b) mit angelegter Spannung V. E, ist die Bandliicke des Isola-
tors.

Entsprechend ist der Tunnelstrom von Elektrode (2) nach Elektrode (1) gegeben
durch:

Iy x 70 T Ny(E — eV)[1— f(E — V)] - No(E) f(E)dE. (4.10)

Dabei wird E von der Fermienergie aus gemessen. N; und N, sind die Zustands-
dichten der entsprechenden Elektroden, V' ist die angelegte Spannung und f(F)
die Fermi-Funktion gegeben durch:

1

J(E) = exp(E/kgT) +1 (4.11)

Aus der Differenz der beiden Strome I, und I5; und unter der Annahme, dass
die Transmissionswahrscheinlichkeit 7" in dem interessierten Energiebereich (eV)
unabhéngig von FE ist, erhélt man fiir den Nettotunnelstrom:

I=Iy—Iy xT- 70 Ni(E — eV)Ny(E) - [f(E — eV) — f(E)|dE.  (4.12)

Diese Gleichung zeigt, dass die Messung der Tunnelkennlinie 7(V') wichtige Infor-
mationen iiber die elektronische Struktur der Barriere und der Elektrodenmateria-
lien liefert. Insbesondere ermdglicht es, Aussagen iiber die Zustandsdichten N(FE)
der Elektroden-Materialien machen zu kénnen.

Die bisherige Beschreibung gilt allgemein fiir beliebige Zustandsdichten. Zur Mes-
sung der Spinpolarisation von Ferromagneten verwendet man die sogenannten
FM-I-S-Tunnelkontakte, wobei die supraleitende Schicht (meistens Aluminium)
als Spindetektor dient. Solche Kontakte sind eine Erweiterung der N-I-S-Kontakte
(N fiir normalleitend).
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Fiir die Zustandsdichte der Quasiteilchen im Supraleiter ergibt sich aus der BCS-
Theorie:

Ns(E) =

0 fir |E| <A

Im Anregungsspektrum existiert eine Energieliicke der Grofe 2A um die Fermi-
energie und charakteristische Singularititen bei £ = +A. Ny ist die Zustands-
dichte im normalleitendem Zustand. Bei einem angelegten Magnetfeld H sind die
Zustandsdichten der Quasiteilchen entsprechend ihrer Spinrichtung um +uH (p
ist das magnetische Moment des Elektrons) um A herum verschoben. Dieser Ef-
fekt, der als Zeeman-Aufspaltung der Quasiteilchen-Zustandsdichte bekannt ist,
wurde erstmals von Meservey, Tedrow und Fulde nachgewiesen [39]. Die Zeeman-
Aufspaltung der Spinzustéinde liefert die Basis fiir spinpolarisiertes Tunneln. Um
diese Aufspaltung beobachten zu konnen, miissen die beiden folgenden Vorausset-
zungen gegeben sein: Zum einen darf das angelegte Magnetfeld nicht zum Auf-
brechen der Cooper-Paare fiihren. Um dies zu erreichen, wird im Experiment die
Filmdicke d der Al-Elektrode sehr klein gewahlt, da das obere kritische Feld durch
Heo| ox d /% gegeben ist. Zum anderen muss die Spin-Lebensdauer der Quasiteil-
chen grof sein, d.h. es darf keine Spin-Flip-Prozesse geben. Neben magnetischen
Verunreinigungen konnen auch nicht-magnetische Verunreinigungen aufgrund von
Spin-Orbit-Streuung die Spin-Lebensdauer begrenzen. Eine nicht-magnetische Ver-
unreinigung in einem ansonsten perfekten periodischen Kristall fiihrt zu einer Ver-
zerrung des ansonsten periodischen elektrischen Feldes. Diese Verzerrung iibt auf
ein sich schnell bewegendes Elektron ein zeitlich verédnderliches Magnetfeld aus, das
den Spin umdrehen kann. Die Streurate dieses sogenannten spin-orbit-scattering
hangt nach Abrikosov und Gorkov von der Ordnungszahl Z des Elements ab,
7.1 oc Z4 [40]. Daher ist dieser Effekt in Al klein, im Gegensatz zu In, Sb und Pb.
Die Zustandsdichte des Supraleiters Ny(E) ldsst sich unter den obigen Vorausset-
zungen in zwei Terme fiir Spin-Up(V;) und Spin-Down(XV,) aufteilen, die um 2uH
gegeneinander verschoben sind:

NS(E) = Ny(E) + Ny(E) = J[Ns(E + uH) + Ns(E — pH). (414

Die Ubergangsmetalle und Seltene Erden haben unvollstindig aufgefiillte innere
3d- bzw. 4 f - Schalen, d.h. freie, weitgehend lokalisierte Zustdnde mit hoher effek-
tiver Masse. Der Ladungstransport beruht vorwiegend auf 4s- bzw. 5s-Elektronen,
die in die freien 3d- und 4f-Zustinde gestreut werden. Die starke Streuung der s-
Elektronen fiihrt zu einem hohen spezifischen Widerstand. Durch ferromagnetische
Austauschwechselwirkung in Ubergangsmetallen kommt es zu einer Aufspaltung
der elektronischen Zustinde am Fermi-Niveau. Die Zustandsdichte der Spin-Up-
und Spin-Down-Elektronen werden am Fermi-Niveau energetisch abgesenkt bzw.
angehoben. Dies kann zu einer signifikanten Anderung der Zustandsdichte fiir die
d-Elektronen am Fermi-Niveau fiihren. Dieser Umstand ist in Abbildung 4.4 ver-
deutlicht. Aufgrund der wesentlich geringeren Kriimmung des s-Bandes ist die
durch eine Bandaufspaltung hervorgerufene Anderung der Zustandsdichte der s-
Elektronen vernachléassigbar klein. In Abbildung 4.5 sind die Zustandsdichten von
Majoritéts- und Minoritéts-Elektronen in ferromagnetischem Co, Fe, Ni und zum
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Zustandsdichte N(E) eines Uber-
gangsmetalles an der Fermikante Ep. Die Aufspaltung des s-
Bandes ist nicht eingezeichnet [11].

Vergleich die von unmagnetischem Cu dargestellt. Wahrend die Zustandsdichte im
Cu fiir Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen symmetrisch ist, besitzen Fe, Co und
Ni unterschiedliche Zustandsdichten am Fermi-Niveau. In Fe besitzen die Spin-
Up-Elektronen eine grofsere Zustandsdichte als die Spin-Down-Elektronen. In Co
und Ni ist dies gerade umgekehrt. Bandstrukturrechnungen im Ni zeigen ein fast
vollstindig gefiilltes 3d-Band fiir die Spin-Up-Elektronen (Majoritdtsladungstr-
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Abbildung 4.5: Zustandsdichten von Majoritits- und Minoritdtselektronen in
Eisen, Nickel, Kobalt und unmagnetischem Kupfer [42].
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ger), wihrend das 3d-Band fiir Spin-Down-Elektronen (Minoritdtsladungstréiger)
nur teilweise gefiillt ist mit einer sehr hohen Zustandsdichte am Fermi-Niveau.
Auch fiir Co ist die Zustandsdichte der 3d-Elektronen fiir Spin-Down-Elektronen
am Fermi-Niveau grofer als die fiir Spin-Up-Elektronen. Dies weist darauf hin,
dass die Spinpolarisation P von Co und Ni negative sein soll. Die Messungen von
P ergaben aber in allen Tunnelexperimenten an FM/I/S-Kontakten mit ferroma-
gnetischen 3d-Metallen positive Werte fiir P. Dieser Widerspruch wird durch ein
quantitatives Modell von Stearns geklirt [41]. In diesem Modell wird der Bei-
trag der s-Elektronen zur Spinpolarisation beriicksichtigt und davon ausgegangen,
dass hauptséchlich s-Elektronen aufgrund ihrer hoheren Beweglichkeit einen Bei-
trag zum Tunnelstrom liefern. Diese sind aufgrund der s-d-Hybridisierung der Lei-
tungselektronen polarisiert. Aufgrund ihrer hohen effektiven Masse m. s besitzen
die d-Elektronen eine viel geringere Tunnelwahrscheinlichkeit als die s-Elektronen.
Damit kann erkliart werden, warum man z.B. im Ni oder Co eine positive Spinpo-
larisation misst, aus Bandstrukturrechnungen aber eine negative Spinpolarisation
erwartet wird.

Aufgrund der unterschiedlichen Zustandsdichten der Spin-Up- und Spin-Down-
Elektronen am Fermi-Niveau wird nun ein Faktor a = N;/(N4++N,) eingefiihrt,
der den Anteil der Elektronen am Fermi-Niveau mit Spinorientierung in Richtung
der Magnetisierung (Majoritétsspin) angibt. Damit ist der Anteil der Elektronen
mit Spinorientierung entgegen der Magnetisierungsrichtung (Minorititsspin) am
Fermi-Niveau gegeben durch: (1-a) = N, /(N;+N;). Die Spinpolarisation P ist als
Differenz dieser Anteile definiert:

_M=-N

= =a—(1—a)=2a—1. 4.15
R R (115)

Unter der Annahme, dass die Spinrichtung beim Tunneln erhalten bleibt, erhélt
man fiir die Tunnelleitfihigkeit:

V)= GsrnV) x [ Ns(B+ pH)ak (E — eV)dE

+ [ Ns(E - uH)(1 - ) K(E — eV)dE. (4.16)

Die Funktion K ist die Ableitung der Fermi-Funktion f(E — eV') nach V. Sie ist

definiert als
exp|B(E — eV

K(V) = eﬁl + exp[f(E — eV)]Z’

mit = 1/kgT. K besitzt bei E = eV ein Maximum und geht fiir Temperaturen
T — 0 in eine Delta-Funktion iiber. In Abbildung 4.6 ist die Auswirkung der
Spinpolarisation der ferromagnetischen Elektrode auf die Tunnelleitfihigkeit zu
sehen. Aus den Beitrigen a K und (1-a) K (siehe Gleichung 4.16) resultiert, dass die
Funktion, mit der die supraleitende Zustandsdichte gefaltet wird, nicht mehr spin-
entartet ist (Abbildung 4.6b). Sie ist fiir die Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen
unterschiedlich grof. Somit sind die entsprechenden Tunnelleitfahigkeiten fiir die
jeweiligen Spinanteile verschieden grof. Dies fiihrt zu einer Asymmetrie in der
gesamten Tunnelleitfahigkeit (Abbildung 4.6¢). Die Gesamtleitfihigkeit ist dann

(4.17)
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Abbildung 4.6: (a) Zeeman-Aufspaltung der Quasiteilchenzustandsdichte in
Spin-Up- (gestrichelt) und Spin-Down-Zustandsdichten (gepunk-
tet), (b) Faltungsfunktion aus den Tunnelstrom-Integral fiir je-
de Spinrichtung und (c) totale Leitfihigkeit (durchgezogen) als
Summe der beiden Spinanteile [43].

die Summe iiber die Beitrdge von Spin-Up- und Spin-Down-Kanile. Durch die
Messung der relativen Hohen der Leitfahigkeitspeaks und anhand der Gleichung
4.15 lasst sich die Spinpolarisation P des Ferromagneten berechnen:

(04 — 09) = (01 — 03)

P=2a—-1= .
(04 — 09) + (07 — 03)

(4.18)

Basierend auf dieser Methode, die als Meservey-Tedrow-Technik bekannt ist, kann
die Spinpolarisation der verschiedenen Ferromagneten und ferromagnetischen Le-
gierungen gemessen werden. Von grofer Bedeutung ist dabei die Qualitit der FM-
[-Grenzflache. Spin-Flip-Streuung an magnetischen Verunreinigungen an der FM-
[-Grenzschicht fiithren zur Reduzierung der Spinpolarisation. Zudem muss der Ein-
fluss der Spin-Orbit-Streuung in dem Supraleiter beriicksichtigt werden. Nach Me-
servey und Tedrow [43] bewirkt sie einen Unterschied in dem funktionalen Verlauf
der Zustandsdichten der beiden Spinrichtungen und fiihrt ebenfalls zu einer Redu-
zierung der Spinpolarisation. Unter der Beriicksichtigung der beiden oben genann-
ten Effekte und durch die verbesserte Technik bei der Probenpriparation gelang es
Moodera et al. [42], hohe P-Werte zu messen. Dabei wird es betont, dass der Zu-
stand der Fm-I-Grenzschicht eine kritische Rolle fiir den gemessenen Wert spielt.
Verunreinigung jeder Form beeinflussen die Spinpolarisation sehr stark. Ebenso
wichtig ist die Verschiebung des Fermi-Niveaus durch die Wechselwirkung bzw.
den Ladungstransfer zwischen dem Ferromagneten und dem isolierenden Material,
die die Spinpolarisation entscheidend beeinflussen konnen. Die neuesten Messun-
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gen unter den idealisierten Bedingungen (Ultrahochvakumm) liefern fiir die Spin-
polarisation von Ni einen Wert, der viel héher ist als der vorher von der selben
Gruppe gemessene Wert [44]. Die Spinpolarisation von Co zeigt, im Vergleich zu
dem friithen Wert, eine geringfiigige Erhéhung, wihrend P von Fe nahezu gleich
bleibt [44]. Als Grund fiir den hohen P-Wert von Ni wird auf die empfindliche Ni-
Bandstruktur hingewiesen. Die Spinpolarisation in Bulk-Nickel hangt sehr stark
von der Grenzflicheneigenschaften ab. Die aktuelle Werte fiir die Spinpolarisation
von Ni, Fe, Co und einigen Legierungen sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt.

Material: | Ni | Co | Fe NigoFegg Ni40F€60 CO50F€50 COg4F€16
P(%) |46 | 42 | 45| 48 55 55 55

Tabelle 4.1: Die aktuellen Werte fiir die Spinpolarisation von verschiedenen fer-
romagnetischen Materialien [42, 44].

4.3 Modelle zum Tunnelmagnetowiderstand (TMR)

4.3.1 Das Julliére-Modell

Basierend auf den von Tedrow und Meservey veroffentlichten experimentellen Er-
gebnissen zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess von Elektronen aus einem Leiter
in einen Supraleiter und zur Spinpolarisation in Ferromagneten [37, 39| hat Julliére
im Jahre 1975 ein einfaches quantitatives Modell zum Tunnelmagnetowiderstand
in einem FM-I-FM-Kontakt vorgestellt [1]. Das Modell beschreibt den TMR in
Schichtsystemen und sagt fiir ein solches System einen hohen magnetoresistiven
Effekt vorher. Das Julliére-Modell macht zwei Annahmen: Zum einen bleibt die
Spinrichtung des Elektrons beim Tunnelprozess erhalten. Zum anderen ist die Tun-
nelleitfahigkeit fiir jede Spinrichtung proportional zu der effektiven Zustandsdichte
der jeweiligen Spinrichtung in beiden Elektroden.

Ausgehend von dem einfachen Bandschema der d-Binder der Ubergangsmetalle
ist das Modell leicht zu verstehen. Dazu betrachtet man ein TMR-Element, das
aus zwei ferromagnetischen Elektroden besteht, die durch eine isolierende Schicht
getrennt sind (FM-I-FM-Kontakt). Der Einfachheit halber werden gleiche Elek-
trodenmaterialien angenommen. Die beiden Elektroden sollen bei einem #dufseren
Magnetfeld von B = 0 antiparallel zueinander magnetisiert sein (sieche Abbil-
dung 4.7a). Durch die ferromagnetische Austauschwechselwirkung sind die ent-
sprechenden d-Bénder der beiden Elektroden jeweils in Spin-Up- und Spin-Down-
Teilbénder aufgespalten, die energetisch gegeneinander verschoben sind. Dies fiihrt
an der Fermikante zu unterschiedlichen Zustandsdichten fiir die Majoritéts- (Spin
parallel zur Magnetisierung) und Minoritétselektronen (Spin antiparallel zur Ma-
gnetisierung) an der Fermikante. Im Falle, dass die Magnetisierungen in beiden
Elektroden antiparallel zueinander ausgerichtet sind (B = 0), ist aus dem Band-
schema in Abbildung 4.7a ersichtlich, dass die Minoritédtselektronen der linken
Elektroden zwar eine hohe Zustandsdichte an der Fermikante haben, aber in der
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Abbildung 4.7: Antiparallele (a) und parallele (b) Ausrichtung der durch eine
isolierende Barriere getrennten ferromagnetischen Elektroden.

rechten Elektrode aufgrund der antiparallelen Magnetisierung nur in ein Band
tunneln konnen, das eine kleine Zustandsdichte an der Fermikante hat. Fiir die
Spin-Up-Elektronen ist die Lage genau umgekehrt. Diese konnen aus einem Band
mit einer kleinen Zustandsdichte in ein Band mit einer grofsen Zustandsdichte tun-
neln. Geht man nun davon aus, dass die Tunnelleitfihigkeit, die jeder Spinkanal
beitrdgt, proportional zum Produkt der Zustandsdichten ist, kann man sich die
beiden Spinkanéle als parallele Tunnelkanéle mit einem mittleren Widerstand R
vorstellen.

Richtet man die Magnetisierung der beiden Elektroden durch Anlegen eines &u-
feren Magnetfeldes parallel zueinander aus, so verdndert sich die Lage (sieche Ab-
bildung 4.7b). Aus dem Bandschema wird ersichtlich, dass sich in diesem Fall bei
Béndern gleicher Spinrichtung auch gleich grofe bzw. kleine Zustandsdichten ge-
geniiberstehen. Dies fiihrt dazu, dass fiir den Spinkanal der Minoritédtselektronen
der Widerstand R grofier als der Widerstand R in der antiparallelen Konfigurati-
on ist und fiir den Spinkanal der Majoritatselektronen der Widerstand R4 kleiner
als R ist. Die beiden Spinkanile sind als Parallelschaltung von zwei unterschiedlich
grofen Widerstinden zu betrachten. In einer Parallelschaltung ist der Gesamtwi-
derstand kleiner als der kleinste Widerstand. Daher hat das TMR-Element bei
parallel magnetisierten Elektroden einen kleineren Widerstand als wenn die Elek-
troden antiparallel magnetisiert sind.

Der quantitativen Analyse von Julliére liegen die von Tedrow und Meservey ver-
offentlichten Ergebnissen fiir die Leitfahigkeit der Tunnelkontakte zugrunde [37].
Fiir die Leitfihigkeit G bei kleinen Spannungen V gilt (siehe Abschnitt 4.2):
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Anhand der im Abschnitt 4.2 definierten Parameter a; = Nj;/(Nix + N;j) (der
Anteil der Majoritétselektronen in Elektrode i), 1 — a; (der Anteil der Minori-
tatselektronen in der Elektrode i) und P; = 2a; — 1 (die Spinpolarisation der
entsprechenden Elektrode) lésst sich die Tunnelleitfihigkeit bei paralleler und an-
tiparalleler Ausrichtung der Magnetisierungen berechnen. Die Analyse liefert fiir
die Tunnelleitfahigkeit Gp bei paralleler Magnetisierungsrichtung:

1
Gp xajas+ (1 —a1)(1 —ag) = 5(1 + P P,) (4.20)
und fiir die Tunnelleitfahigkeit GG 4 bei antiparalleler Magnetisierungsrichtung:
1
GAO(Cll(l—ag)+(1—a1)a2:5(1—P1P2). (421)

Julliére definierte die relative Anderung der Tunnelleitfihigkeit als Differenz der
Tunnelleitfdhigkeiten normiert auf die Tunnelleitfahigkeit bei paralleler Ausrich-
tung. Damit gilt:
AG _ GP—GA . 2PIPZ
Gp~  Gp  1+PP

(4.22)

Fiir die Differenz der Tunnelwiderstinde, normiert auf den Tunnelwiderstand bei
antiparalleler Ausrichtung (maximaler Widerstand) gilt:

AR Ri—Rp ,1 1 ., Gp—Gs 2PP,

—(— — —)G = .
R4 R4 (GA Gp) A Gp 1+ PP,

Eine Normierung auf den Tunnelwiderstand bei paralleler Ausrichtung liefert den
Tunnelmagnetowiderstand (tunneling magnetoresistance) TMR in den Schichtsy-
stemen wie folgt:

AR Ryi—Rp , 1 1 ., Gp—Gs 2PP

—(— — )G = .
Rp Rp (GA Gp) P G 1— PP,

Das Julliére-Modell kann keine Aussagen iiber die Abhéngigkeit der Tunnelleitfa-
higkeit von der Beschaffenheit der Barriere wie z.B. der Barrierendicke oder -héhe
machen. Der TMR héngt nach diesem Modell, wie aus der Gleichung 4.24 zu er-
kennen ist, nur von den Spinpolarisationen der beiden Elektroden ab.

(4.23)

(4.24)

4.3.2 Modell von Slonczewski

Das Julliére Modell liefert TMR-Werte, die lediglich von den Spinpolarisationen
der beiden ferromagnetischen Elektroden abhéngen. Zahlreiche Experimente haben
aber inzwischen gezeigt, dass dieses Modell die Eigenschaften eines TMR-Systems
nur sehr begrenzt und in Grenzfillen beschreiben kann. Im Fall einer sehr hohen
bzw. dicken Barriere, wo es zu einer nur schwachen Kopplung zwischen beiden
Elektroden kommt, scheint das auf der konventionellen klassischen Theorie des
Tunnelns basierte Modell zwar gerechtfertigt zu sein, es kann aber keine Aussagen
iiber den Einfluss der Barrierendicke bzw. -hohe auf den TMR machen. Insbeson-
dere beriicksichtigt das Julliere-Modell keine Effekte, die aufgrund von Unordnung
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an der FM-I-Grenzfliche bzw. von Verunreinigungen in der Barriere hervorgerufen
werden.

Die Mingel an diesem Modell sind darauf zuriickzufiihren, dass der Tunnelkon-
takt nicht als ein zusammenhingendes quantenmechanisches System behandelt
wird. Beim Vorliegen einer durchléssigen, d.h. niedrigen bzw. diinnen Barriere,
konnen die Wellenfunktionen der Elektroden in der Barriere iiberlappen und so-
mit zu einer starken Kopplung zwischen den beiden Elektroden fiihren, welche im
Julliére-Modell nicht beriicksichtigt wird.

Aufbauend auf dieser Idee hatte Slonczewski [45] den Einfluss der Barriereneigen-
schaften auf den TMR in FM-I-FM-Kontakten untersucht. Fiir die ferromagne-
tischen Elektroden wurden parabolische Bénder angenommen (freies Elektronen-
modell), die durch eine rechteckige Potentialbarriere der Hohe Vj, getrennt sind.
Die beiden Bénder (jeweils fiir Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen) sind um die
Austauschkopplung A gegeneinander verschoben. Die entsprechenden Schrédinger-
gleichungen in den Elektroden lassen sich durch Ansétze mit ebenen Wellen bzw.
durch eine abfallende Exponentialfunktion in der Barriere 16sen. Der abfallende
Wellenvektor in der Barriere ist x = \/(2m/h2)(Vb — Ep) + kf. Der Wellenvek-

tor k| parallel zur Barriere soll beim Tunnelprozess erhalten bleiben (Kohérentes
Tunneln). Die Tunnelleitfdhigkeit erhélt man durch die Landauer-Biittiker-Formel
[46]:

G = ﬁ/d%ni’(i{), (4.25)

mit 7'(kj), dem Transmissionskoeffizienten. Slonczewski erhélt in einer Néherung,
bei der der Wellenvektor  in der Barriere bei k| = 0 betrachtet wird, einen Aus-
druck fir AG/G geméif Julliére, aber mit einer effektiven Spinpolarisation P,

anstelle von P:
kT — k¢ lig — kiﬂﬁ/

P = . 4.26
1 kT—i‘kilﬁZ%—i‘kai ( )
Dabei ist o = (k) = 0). Im Fall freier Elektronen gilt:
P = ky —ky (4.27)
kr + Ky
und man erhalt
Py = PA, (4.28)
mit )
— kik
= S0 (4.29)
Ko + kal

Die effektive Spinpolarisation des Tunnelstromes enthilt damit zusitzlich zu P
einen Faktor A, der neu hinzugekommen ist. A variiert zwischen A = -1 (niedrige
Barrieren) und A = +1 (hohe Barrieren). Im Grenzfall hoher Barrieren geht das
Slonczewski-Modell in Julliére-Modell iiber, wéhrend fiir niedrige Barrieren sogar
das Vorzeichen von P wechseln kann. Diese Ergebnisse widersprachen der Idee,
dass die Spinpolarisation allein ein Charakteristikum der elektronischen Struktur
der Elektrode ist und dass sie den selben Wert in allen Tunnelexperimenten haben
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soll. Damit war es klar, dass die Spinpolarisation keine intrinsische Eigenschaft
von Ferromagneten ist. Das Modell von Julliére wird fiir kleine Barrierenhéhe mo-
difiziert und TMR héngt von der Barrierenhohe ab.

Ein Problem des Modells von Slonczewski ist die Tatsache, dass es auf dem Ansatz
einer parabolischen Bandstruktur basiert und deshalb die direkte Berechnung der
Wellenfunktionen erfordert. Dies ist zwar fiir einfache parabolische Bander mdog-
lich, eine Verallgemeinerung auf realistische, komplexe Bandstrukturen ist aber
schwierig. Neuere Theorien benutzen deshalb den flexibleren Kubo/Landauer An-
satz zur Berechnung der Leitfdhigkeit [47, 48]. In einer Arbeit von MacLaren wur-
de durch numerische Berechnung der Gleichung 4.25 ein exakter Ausdruck fiir den
Magnetowiderstand von freien Elektronen, die durch eine rechteckformige Barrie-
re tunneln, abgeleitet [49]. Damit stellte man zusétzlich zu der Abhéngigkeit des
Leitfahigkeitsverhéltnisses von der Barrierenhohe auch eine Abhéngigkeit von der
Barrierendicke fest.

4.3.3 Linear-Response-Theorie

Nach Landauer kann die Leitfihigkeit G in einem System, bestehend aus zwei
Elektroden getrennt durch eine isolierende Zwischenschicht, fiir jeden Spinkanal o
durch den jeweiligen Transmissionskoeffizienten 7% beschrieben werden [46]:

02
G° =—-T"°. (4.30)

h
Der einfachste Fall, der durch diese Formel beschrieben werden kann, ist das ko-
hérente Tunneln, d.h. der Wellenvektor k|| bleibt beim Tunnelprozess erhalten. In
diesem Fall erhilt man den totalen Transmissionskoeffizienten als Summation der
partiellen Koeffizienten 77 (k) iiber alle kj in der zweidimensionalen Brillouin-

Zone:
a 62 a

G = - > T (k). (4.31)

k
Um 77 (k)|) zu berechnen, verwendet man oft die der Landauer-Formel dquivalente
Kubo-Formel [48]. Demnach gilt fiir die frequenzabhéngige Leitfihigkeit bei T'= 0:

G"(w) = — [AEY S (i m)FO(E + hew — Bu)
X3(E = Ey) lim f(E)[1 = f(E + Fw)]. (4.32)

Hierbei ist j¢ der Operator fiir den Stromfluss von einer atomaren Ebene 7, parallel
zu den Elektroden zu der benachbarten Ebene. Die Summation iiber r geht {iber
alle N atomaren Ebenen in der Probe. Die Summation iiber n und m geht iiber
alle Energie-Eigenzustinde |n) und |m) des Systems mit Energien E, und E,,. f
ist die Fermi-Funktion. Da der Strom erhalten bleibt und daher unabhéngig von r
ist, kann das Matrixelement des Stromoperators ;7 iiberall zwischen zwei benach-
barten atomaren Ebenen (0) und (1) der Struktur berechnet werden, d.h. zur Aus-
wertung der Kubo-Formel ist nur die Bestimmung der lokalen Green-Funktionen
von zwei benachbarten atomaren Ebenen (0) und (1) erforderlich. Damit wird der
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Einsatz numerischer Methoden zur Bestimmung der Leitfihigkeit bei realistischen
Bandstrukturen der Elektroden moglich. Hierzu betrachten wir zwei Félle, ndmlich
Tunneln durch eine Vakuumliicke und durch eine Potentialbarriere.

TMR beim Tunneln durch eine Vakuumliicke

Die oben diskutierte Formel wird am Beispiel des Tunneln durch eine Vakuumliicke
zwischen zwei Elektroden verstindlich. Hierzu werden zwei ferromagnetische Elek-
troden betrachtet, die durch einen tight-binding-single-orbital-Hamiltonian mit ei-
nem Hiipfintegral t,,;; fiir den Ladungstransport zwischen zwei benachbarten ato-
maren Ebenen beschrieben werden. Die Elektroden sind parallel zur (001)-Ebene
und die Oberfliche der linken Elektrode (0) ist durch das Hopping-Integral g,
an die Oberfliche der rechten Elektrode (1) gekoppelt. Das Hopping-Integral tq;
wird durch den Uberlapp der Wellenfunktionen in den Oberflichen (0) und (1)
bestimmt, wodurch die Beschreibung des Vakuumtunnelns durch den graduellen
Ubergang von tg; = tyu (kleine Liicke) nach to; = 0 (unendlich grofe Liicke)
ermoglicht wird.

Die totale statische (w = 0) Leitfdhigkeit fiir einen Spinkanal o ergibt sich aus der
Gleichung (4.32) zu:

Tmg? (Er, k) Imgt(Er, k)

= %: 11— 1697 (Er. k)97 (Er, Ky)[>

(4.33)

Dabei sind ¢7(Ep, kj) und g%(Ep,k)) die Oberflichen-Green-Funktionen der lin-
ken und rechten isolierten Elektrode. Um nun aus dieser Gleichung den TMR
zu berechnen, ist die Bestimmung der Leitfahigkeiten fiir Spin-Up- (G+) und Spin-
Down-Elektronen (G)) in der parallelen (H = Hg) und antiparallelen (H = 0) Aus-
richtung der Elektrodenmagnetisierungen notwendig, wobei Hg das Sattigungsfeld
ist. Im Sattigungsfeld ist die totale Leitfahigkeit gegeben durch: G(Hgs) = G4+ +G|.
Bei H = 0 betrégt sie G(0) = 2G4,. Damit lisst sich der TMR wie folgt definieren:

(;71(0) —'(;71(}15)

TMR =
C;_l(ffg)

(4.34)

Die Tunnelleitfihigkeit, die durch die Gleichung (4.33) gegeben ist, hat eine ein-
fache physikalische Interpretation: Die Terme —(1/7)Img7 (Ep, k) und —(1/7)Im-
9%(Er, k||) sind die eindimensionalen Oberflachen-Zustandsdichten im Kanal (o, k)
fiir die isolierte linke bzw. rechte Elektrode. Der Strom in jedem Kanal ist gege-
ben durch das Produkt der Zustandsdichten der beiden Elektroden, allerdings
skaliert mit dem Nenner in Gleichung (4.33), der die Wechselwirkung der beiden
Elektroden durch den Uberlapp ihrer Wellenfunktionen beschreibt [42]. Dies ist
vergleichbar mit dem Slonczewski-Modell.

Wenn die Vakuumliicke grofs ist, d.h. #3; >~ 0, dann geht der Nenner in Gleichung
(4.33) gegen 1. Damit ergibt sich fiir die totale Tunnelleitfdhigkeit wieder das Er-
gebnis der klassischen Tunneltheorie. Bei der Berechnung des TMR fallt zusétzlich
der Faktor ¢p; im Z&hler der Gleichung (4.33) weg, d.h. in diesem Limit wird der
Tunnelmagnetowiderstand unabhéngig von der Barrierendicke. Dies ist allerdings
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noch nicht das Ergebnis von Julliére, weil dem Ergebnis von Julliére die dreidimen-
sionalen Zustandsdichten zugrunde liegen und nicht wie hier eindimensionale. Erst
wenn die Erhaltung von k| gebrochen wird, z.B. durch Einfiihrung von Unordnung,
lasst sich das Julliére-Ergebnis ableiten [42].

TMR beim Tunneln durch eine Potentialbarriere

In einem etwas realistischeren Modell fiir den TMR nimmt man unter den gleichen
Voraussetzungen wie bisher an, dass zwei ferromagnetische Elektroden durch eine
isolierende Barriere aus N atomaren Ebenen getrennt sind. Das Isolatorpotential
Viso ist so gewdhlt, dass die Fermi-Energie Er in der Bandliicke des Isolators liegt.
Mit einem solchen Modell kann man die Abhingigkeit des TMR von der Dicke und
Hohe der isolierenden Barriere bestimmen [42]. Auferdem lésst sich der Einfluss
von Unordnung an der FM-I-Grenzfliche und der von Verunreinigungen in der
Barriere auf den TMR beriicksichtigen und untersuchen [50, 51, 52].
Die Abhéngigkeit des TMR von der Barrierenhéhe und -dicke wird zuerst fiir den
Fall des kohdrenten Tunnelns (k| bleibt erhalten) in Limit einer hohen Barriere
untersucht, weil das Tunneln in diesem Fall mit dem durch eine Vakuumliicke
vergleichbar ist. In diesem Limit nimmt die Kubo-Landauer-Formel die folgende
Form an [50]:

4e? Img7Img%

G ~ _6—2noaN .
h %”: 1= (97 + gR)e "o + gfgpe 2w |?

(4.35)

Dabei sind ¢7(Er, k) und g%(Er, k)) wieder die Oberflichen-Green-Funktionen
der linken und rechten isolierten Elektrode. kg ist der Wert des imaginiren Wellen-
vektors k in der Barriere gemittelt iiber die zweidimensionale Brillouin-Zone und
a die Gitterkonstante. Die Gleichung 4.35 gilt im Limit kga > 1, d.h. bei starker
Dampfung der Wellenfunktion wird in der Barriere iiber einen Abstand von weni-
gen Gitterkonstanten. Der Faktor exp(—2koaN) im Zéhler fllt wiederum bei der
Berechnung des TMR weg und da der Nenner in Gleichung (4.35) im Limit der
hohen Barrieren (exp(—koa) < 1) gegen 1 geht, erreicht der TMR denselben Sit-
tigungswert wie in Gleichung (4.33) im Limit einer grofen Liicke [(to1/tpur) < 1].
Der TMR ist also in diesem Limit unabhéingig von der Dicke und der Hoéhe der
Barriere.

Die Unabhéngigkeit des TMR von der Barrierenhéhe und -dicke trifft nicht mehr
zu, wenn die Barriere niedrig ist, wie die numerische Auswertung der Gleichung
(4.32) zeigt [50]. In Abbildung 4.8A ist die Abhéngigkeit des TMR von der Barrie-
renhohe Vi, fiir drei verschiedenen Barrierendicken (N=1,2,5 atomaren Ebenen)
dargestellt [42]. Durch die in dieser Rechnung gewéhlten Parameter fiir die Elek-
troden wurde eine realistische Bandstruktur von Co gewihrleistet. Mit steigender
Barrierenhohe steigt der TMR an und geht fiir hohe Barrieren in einen Séttigungs-
wert iiber, wobei dieser Wert fiir kleinere Barrierendicken schneller erreicht wird.
Die Abhéngigkeit des TMR von der Barrierendicke N ist in Abbildung 4.8B fiir
drei verschiedenen Barrierenhéhen Vi, gezeigt [42]. Wie aus dem Bild ersichtlich
ist, fallt der TMR mit zunehmender Barrierendicke ab. Die Abnahme wird dabei
umso grofker, je kleiner die Barrierenhdhe ist. Daraus kann man schliefsen, dass
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Abbildung 4.8: Abhéngigkeit des TMR (normiert auf den Widerstand bei paral-
leler Elektrodenmagnetisierung) (A) von der Barrierenhdhe Vg,
fiir drei verschiede Barrierendicken N und (B) der Barrierendicke
N fiir drei verschiedene Barrierenhohen [42].

sowohl bei grofen Barrierenhéhen als auch bei kleinen Barrierendicken der TMR
nahezu unabhingig von diesen beiden Grofen wird. Der TMR ist insbesondere un-
abhingig von den Eigenschaften der Barriere, wenn eine hohe Barriere mit einer
kleinen Dicke vorliegt. In vielen Experimenten wird nur eine schwache Abhéngig-
keit des TMR von der Barrierendicke beobachtet. Daraus lasst sich schlieffen, dass
die untersuchten Kontakte im Limes hoher Barrieren liegen.

Einfluss der Elektroden-Bandstruktur auf den TMR

Obwohl das Modell von Julliére und die Linear-Response-Theorie, die auf einem
Ein-Band-Modell basiert, wertvolle Informationen iiber den TMR liefern, konnen
sie trotzdem weder die Grofse des TMR-Wertes, noch das Vorzeichen der Spinpo-
larisation richtig vorhersagen. Die Ursache dieses Problems liegt darin, dass die
Bandstruktur der verwendeten ferromagnetischen Elektroden Multiorbital ist. Die
Bestimmung der TMR-Groéfe und das Vorzeichen der Spinpolarisation hingt da-
von ab, welche Elektronen den gréfsten Beitrag zum Tunnelstrom liefern. Nach
Stearns [41] liefern die s-Elektronen den wesentlichen Beitrag zum Tunnelstrom.
Man darf daher nicht die totale Zustandsdichte, die bei den Ubergangsmetallen
von den d-Elektronen dominiert wird, betrachten, sondern nur die Teile der Fermi-
Oberfliche, die s-Charakter haben. Stearns argumentierte, dass die Betrachtung
dieser Teile der Fermi-Oberflache zu dem richtigen Vorzeichen des Tunnelstromes
fithrt. Zur Bestétigung dieser Behauptung wurde von Mathon [50] eine numerische
Auswertung der Kubo-Formel (4.32) durchgefiihrt. Durch Zugrundelegen einer rea-
listischen Bandstruktur von Co und Simulation des Tunnelns durch eine Vakuum-
liicke wurde die Spinpolarisation berechnet und in Abhéngigkeit von der Breite
der Vakuumliicke aufgetragen (Abb. 4.9). Die Breite der Vakuumliicke wird durch
das reziproke Hopping-Integral ¢ (¢ = to1/tpur) charakterisiert. Ein kleiner Wert
fiir 1/t entspricht einer kleinen Vakuumliicke, die im Limit 1/¢ — 1 verschwindet.
Fiir eine kleine Vakuumliicke in der Grofenordnung einer Gitterkonstante (1/t ~1)
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Abbildung 4.9: Abhéngigkeit der Spinpolarisation P von dem reziproken
Hopping-Integral ¢ (proportional zur Barrierendicke). Die
Elektronen tunneln zwischen zwei Co-Elektroden durch eine
Vakuumliicke [42].

liefern die d-Elektronen den wesentlichen Beitrag zur Leitfahigkeit. Die Spinpola-
risation P hat hier ein negatives Vorzeichen (siehe Abb. 4.9), was in Ubereinstim-
mung mit der klassischen Betrachtung der Zustandsdichten ist.

Wird nun die Barrierendicke (Vakuumliicke) grofer, so findet ein rascher Uber-
gang zu P > 0 statt. Im Limit 1/¢ > 1 ist der berechnete P-Wert von 30-40% in
guter Ubereinstimmung mit dem in Tabelle 4.1 angegebenen Wert von P = 42 %
in Co. Dass mit zunehmender Barrierendicke ein rascher Ubergang von P < 0 zu
P > 0 eintritt, kann dadurch erklirt werden, dass der Uberlapp der d-Orbitale mit
Vergroferung der Vakuumliicke aufgrund der groferen effektiven Masse wesent-
lich schneller abfillt als der Uberlapp der s-Orbitale. Das positive Vorzeichen der
gemessenen Spinpolarisation ist dann durch eine von s-Elektronen dominierende
Tunnelleitfihigkeit zu verstehen.

Der Bindungsmechanismus bestimmt die Effektivitit der Transmission entlang der
Grenzschicht Ferromagnet-Isolator. Tsymbal und Pettifor [53] zeigten, dass die
Spinpolarisation sehr stark von der Bindungsart zwischen Ferromagnet und Isola-
tor abhingt. Sie fanden heraus, dass im Falle einer sso-Bindung die Spinpolari-
sation positiv ist. Uberwiegt jedoch die sdo-Bindung an der Grenzfliche, so wird
die Spinpolarisation reduziert. Es kann sogar zu einem Ubergang von einer positi-
ven in eine negativen Spinpolarisation kommen. Dies kann dadurch erklért werden,
dass in der Anwesenheit einer sso-Bindung nur s-Zusténde des Ferromagneten mit
denen des Isolators gekoppelt sind. In diesem Fall konnen nur die s-Elektronen der
ferromagnetischen Schicht zum Tunnelstrom beitragen. Obwohl die Zustandsdichte
der d-Elektronen am Fermi-Niveau im Co und Ni fiir Minoritétselektronen grofer
als die fiir Majoritétselektronen ist, ist die Spinpolarisation aufgrund des Beitrags
von s-Elektronen zum Tunnelstrom positiv. Die sdo-Bindung fiihrt jedoch zu ei-
nem hohen Beitrag der d-Elektronen zum Tunnelstrom, was sich in der negativen
Spinpolarisation wiederspiegelt.

Im Co/SrTiO3/Co-System fand man heraus, dass die Austauschkopplung zwischen
Co- und Ti-Grenzflichenatomen ein magnetisches moment von 0,25 an der Ti-
Grenzfliche hervorbringt, das antiparallel zu dem magnetischen Moment der Co-
Schicht ausgerichtet ist [54].
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Die Berechnungen der elektronischen Struktur in Co/AlyO3/Co-Tunnelkontakten
zeigen die Anwesenheit einer starken kovalenten Bindung zwischen Co-d- und
O-p-Orbitalen an der Co/AlyO3-Grenzflache [55]. Diese Bindung beeinflusst die
elektronische Struktur einer Co-Oberfliche, die mit Sauerstoff bedeckt ist. Die
Hybridisierung der Co-3d- und der O-2p-Zustédnde und die starke Aufspaltung
der Co-3d-Zustidnde induziert ein magnetisches Moment an den Sauerstoffatomen
der Grenzflache. Anders verhélt sich die Co-Oberfliche, die mit Al bedeckt wird.
Aufgrund der ionischen Bindung der Al-Atome mit den benachbarten O-Atomen
kommt es zu einem Elektronentransfer hin zum Sauerstoff und einer resultierenden
positiven Ladung am Aluminumplatz an der Grenzfliche. Diese positive Ladung
wird von der Kobaltgrenzschicht abgeschirmt und fiihrt zu einer Reduzierung des
magnetischen Moments der Kobaltatome an der Grenzflache.

4.4 TMR in granularen Systemen

Granulare Systeme sind kiinstlich strukturierte, magnetisch inhomogene Systeme,
in denen die magnetischen Cluster in nicht-magnetischen Matrizen eingebettet
sind. Ist die Matrix metallisch, so handelt es sich um die sogenannten GMR-
Systeme. Ist die Matrix dagegen isolierend, spricht man von einem TMR-System.
Die ersten TMR-Messungen wurden im Jahre 1971 von Gittleman et al. [5] an
einem granularen Ni/SiOy-System durchgefiihrt. Granulare Systeme sind eine Al-
ternative zu den Schichtsystemen. Sie sind im Vergleich zu den Schichtsystemen we-
sentlich einfacher herzustellen. Probleme wie Grenzflichenrauigkeit und die Quali-
tiat der FM-I-Grenzfliche, die bei den Schichtsystemen einen wesentlichen Einfluss
auf den TMR haben, tauchen bei granularen Systemen nicht auf oder sind zumin-
dest einfacher zu kontrollieren.

Das in dieser Arbeit verwendete Herstellungsverfahren der granularen Systeme
basiert auf dem gleichzeitigen Aufdampfen von den im Strahl vorgefertigten ma-
gnetischen Clustern zusammen mit einem isolierenden Material auf ein Substrat.
Abhéngig von dem isolierenden Material kann die isolierende Komponente entwe-
der die Zwischenrdume der Cluster fiillen (sieche Abbildung 4.10) oder chemische
Bindung mit den Clustern eingehen und auf diese Weise die magnetischen Clu-
ster umhiillen. Falls der Volumenanteil der Metallcluster v, geniigend klein ist
(ver < ve mit ve, dem kritischen Volumenanteil) erfolgt der Ladungstransport
durch Tunnelprozesse. Nicht nur die herstellungsbedingten Vorteile und die von
den Schichtsystemen abweichenden Eigenschaften, sondern die potentiellen An-
wendungsmoglichkeiten dieser Systeme machen die TMR-Untersuchungen an sol-
chen Systemen zu einem aktuellen und interessanten Forschungsthema.

Im Kapitel 4.3.1 wurde der TMR in Schichtsystemen vorgestellt. In einem gra-
nularen System liefert das Julliére-Modell einen anderen Wert fiir den TMR als
in Schichtsystemen. Im Gegensatz zu den Schichtsystemen, ist es in den granu-
laren Systemen nicht moglich, mit einem dufseren Magnetfeld die magnetischen
Momente der Cluster antiparallel zueinander auszurichten. Der maximale Wider-
stand wird dann erreicht, wenn die magnetischen Momente der Cluster zufillig
verteilt sind, d.h. bei einer Gesamtmagnetisierung von Null. Diesen Zustand kann
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oder -molekiile

Vorgefertigte magnetische Cluster

Abbildung 4.10: Schematische Darstellung eines granularen Filmes, bestehend
aus ferromagnetischen Clustern und isolierenden Atomen oder
Molekiilen.

man sich als eine Kombination von paralleler und antiparalleler Ausrichtung zu
gleichen Anteilen vorstellen. Fiir die Leitfahigkeit gilt dann:

1 1 1 1 1
und fiir die Differenz der Tunnelwiderstdnde normiert auf den Widerstand Rg bei

der zufélligen Ausrichtung gilt:
AR_RR—RP_ 1 1 P1P2

Fn = Re \Gn GO OTTTARR
Dieser Ausdruck wird als TMR in granularen Systemen bezeichnet. Wie zu sehen
ist, fillt hier der Faktor 2, im Vergleich zu dem TMR in Schichtsystemen, weg
(siehe Gleichung 4.23). Daher ist der TMR in granularen Systemen halb so grof,
wie in den Schichtsystemen.

(4.37)

4.4.1 Temperaturabhingigkeit des TMR

Ein wichtiger Punkt bei den Untersuchungen an granularen Systemen ist die Tem-
peraturabhingigkeit des TMR. In den meisten bisher untersuchten Systemen wird
fiir den TMR eine starke Temperaturabhiangigkeit festgestellt. Sie zeigen einen star-
ken Anstieg des TMR bei tiefen Temperaturen. Zudem zeigen die Experimente,
dass sich das Temperaturverhalten des TMR in granularen Systemen deutlich von
dem in Schichtsystemen unterscheidet. Zur Beschreibung dieses Verhaltens sind
einige Modelle vorgeschlagen worden. Allerdings existiert bisher noch kein allge-
meingiiltiges Modell, dass die Messungen verschiedener Gruppen erkliaren konnte.
Im folgenden werden einige wichtige Modelle vorgestellt und diskutiert.

Fiir die Beschreibung des Temperaturverhaltens des TMR wurde zum ersten Mal
von Mitani et al. ein Modell auf der Basis granularer Struktur entwickelt [56].
Im Gegensatz zu den anderen Modellen, in denen nur Tunnel zwischen Clustern
gleicher Grofse beriicksichtigt wird, spielen in diesem Modell Tunnelprozesse zwi-
schen Clustern unterschiedlicher Gréfe und Coulomb-Energien eine entscheidende
Rolle. Aufgrund der Herstellungsmethode war in den von dieser Gruppe untersuch-
ten Proben eine breite Clustergrofenverteilung vorhanden. In diesem Fall sind die
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groften Cluster wegen ihrer geringen Anzahl weit voneinander entfernt und die
Wahrscheinlichkeit, dass sich zwischen zwei grofen Clustern eine Reihe von klei-
neren Clustern befinden ist sehr grof.

Die Ladungstriger besetzen hauptsichlich die grofsen Cluster, da diese eine gro-
lere Kapazitit besitzen. Bei tiefen Temperaturen reicht die thermische Energie
nicht mehr aus, um die Coulomb-Energie E¢ aufzubringen, die notig ist, um einen
Ladungstriger von einem groften Cluster auf einen kleineren zu bringen. In diesem
Fall tritt die sogenannte Coulomb-Blockade auf. Ein Ladungstransfer von einem
grofsen Cluster auf einen anderen grofen Cluster ist nur mdglich, wenn simultanes
Tunneln iiber die dazwischenliegenden kleinen Cluster stattfindet (Abb. 4.11a).
Solche Prozesse werden als Tunnelprozesse hoherer Ordnung bezeichnet. Zur Dar-
stellung dieses Vorgangs geht man davon aus, wie in Abbildung 4.11b gezeigt, dass
zwei grofe Cluster der Grofe nd und Coulombenergie Ex/n durch n kleinere Clu-
ster der Grofe d und Energie Eo getrennt sind. In dieser Modellierung sind also
(n+1) Elektronen an dem Tunnelprozess beteiligt. Die Wahrscheinlichkeit, dass
die grofsen Cluster von den Ladungstrégern besetzt werden ist proportional zum
Boltzmann-Faktor, exp(—FE¢/2nkgT). Im Coulombblockade-Regime wird der La-
dungstransfer zwischen zwei grofsen Clustern von Prozessen hoherer Ordnung, d.h.
von dem simultanen Tunneln von (n + 1) Elektronen, dominiert. Die Leitfahigkeit
ergibt sich dann durch Summation iiber Tunnelprozesse héherer Ordnung;:

o(T) oc S e BelPnksT((1 4 P22)e=25 " 5 A(n, T), (4.38)

mit P, der Spinpolarisation und m, der relativen Magnetisierung. Es gilt s’ =
2ns/(n + 1), wobei s den mittleren Abstand der Cluster und d deren Grofe be-
zeichnet. Die Funktion A(n,T') enthilt Informationen tiber die Verteilung der Lei-
tungspfade und Elektronen im Energieintervall 77" um die Fermienergie. Sie liefert
keinen entscheidenden Beitrag zur Temperaturabhingigkeit und wird daher ver-
nachlassigt. Man erhélt:

o(T) x> (1+ P2m?)ntlednxs—Bc/nkpT (4.39)

n

Die Funktion e~#mxs=Fco/2nksT hat ein Maximum bei n* = (E¢/8xskpT)"/?. Fiir
T < (Ec/kp) wird n* sehr grof und daher kann man die Summation durch eine

(a) (b)
o O
OOO n
SALTORRCL®
Oo po

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung eines Tunnelprozesses héherer Ord-
nung (a) und das Modell zur Berechnung der Leitfahigkeit (b)
nach [56].
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Integration ersetzen. Es ergibt sich fiir die Tunnelleitfahigkeit:

o(T) o (1 4+ P*m*)" Mexp(—2y/2xsEc/kpT). (4.40)

Uber TMR = Ap/py = 1 — [0(0,T)/o(m, T)| berechnet man nun den Tunnelma-
gnetowiderstand und erhélt:

TMR=1—(1+ P?m?)~""+1, (4.41)

Fiir kleine P? geht diese Gleichung iiber in

TMR ~ m*P*(1+/C/kgT), (4.42)

mit C' = E¢/8xs.

Abbildung 4.12 zeigt die Messergebnisse von Mitani et al. an granularen Co/Al;O3-
Systemen, die mit diesem Resultat gefittet wurden [56]. Trotz der guten Uberein-
stimmung der Messdaten mit dem Fit, erhélt man fiir jede Probe einen anderen
Wert fiir die Spinpolarisation von Kobalt. Zudem konnte dieses Modell die Mess-
ergebnisse der anderen Gruppen nicht beschreiben.

Von Zhu et al. wurde eine Erweiterung dieses Modells vorgenommen, um die TMR-
Daten in granularen Fe/AlyO3-Systemen zu beschreiben [57]. Der Versuch, mit der
obigen TMR-Gleichung die Messdaten zu fitten, war nicht erfolgreich (siehe Abb.
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Abbildung 4.12: TMR in Abhéngigkeit von der Temperatur in einem granu-
laren Co/Al;O3-System verschiedener Zusammensetzung. Die
Messdaten wurden mit der Gleichung 4.41 gefittet und es er-
gibt sich fiir die verschiedenen Proben a: P =0,31; b: P= 0,29;
c: P= 0,28 und d: P=0,25 |56]. Die gestrichelte Linie zeigt den
erwarteten TMR-Wert nach Julliére [1].
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Abbildung 4.13: TMR in Abhéingigkeit der Temperatur in einem granularen
Fe/Al,O3-Film. Die gestrichelte Linie (b) zeigt einen Fit nach
Gl. 4.41 und die durchgezogene Linie (¢) den Fit nach GI.
4.43. Es ergibt sich eine Spinpolarisation P = 0.38. Die Strich-
Punkt-Linie (a) zeigt den erwarteten TMR nach Julliére [1] mit
Pre = 0,44 [57].

4.13). Es ergibt sich nur im Bereich tiefer Temperaturen eine gute Ubereinstim-
mung der Messdaten mit dem Fit. Bei hoheren Temperaturen zeigen die Messer-
gebnisse grofse Abweichungen von dieser Gleichung. Diese Beobachtungen liefsen
den Schluss zu, dass das simultane Tunneln alleine die Temperaturabhéngigkeit
des TMR in granularen Systemen nicht beschreiben kann. Das ist insbesondere bei
hoheren Temperaturen (aukerhalb des Coulombblockade-Regimes) der Fall, wenn
auch thermisch aktiviertes Tunneln wichtig wird.

Zur Beschreibung der Messdaten im Fe/Al;O3-System wurde von Zhu et al. phéno-
menologisch ein Faktor exp(—kpT/E,,.) eingefiihrt, der als Korrekturterm an die
von Mitani et al. entwickelte TMR-Gleichung angefiigt wurde. Man erhilt damit:

TMR = TMR(n")-exp(—kgT/Emy)
= [1-(1+ PZmZ)f(n*fl)] - exp(—kpT/Em,). (4.43)

Dieser Faktor konnte zwar den gemessenen Abfall des TMR wiedergeben, der phy-
sikalische Ursprung von FE,,,. blieb jedoch ungeklirt. Als mogliche Ursache fiir den
abnehmenden TMR mit steigender Temperatur wird dabei die durch magneti-
sche Verunreinigungen in der Matrix hervorgerufene Spin-Flip-Streuung vermutet.
Auch dieses Modell ist nicht in der Lage, das Temperaturverhalten des TMR in
anderen Systemen erfolgreich wiederzugeben.

Bei den bisher besprochenen Modellen divergieren die TMR-Werte bei tiefen Tem-
peraturen. Erst die Ergebnisse der Untersuchungen an granularen Co/Edelgas-
Proben [13]| haben die Grundlagen fiir die Idee gegeben, dass der TMR zu tiefen
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Temperaturen hin nicht unbedingt divergieren muss, sondern in einen konstanten
Wert einlaufen kann. Basierend auf diesen Uberlegungen wurde von Holdenried
et al. ein Modell entwickelt, das in der Lage war, den TMR(T)-Verlauf in diesen
Systemen recht gut wiederzugeben [13]. Man hatte festgestellt, dass im granula-
ren Co/Edelgas-System der Temperatureinfluss auf den TMR mit zunehmender
Clustergrofe schwicher wird. Fiir 77 — 0 verschwindet dieser Unterschied, was
bedeutet, dass der granulare Charakter des Systems verschwindet, da der TMR
unabhéngig von der Clustergrofe wird und in einen festen Wert lauft. Daher be-
notigte man ein Modell, das einen thermisch aktivierten Prozess beschreibt und
die endliche Grofe der Cluster beriicksichtigen konnte. Einen Hinweis zur Losung
dieses Problems lieferte der experimentelle Befund, dass mit zunehmender Tem-
peratur die magnetischen Momente an der Clusteroberfliche nicht mehr parallel
zum magnetischen Core-Moment ausgerichtet sind [58]. Fiir 7" — 0 sind alle Mo-
mente an der Clusteroberfliche parallel zum Core-Moment ausgerichtet und mit
zunehmender Temperatur wichst die Fehlorientierung der Momente an der Clu-
steroberfliche an. Dies wiirde bedeuten, dass der TMR fiir 7" — 0 in einen festen,
clustergrofenunabhiangigen Bulk-Wert 1auft.

Anhand eines einfachen zwei-Niveau-Modells (siehe Abb. 4.14) wurde die Tempe-
raturabhingigkeit des TMR beschrieben. Dabei sind die Oberflichenmomente im
Grundzustand parallel zum Core-Moment und im angeregten Zustand antiparal-
lel zu ihm. Der temperaturabhéingige Anteil der fehlorientierten Momente auf der
Clusteroberfliche wird gegeben durch:

f(T)

_ A exp(,;g—b;)
1+ A- exp(,;g—%)'

(4.44)

Dabei ist kp die Boltzmann-konstante und E der energetische Abstand zwischen
den beiden Niveaus, bzw. die Energie, die zum Umklappen eines Moments auf der
Clusteroberfliche bendtigt wird. A gibt das Verhéltnis der Zahl der fehlorientier-
ten Oberflichenmomente zu der Zahl der orientierten Momente an der Clustero-
berfliche fiir k5T > E an. Daher ist A/(1 + A) der Anteil der fehlorientierten
Momente an der Clusteroberfliche fiir kT > E. f nimmt mit der Temperatur zu
und héngt von der Clustergrofe ab [12, 13]. Nimmt man an, dass keine Spin-Flip-
Prozesse wiahrend des Tunnelns stattfinden, d.h. die Spinrichtung beim Tunneln
erhalten bleibt, erhilt man fiir die effektiven Leitfihigkeiten G» und G’ bei den
Tunnelprozessen zwischen parallelen und antiparallelen Core-Momenten:

Gp=[(1=f)+ f1Gp+2f(1 - f)Ga (4.45)
und

Gy=2f(1— )Gp+[f*+ (1 - f)Ga. (4.46)
Dabei sind Gp bzw. G 4 die Leitfdhigkeiten bei parallelen bzw. antiparallelen Ober-
flichenmomenten. Der TMR in granularen Systemen ist gegeben durch TMR =
(Gp — G4)/(2Gp). Der funktionale Zusammenhang zwischen dem TMR und der

Temperatur 7" hat dann unter der Beriicksichtigung der Fehlorientierung der ma-
gnetischen Momente an der Clusteroberfliche die Form:

_Gp—G, _[1—4f(1= f)ITMR(0)
TMR(T) = 2G> 1 —4f(1— f)TMR(0) (4.47)
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Abbildung 4.14: Schematische Darstellung des Zwei-Niveau-Modells und der
moglichen Ubergiinge bei parallelen Core-Momenten. Die Core-
Momente sind dabei grau eingezeichnet.

Dabei bezeichnet der TMR(0) den TMR-Wert bei 7' = 0. Er entspricht dem Bulk-
wert, den man aus der Spinpolarisation P und dem Julliére-Modell, angewandt auf
granulare Systeme, berechnen kann und ist gegeben durch TMR/(0) = P?/(1+ P?).
Mit diesem Modell konnte man die TMR(T')-Daten in einer Reihe von granularen
Systemen erfolgreich beschreiben [10, 13, 59].
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Kapitel 5

Experimenteller Aufbau

Die in dieser Arbeit zur Herstellung granularer TMR-Filme eingesetzte Anlage be-
steht im wesentlichen aus zwei Teilen: Der Gasaggregationsclusterquelle und einem
drehbaren *He-Kryostaten. Die beiden Teile sind iiber ein Plattenventil miteinan-
der verbunden. In Abbildung 5.1 ist eine schematische Zeichnung der Gesamtanla-
ge zu sehen. Der Einsatz der Gasaggregationsclusterquelle bietet die Moglichkeit,
freie Metallcluster wohldefinierter Grofse herzustellen. Dieses Verfahren hat ge-
geniiber der sonst bei der Herstellung granularer Proben eingesetzten Methoden
einige Vorteile. So ist es z.B. moglich, durch das Aufdampfen vorgefertigter Clu-
ster den Clustervolumenanteil ve; und die Clustergrofe unabhéngig voneinander
einzustellen. Dariiber hinaus wird durch den Einsatz von vorgefertigten Cluster
vermieden, dass einzelne Metallatome in dem Film vorhanden sind und den zu un-
tersuchenden Effekt beeinflussen. Der drehbare *He-Kryostat erlaubt Messungen
im Temperaturbereich von 1,5 K bis 300 K und verfiigt {iber einen supraleitenden
Split-Coil-Magneten. Der Magnet ist mit zwei separaten Offnungen versehen, die

izt

drehbarer
He-Kryostat

l’;'} Turbopumpe

Split-Coil ’l Driftstrecke  Ofenraum

Magnet - / r p
\%%% NG F}ﬁ
Probelf /@ % LILU’UMJ"'I “| T
kopf J l |_ \ Kryopumpe

Diffusionspumpe TEM-Catcher

Abbildung 5.1: Schematische Zeichnung der Gesamtanlage, bestehend aus Clu-
sterquelle und dem drehbaren *He-Kryostaten |60)].

41
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zum Aufdampfen der beiden, ferromagnetischen und isolierenden, Komponenten
dienen, wodurch prinzipiell auch Proben im Magnetfeld aufgedampft werden kon-
nen.

Die direkte Verbindung zwischen Clusterquelle und dem Kryostaten macht in-situ-
Messungen moglich. Dariiber hinaus kénnen die Proben bei tiefen Temperaturen
(T < 40 K) aufgedampft werden, was auch den Einsatz bestimmter Gase als iso-
lierendes Material moglich macht. Im folgenden wird auf die ndhren Details von
Clusterquelle und Kryostat eingegangen.

5.1 Die Clusterquelle

Der schematische Aufbau der Clusterquelle ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Sie
setzt sich aus vier Abschnitten zusammen: Der wassergekiihlten Ofenkammer, ei-
ner Driftstrecke, die ebenso mit Wasser gekiihlt wird, einer mit fliissigem Helium
gekiihlten Kryopumpe (77 < 10 K) und schlieklich einem T-Stiick mit einer Tur-
bomolekularpumpe. Die Ofenkammer hat auf der einen Seite den Stofgaseinlass
und wird auf der anderen Seite durch austauschbare Blenden abgeschlossen. In der
mit fliissigem Helium gekiihlten Kryopumpe wird das Stofsgas wieder ausgefroren.
An das T-Stiick ist eine Turbomolekularpumpe mit zweistufiger Drehschiebervor-
pumpe angeflanscht. Das T-Stiick verfiigt zusétzlich iiber eine Durchfiihrung, an
der eine drehbare Schiebedurchfithrung befestigt ist, mit der nacheinander 6 TEM-
Netze zum Entnehmen von Clusterproben in den Clusterstrahl gebracht werden.
Am Ende des T-Stiickes bildet ein flexibler Federbalg gefolgt von einem Platten-
ventil den Abschluss der Clusterquelle. Der Federbalg dient zur Zugentlastung
zwischen der Clusterquelle und dem Kryostaten.

Kryopumpe  Turbopumpe

Cu-Elektroden A—\ Plattenventil
Strahlungsschilde L7
Tiegel / Blende
lo o/ o

~\

—3¥  — ]

PR TR PR XL

0

R
.

Ar-Einlass

Driftstrecke  Clusterstrahl TEM-

Ofenraum Catcher

Abbildung 5.2: Schematische Zeichnung der Clusterquelle.

5.1.1 Die Stofigaszufuhr

Zur Clustererzeugung mittels der hier verwendeten Gasaggregationsquelle wird
Argon-Gas der Reinheit 5.6 (99,9996 %) als Stofigas benutzt. Das Gas wird aus
einer 10-Liter-Druckgasflasche entnommen und iiber einen Druckminderer, eine
Kupferkapillare und einen elektronischen Gasflussregler in die Ofenkammer gelei-
tet. Der Gasflussregler der Firma MKS (Typ1359C-1000) bietet die Moglichkeit
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den Gasfluss in den Ofenraum zu kontrollieren.

5.1.2 Die Ofenkammer

In der Ofenkammer findet die eigentliche Clusterherstellung statt. Sie besteht im
wesentlichen aus einem doppelwandigen Edelstahlrohr. Wegen der starken Erhit-
zung der Ofenkammer infolge der Strahlungswirme des Clusterofens ist eine effek-
tive Wasserkiihlung der Ofenkammer von besonderer Bedeutung. Dies wird durch
das doppelwandige Rohr ermdoglicht. Auf der Seite des Stofgaseinlasses befinden
sich zwei Kupferelektroden, die mit Hilfe von Keramikdurchfiihrungen in den Ofen-
raum gefiihrt und zum Schutz vor Uberhitzung ebenfalls mit Wasser gekiihlt wer-
den. Zwischen den beiden Enden der Kupferelektroden ist der Clusterofen befe-
stigt. Er besteht aus einem kommerziellen Wolframspiralheizer (Abbildung 5.3a),
der von einem vierfachen Strahlungsschild umgeben ist (Abbildung 5.3b). Das
zu verdampfende Material befindet sich in einem konischen Al,O3-Tiegel in der
Mitte des Spiralheizers. Die Strahlungsschilde dienen zur Minderung der thermi-
schen Strahlungsverluste, damit am Ort des Tiegels Temperaturen bis zu 1700°C
erreicht werden, die zur Verdampfung von Co und Ni notwendig sind. Die zwei
inneren Schilde bestehen aus Wolfram und die beiden duferen aus Tantal. Die
Schilde werden aus Folien des entsprechenden Materials gefertigt. Hierzu werden
die Folien geschnitten, gebogen und punktgeschweifst. Wahrend Tantal leicht zu
verarbeiten ist, ist Wolfram so sprode, dass selbst das Schneiden der Folie unter
normalen Bedingungen nicht moglich ist. Daher kann sie nur nach Erhitzen mit
einem Heifluftfon verarbeitet werden.

Die nétige Heizleistung fiir die Clustererzeugung wird von einem Gleich-Strom-
Netzteil (HP6453A) mit einer maximalen Leistung von 3 kW (15 V, 200 A) ge-
liefert. Mit einer Heizleistung von ca. 1000 Watt (100 A, 10 V) kann man am
Probenkopf Clusterraten von 0,1 bis 0,2 A/s erreichen. Neben der Ofentemperatur
ist der Druck in der Ofenkammer der entscheidende Parameter fiir die Cluster-
grofe. Der Ofendruck wird einerseits von dem Stofsgasdurchfluss beeinflusst, zum
anderen hingt er vom Durchmesser der austauschbaren Messingblenden ab, die
den Abschluss der Ofenkammer bilden. Hier konnen Blenden mit Offnungen zwi-
schen 5 mm und 40 mm eingebaut werden. Eine Verkleinerung der Blendenoffnung

Kommerzieller :
Wolframspiralheizer Tiegel Kobalt

l « 25 mm

Strahlungs-
schilde
(a) (b)

Abbildung 5.3: Wolframspiralheizer der Firma CJT [61] mit Tiegel (a) umgeben
von einem vierfachen Strahlungsschild (b).
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sorgt fiir einen héheren Druck.

5.1.3 Kryopumpe

Die Kryopumpe arbeitet ausschlieflich mit fliissigem Helium. Sie sorgt dafiir, dass
ein grofer Teil der Stofsgasatome (Ar), die zusammen mit den Clustern die Ofen-
kammer verlassen, wieder abgepumpt wird. Die Kaltfliche der Kryopumpe besteht
aus zehn Kupferblenden, die im Inneren eines Kupferrohrs montiert sind und einen
Blendendurchmesser von 20 mm haben. Durch eine Kupferkapillare, die auf die
Aufenseite des Kupferrohres gelotet ist, wird das fliisssige Helium mittels einer he-
liumdichten Drehschieberpumpe direkt aus einem He-Dewar gepumpt. Zwischen
der Drehschieberpumpe und der Kryopumpe ist ein mit einem Heizband umwickel-
tes, langes Kupferrohr montiert, das ein Zufrieren der Drehschieberpumpe durch
das kalte Heliumgas verhindern soll. Zur Bestimmung der Betriebstemperatur der
Kryopumpe dient ein Manometer, das den Druck in einem mit Wasserstoff ge-
fiillltem Hohlraum misst, der auf das Kupferrohr aufgelttet ist. Nach ungefahr 20
Minuten sinkt der Wasserstoffdruck unter ein mbar, was darauf hinweist, dass die
Kryopumpe ihre Arbeitstemperatur von ca. 10 K erreicht hat.

Das Funktionsprinzip der Kryopumpe basiert darauf, dass die beweglicheren Ar-
gonatome mit den Blenden in Beriihrung kommen und dort ausfrieren, wihrend
die trigen Cluster gradlinig durch die Blendendffnungen zum Probenkopf fliegen.
Auch ein Teil des Stofgases nimmt diesen Weg, d.h., dass die Kryopumpe nicht in
der Lage ist, die Stokgasatome hundertprozentig abzufangen. Trotzdem arbeitet
die Pumpe so effektiv, dass ein im Ofenraum herrschender Druck von ca. 1 mbar
am Ort der Turbopumpe auf ca. 1x10~° mbar reduziert wird. Die Turbomoleku-
larpumpe, die hinter der Kryopumpe angebracht ist und iiber eine Pumpleistung
von 300 1/s verfiigt, dient zu einer zusétzlichen Druckminderung.

Nachdem der Aufdampfvorgang beendet ist, wird sofort das Plattenventil zum
Kryostaten geschlossen, um die Stromung des nach dem Abschalten der Kryopum-
pe frei gewordenen Gases in den Kryostaten zu verhindern.

5.1.4 TEM-Catcher

Um Clusterproben fiir die Grofenanalyse mit dem Transmissionselektronenmi-
kroskop (TEM) zu entnehmen, ist hinter der Kryopumpe und am T-Stiick der
Clusterquelle eine drehbare Schiebedurchfiihrung montiert. Sie ermoglicht einen
TEM-Catcher in den Clusterstrahl zu schieben. Auf der Spitze des Catchers sind
auf den Fldchen eines Sechskantes sechs TEM-Netzchen angebracht. Ein Netzchen
besteht aus Kupfer und ist auf einer Seite mit Kohlenstoff beschichtet. Um eine zu
hohe Bedeckung des Netzchens und das Zusammenwachsen der Cluster auf ihm zu
vermeiden, diirfen die Netze nur fiir eine sehr kurze Zeit (¢ < 0,5 s) in den Cluster-
strahl gehalten werden. Nach Ende der Messung kénnen die Netzchen ausgebaut
und mit dem TEM untersucht werden (siehe Abschnitt 5.7).
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5.2 Quelle fiir die isolierende Komponente

Bei den in dieser Arbeit hergestellten und untersuchten TMR-Filmen wurden fol-
gende Materialien als isolierende Komponente eingesetzt: Kohlenmonoxid (CO),
Cgo-Fulleren, die Edelgase Krypton und Xenon und die Kohlenwasserstoffe CoHs,
CyHy und CgHg. Zum Aufdampfen von Gasen wird das entsprechende Gas aus
der Druckgasflasche entnommen und iiber ein Feindosierventil und eine Kapillare,
die an den Magnetkryostaten angeflanscht ist, in den Kryostaten eingelassen. Die
Kapillare lenkt das Gas auf das Substrat. Zum Einsatz von Cgy (Tsenm. =~ 350°C)
als isolierende Komponente wird die Kapillare durch einen kommerziellen Tan-
talheizer ersetzt. Der Heizer besteht aus einem 40 mm langen Tantalzylinder mit
einem Durchmesser von 6 mm und einer Wandstérke von 0,2 mm (siehe Abbildung
5.4a). Die um den Zylinder geschweifiten Stromzufiihrungen sind ebenfalls aus Tan-
tal. Um die thermischen Strahlungsverluste zu minimieren, wurde nachtriglich ein
Strahlungsschild aus Tantalfolie um den Zylinder angebracht (Abbildung 5.4b).

(a)

Tantalheizer (b)
/ mit Zuleitungen

Strahlungsschild

! ™\ Tantal (anted) e -

0.2 mm

Tantalfolie
2x 0.5 mm

Abbildung 5.4: Kommerzieller Tantalheizer der Firma CJT [61] (a) umgeben
von einem Strahlungsschild aus Tantalfolie zur Verminderung
der thermischen Strahlungsverluste (b).

5.3 Aufbau der Kryostaten

Der Kryostat besteht aus zwei Teilen: einem *He-Verdampferkryostaten und ei-
nem supraleitenden 1,2-Tesla-Split-Coil-Magnetkryostaten der Firma Cryo Vac.
Beide Teile verfiigen jeweils iiber zwei voneinander unabhéngige Tanks fiir fliissi-
ges Helium und fliissigen Stickstoff. Der drehbare Verdampferkryostat bildet den
oberen Teil und ist auf dem Magnetkryostaten gelagert. Der Kiihlfinger des Ver-
dampferkryostaten mit dem Probenkopf befindet sich im Zentrum des Magneten.
Der Verdampferkryostat muss zum Ein- und Ausbau der Proben mit einem Kran
herausgeschoben werden. Der Magnet liefert am Ort der Probe ein vertikales Ma-
gnetfeld von 1,2 T. Das Magnetfeld liegt somit in Filmebene.

Der Magnet verfiigt iiber zwei separate Aufdampféffnungen fiir die zwei Kompo-
nenten eines granularen Systems. Die beiden Offnungen liegen dabei in gleicher
Héhe und bilden einen Winkel von 45° zueinander. Der gesamte Kryostat verfiigt
iiber ein eigenes Vakuumsystem. Eine Oldiffusionspumpe sorgt fiir einen Druck
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von 1x10~% mbar in Kryostaten, der durch den Partialdruck des Stofgases in den
1x10~%-mbar-Bereich steigt. Eine Stickstoffkiihlfalle dient als Oldampfsperre und
eine zweistufige Drehschieberpumpe sorgt fiir Vorvakuum.

5.3.1 Der Verdampferkryostat

Der Verdampferkryostat (‘He-Kryostat) erlaubt in-sit-Messungen des elektrischen
Transportes in einem Temperaturbereich von 1,5 K bis 300 K. Er verfiigt {iber
zwei voneinander separate Tanks fiir Helium und Stickstoff. Der innere Tank fasst
51 fliissiges Helium und hat eine Standzeit von 18 Stunden. Er ist umgeben von ei-
nem 8 I-Stickstofftank (30 Stunden Standzeit), der als thermisches Strahlungsschild
dient. In Abbildung 5.5 ist der *‘He-Kryostat schematisch dargestellt. Uber ein Na-
delventil kann man durch eine Kapillare den Heliumdurchfluss, aus dem Helium-
tank, in den Warmetauscher einstellen. Mit Hilfe einer heliumdichten Drehschie-
berpumpe, die iiber das He-Abpumprohr an den Wirmetauscher angeschlossen
ist, kann man den Dampfdruck {iber dem fliissigen Helium reduzieren. So kénnen
Temperaturen unter 4,2 K erreicht werden.

Um den Wiarmetauscher ist in 10 Windungen ein hochohmiger Draht gewickelt,
der als Widerstandsheizer benutzt wird. Durch Pumpen am Helium, mit even-
tueller Variation von Pumpleistung und Heliumdurchfluss, und gleichzeitiges Ge-
genheizen kénnen beliebige Temperaturen zwischen 1,5 K und 300 K eingestellt
werden. Die Stabilisierung der Temperatur erfolgt iiber einen Temperaturregler
vom Typ Oxford ITC4. Der Temperaturregler ist mit einem geeichten CGR1000-
Temperatursensor verbunden, der in einer Bohrung im Warmetauscher angebracht
ist.

Unterhalb des Warmetauschers befindet sich der Probenkopf. Auf einer Seite des
Probenkopfes wird die Probe angebracht, auf der anderen Seite drei Schwingquar-
ze, die zur Bestimmung der Aufdampfraten dienen. Der Probenkopf wird durch
zwei Strahlungsschilde thermisch abgeschirmt. Das innere Schild ist direkt am
Probenkopf befestigt und hat daher die Temperatur des Probenkopfes. Das dufere
Schild ist ein 4,2-K-Schild, das mit dem Heliumtank verschraubt ist.

5.3.2 Der Magnetkryostat

Der supraleitende 1,2-Tesla-Split-Coil-Magnetkryostat ist eine Spezialkonstrukti-
on der Firma Kryo Vac und erlaubt das Aufdampfen und die Untersuchung von
granularen Filmen im Magnetfeld. Der Magnet verfiigt {iber zwei Spulen, die so
konstruiert sind, dass sich eine oberhalb und die andere unterhalb des Probenkopfes
befindet. Bei einem Spulenstrom von 26,4 A, der von einem Oxford-IPS120-Netzteil
geliefert wird, erzeugt der Magnet ein Feld von 1,2 Tesla am Ort der Probe. Eine
schematische Darstellung des Magnetkryostaten ist in Abbildung 5.6 zu sehen.

Der Magnet verfiigt iiber zwei Tanks. Der innere Heliumtank hat ein Fassungs-
vermogen von 41 fliissigem Helium mit einer Standzeit von ca. 9 Stunden. Er ist
umgeben von einem dufseren Stickstofftank, der als thermisches Strahlungsschild
dient und ein Fassungsvermogen von 3,71 hat. Jeder Tank verfiigt iiber zwei 50
mm x 15 mm groke Offnungen fiir das Aufdampfen von Clustern und dem isolie-
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Abbildung 5.5: Schematische Zeichnung des ‘He-Kryostaten.
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renden Material. Die beiden Quellen fiir das isolierende Material und die Cluster
sind jeweils mit einem CF100 Flansch an den Magnetkryostaten angeschlossen.

5.4 Der Probenkopf

Der Probenkopf befindet sich unter dem Warmetauscher des Verdampferkryostaten
und im Zentrum des Magneten. Er besteht aus einem Kupferblock, der zum Schutz
vor Oxidation vergoldet ist. Zur besseren Warmekopplung wurde der Probenkopf
mit einer Bigy7PbasgSng 3Cds 3Ingg -Legierung an den Warmetauscher angelotet.
Auf der einen Seite des Probenkopfes wird das Substrat mit Apiezonfett befestigt,
auf der gegeniiberliegenden Seite sind drei Schwingquarze zur Bestimmung der
Aufdampfraten montiert. Die Schwingquarze werden in Cluster- bzw. Matrixstrahl
gebracht, indem man in Verbindung mit dem drehbaren Verdampferkryostaten den
Probenkopf dreht. Zur Bestimmung der Aufdampfraten bringt man die Schwing-
quarze und zum Aufdampfen des Filmes das Substrat in den Strahl. Abbildung
5.7 zeigt schematisch den Probenkopf, Clusterstrahl und den Einlass fiir die iso-
lierende Komponente. Im Falle, dass das als isolierende Komponente eingesetzte
Material ein Gas ist, wird es aus einer Druckgasflasche entnommen und {iber ein
Feindosierventil in den Kryostaten eingelassen. Eine Kapillare lenkt das Gas auf
das Substrat. Die beiden Einlésse fiir den Clusterstrahl und das isolierende Mate-
rial bilden einen Winkel von 45° zueinander, der Probenkopf nimmt zu jedem der
beiden Einlédsse einen Winkel von 22,5° ein.

Einlass fiir die
isolierende Komponente isolierende

Komponente

drehbarer
Probenkopf

— 3 Schwing-
Cluster- /|| | | _____ duarze
quelle
Magnet
Plattenventil

Cluster-
strahl Substrat

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Probenkopfes zusammen mit Ga-
seinlass und Clusterstrahl.

5.5 Das Substrat

Bei den Messungen in dieser Arbeit wurden Saphirpliattchen als Substrat verwen-
det. Saphir verfiigt {iber eine gute thermische Leitfdhigkeit. Damit ist eine gute
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thermische Ankopplung des Substrates an den Probenkopf gewéhrleistet. Das Sub-
strat wird mit Apiezonfett auf eine vergoldete Kupferplatte aufgeklebt. Auf der
Platte und gegeniiber dem Substrat befindet sich ein Platinenstreifen, auf dem
13 Cu-Elektroden vorhanden sind. Mit einer aufgeklebten Streifenmaske auf dem
Substrat wird die Kupferplatte am Probenkopf befestigt. Das Substrat wird im
Kryostaten durch diese Maske hindurch mit Ag-Kontakten bedampft.

Zum Aufdampfen der Ag-Elektroden wurde ein von S. Rubin wéhrend seiner Dok-
torarbeit entwickelter Ofen eingesetzt [60]. Der Ofen besteht aus vier 6 x 40 mm
groflen Wolframstreifen der Dicke 50 pm, die an den Enden durch zwei Tantal-
zuleitungen zu einem Rechteck verschweift werden (siehe Abbildung 5.8a). Zur
Verringerung der Warmeabstrahlung ist der Heizer zusétzlich von zwei zylinder-
formigen Strahlungsschilden aus Tantal umgeben (Abbildung 5.8b). Der Heizer
kann einen Al,O3-Tiegel mit einem Durchmesser von 6 mm und einer Linge von
35 mm aufnehmen, aus dem das Silber verdampft wird. Um Uberhitzungen zu ver-
meiden, werden sowohl der Ofenraum als auch die Stromzuleitungen mit Wasser
gekiihlt.

Nach dem Ag-Aufdampfen liegen auf dem Substrat 13 Silberelektroden den 13 vor-
handenen Kupferelektroden auf dem Platinenstreifen gegeniiber. Die Platte wird
dann ausgebaut und mit einem Bonder werden die aufgedampften Ag-Elektroden
durch diinne Al-Drihte (Durchmesser 30 um) mit den Cu-Elektroden verbunden.
Die Drihte werden dabei mit einem Ultraschallpuls auf die Elektroden geschmol-
zen. Die gesamte Kupferplatte wird nun auf der Riickseite mit Apiezonfett be-
strichen (fiir einen besseren thermischen Kontakt) und auf dem Kupferblock des
Probenkopfes aufgeschraubt. Jetzt konnen die Kupferlack-Messleitungen an den
Cu-Elektroden angelotet werden. Durch eine Aufdampfmaske hindurch, die auf
das Substrat angebracht wird, kann schlieflich 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 22,5° einnimmt (siehe Abbildung 5.7). Dadurch erhilt man auf der rechten
Seite des Substrates héhere Clusterraten und auf der linken Seite hohere Raten der
isolierenden Komponente (sieche Abbildung 5.9). Dies fithrt dazu, dass die einzelnen

(a) (b)

Tiegel

Tantalfolie ' ]
| Wolframfolie

125
i 125 um
Strahlungsschilde
(Tantal) BT

Abbildung 5.8: Schematische Zeichnung des Wolframheizers zum Verdampfen
von Silber [60] (a), umgeben von zwei Strahlungsschilden aus
Tantal zur Verringerung der Wéarmeabstrahlung (b).
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O Saphir-Substrat Ag-Elektroden O
niedrigerer Clusteranteil hoherer Clusteranteil - Film

le—— Bonds

E

O Platine mit Cu-Elektroden O

Abbildung 5.9: Schematische Zeichnung des Substrattrigers mit Saphir-
Substrat und gebondeter Platine.

Proben sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, d.h., dass man gleichzeitig
Proben mit unterschiedlichen Clustervolumenanteilen herstellen kann. In Abbil-
dung 5.9 ist das gesamte Ensemble aus Probentriger und Substrat zu sehen.

5.5.1 Bestimmung der Aufdampfraten

Zur Kontrolle der Aufdampfraten und Einstellung der gewiinschten Konzentrati-
onsverhéltnisse der beiden Komponenten des TMR-Filmes dienen drei Schwing-
quarze, die auf der Riickseite des Probenkopfes montiert sind. Bei den Schwing-
quarzen handelt es sich um goldbeschichtete 6-MHz-Quarze der Firma Leybold,
die mit drei kommerziellen Schichtdickenmonitoren betrieben werden. Aufgrund
des Piezoelektrischen Effektes wird der Quarz durch das zugefiihrte Hochfrequenz-
signal zur Schwingung angeregt. Dabei schwingt der Quarz zunéchst in seiner Ei-
genschwingung. Durch das Aufdampfen der Masse auf den Quarz dndert sich die
Schwingungsfrequenz um Af, da die Masse des schwingenden Quarzes nun um
Am zugenommen hat. Dabei ist die Frequenzinderung proportional zur Massen-
dnderung [62]:

Af=C-Am (5.1)

C ist eine Konstante, die von dem Material und der bedampften Fliche abhéngt.
Die Schichtdickenmonitoren messen die Frequenzinderung der Schwingquarze und
berechnen daraus die aufgedampfte Masse. Gibt man den Schichtdickenmonitoren
die Dichte p des aufzudampfenden Materials vor, kann die Aufdampfrate berechnet
werden.

Beim Aufdampfen des TMR-Filmes besteht die Schwierigkeit, dass zwei Kompo-
nenten mit verschiedenen Dichten gleichzeitig aufgedampft werden. In der Praxis
wird so vorgegangen, dass die Geréte auf die Dichte der isolierenden Komponen-
te eingestellt werden. Der Grund dafiir ist, dass die Dichte der hier verwendeten
Isolatoren kleiner als die von Ni und Co ist. Dies macht es moglich, die begrenzte
Anzeigegenauigkeit der Geriite besser auszunutzen.
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Zu Beginn des Aufdampfverfahrens werden die gewiinschten Clusterraten einge-
stellt. Die korrekte Aufdampfrate Acjyser der Cluster berechnet sich dann nach:

Agemessen

Cluster " Plso . (52)
PcCluster

AC’luster =

Sind die Clusterraten stabil, so kann man die Aufdampfraten der isolierenden
Komponente einstellen. Die Schichtdickenmonitoren liefern in diesem Fall die Ge-
samtraten. Fiir die Aufdampfrate der isolierenden Komponente gilt:

. gemessen
AIso - Agesamt - AC’luster : (53)

Der Clustervolumenanteil im Film wird dann aus den beiden Aufdampfraten iiber
folgende Beziehung bestimmt:

ACluster
ACluster + Also

UCluster = (54)
Nach der Einstellung der Aufdampfraten der beiden Komponenten wird der Kryo-
stat und damit der Probenkopf um 180° gedreht, so dass das Substrat in Auf-
dampfposition gebracht wird. Nun kann der TMR-Film mit der gewiinschten Dicke
aufgedampft werden. Nach der Beendigung des Aufdampfprozesses wird der Kryo-
stat zurilick gedreht und die Schwingquarze wieder in den Strahl gebracht. Man
kontrolliert nochmals die beiden Aufdampfraten in umgekehrter Reihenfolge.

5.6 Das Messprinzip

Die Widerstinde der granularen Proben kénnen, abhingig von dem Clustervolu-
menanteil in einem sehr weiten Bereich variieren. Bei tiefen Temperaturen kénnen
die Probenwiderstidnde bis auf 10 G2 ansteigen. Daher braucht man ein Gerit, das
Widerstandsmessungen in diesem Bereich ermoglicht. Dies geschieht mit einem
Elektrometer vom Typ Keithley 6517A. Bei einer entsprechenden Abschirmung
kann man theoretisch mit dem Elektrometer Widerstinde bis in den Tera-Ohm-
Bereich messen. Die Widerstandsmessung kann mittels der Vierpunktmethode oder
Zweipunktmethode durchgefiihrt werden. In der Vierpunktmethode benutzen wir
eine Konstantstromquelle vom Typ Keithley 220 und das Elektrometer als Voltme-
ter. Im Prinzip kann diese Stromquelle stabile Probenstrome bis in den pA-Bereich
liefern. Sie verfiigt iiber eine maximale Ausgangsspannung von 100V. Aufgrund
aulkerer Storsignale kann man ohne eine Abschirmkammer praktisch weder die
Obergrenze des Elektrometers noch die Untergrenze der Stromquelle ausnutzen.
Mit dem Elektrometer sind im hier benutzten Aufbau lediglich Widersténde bis zu
einigen G2 zu messen und bei der Stromquelle sind Strome von 0,1 nA die absolute
Untergrenze. Man schickt einen konstanten Strom durch die Probe und misst mit
dem Elektrometer den Spannungsabfall. Der Probenstrom wird normalerweise so
gewahlt, dass bei den hochsten Widerstdnden ein Spannungsabfall von 1 Volt an
der Probe nicht iiberschritten wird. Dadurch wird gewéhrleistet, dass die Probe
noch im ohmschen Bereich gemessen wird. In einer Zweipunktmethode kann man
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Abbildung 5.10: Blockschaltbild der Messelektronik [11].

Elektrometer Magnetnetzteil

mit dem Elektrometer eine Spannung an zwei Elektroden anlegen und gleichzeitig
mit ihm den Strom, der iiber die Probe fliefit, messen.

Die Temperatur des Probenkopfes wird mit Hilfe eines Oxford-ITC4-Temperaturkon-
trollers geregelt und gemessen. Zur Messung der TMR-Proben im Magnetfeld wird
ein Magnetnetzteil von Typ Oxford TPS120 eingesetzt, das den notigen Strom fiir
die Magnetspulen liefert. Alle Geréte sind entweder iiber die seriellen Schnittstel-
len oder iiber den IEEE-Bus direkt mit dem Messrechener verbunden. Die Mes-
sprogramme sind mit Hilfe der Programmoberfliche TESTPOINT geschrieben.
Sie ermoglichen neben der Datenerfassung und -speicherung auch eine graphische
Darstellung der Messwerte auf dem Bildschirm. Die Schematische Darstellung der
gesamten Messelektronik ist in Abbildung 5.10 zu sehen.

5.7 Bestimmung der Clustergrofien

Zur Clustergroffenbestimmung werden, wie im Abschnitt 5.1.4 beschrieben wurde,
mit Hilfe der TEM-Netze Clusterproben entnommen, in dem die Netze fiir eine kur-
ze Zeit in den Clusterstrahl gebracht werden. Die Untersuchung der Clustergrofe
erfolgte mittels eines Transmissionselektronenmikroskops im Institut fiir Physi-
kalische Chemie der Universitit Koln. Dabei wurden bei einer 33000-55000facher
Vergroferung Aufnahmen von verschiedenen Stellen eines Netzes gemacht und mit
Hilfe eines elektronischen Bildaufnahmesystems abgespeichert. Die aufgenomme-
nen Bilder wurden dann auf einen PC iibertragen und ausgewertet. Zur Auswer-
tung der Bilder wurde das Programm ,SigmaScan Pro“ verwendet. Dabei wurde
die Fliache oder der Durchmesser der einzelnen Cluster gemessen. Nach der Aus-
wertung aller Bilder einer Messung wurde aus den gewonnenen Daten ein Grofen-
histogramm erstellt und die mittlere Clustergréffe bestimmt.



Kapitel 6

Messergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) in granula-
ren Systemen aus wohldefinierten Ubergangsmetallclustern (transition metal Tm)
und isolierenden Molekiilen untersucht. Das Ziel war das Studium der Wechselwir-
kung verschiedener isolierender Materialien mit Ubergangsmetallclustern (Co und
Ni) und deren Einfluss auf den TMR, sowie die Suche nach neuen granularen Syste-
men mit grokem TMR, die auch als Modellsystem fiir die theoretische Berechnung
des TMR in granularen Systemen in Frage kommen kénnen. Der TMR wurde in
verschiedenen Systemen untersucht, die wir in drei Klassen einteilen: Tm-(CO),,
Tm-C,H,, und Tm-Cy. Bei Kohlenmonoxid CO weifs man anhand der zahlreichen
theoretischen und experimentellen Arbeiten, dass eine starke Wechselwirkung vor-
liegt. Setzt man Kohlenwasserstoff C,H,, anstatt von CO als isolierendes Molekiil
ein, so sieht man den Unterschied zwischen O und H. Man ersetzt also im System
das Sauerstoffatom O durch das Wasserstoffatom H und kann damit den Einfluss
dieser Modifikation auf den TMR studieren. Im Tm-Cpy wird Cgo-Fulleren als iso-
lierendes Molekiil eingesetzt. Hier kann man schlieflich die Wechselwirkung der
Tm-Cluster mit den C-Atomen in Abwesenheit von O- oder H-Atomen studieren.
Durch die Untersuchung dieser drei verschiedenen Klassen kann man feststellen,
welche Rolle C-; H- und O-Atome in den oben genannten Systemen spielen und
welche Bindung fiir die Wechselwirkung zwischen den Clustern und dem isolieren-
den Material entscheidend ist und den wesentlichen Einfluss auf den TMR hat.
Als Referenzsystem fiir die aus Co-Clustern bestehenden Systeme dienen granulare
Co/Kr(Xe)-Systeme, in denen eine Wechselwirkung zwischen Co-Clustern und den
isolierenden Matrizen ausgeschlossen wird [11, 12].

6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Ma-
terialien

TMR-Filme, bestehend aus Co-Clustern wohldefinierter Gréfe und verschiedenen
isolierenden Molekiilen, wurden hergestellt und untersucht. Dabei wurden Koh-
lenmonoxid (CO), Cgo-Fulleren (bucky balls) und die Kohlenwasserstoffe CoHa,
CyH4 und CgHg als isolierende Molekiile eingesetzt. Die Systeme wurden, abhén-
gig von dem isolierenden Molekiil, in drei verschiedenen Klassen studiert: Co/CO,

93
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Co/C,H,, und Co/Cg. Dieser Einteilung macht es moglich, den Einfluss der Wech-
selwirkungen zwischen Co-Clustern und verschiedenen Klassen von Molekiilen zu
untersuchen und miteinander zu vergleichen.

Um die Messergebnisse verschiedener Systeme beziiglich der Grofse des TMR. ver-
gleichen zu konnen, ist es von besonderer Bedeutung, dass die Clustergrofe in allen
untersuchten Systemen einheitlich ist. Hierfiir wurden die Parameter, die die Clu-
stergrofe wesentlich beeinflussen, wihrend jeder Film-Herstellung stets kontrolliert
und konstant gehalten.

Bestimmung der Clustergrofie

Wie bereits im Kapitel 2 erklart, sind fiir die Grofe der Cluster die Heizleistung,
der Ofendruck, der Ar-Durchlass und der Durchmesser der Ofenblende die wesent-
lichen Parameter. Um Cluster einheitlicher Grofe herzustellen, muss man daher
diese Parameter konstant halten. In allen durchgefiihrten Experimenten mit Co-
Clustern waren diese Parameter, wie in der Tabelle 6.1 aufgelistet, eingestellt.
Die Probenentnahme zur Clustergrofenbestimmung erfolgte durch die im Kapitel
5 erwihnte Methode mittels der TEM-Netze. Mit Hilfe eines Transmissionselek-
tronenmikroskops (TEM) wurden dann ez-situ von jedem Netz mehrere Aufnah-
men gemacht. In Abbildung 6.1 sind exemplarisch zwei solche TEM-Aufnahmen
zu sehen. Die Grofe der einzelnen Cluster wurde mit Hilfe des Messprogramms
sSigmaScan Pro“bestimmt und in einer Tabelle zusammengefasst. Aus den ge-
wonnenen Daten wurde ein Grofenhistogramm erstellt. In Abbildung 6.2 ist die
Clustergrofenverteilung aus vielen untersuchten TEM-Aufnahmen zu sehen. Die
Verteilungen der einzelnen Proben wurden hier iiberlagert. Die Halbwertsbreite
der gezeigten Uberlagerung unterscheidet sich nicht wesentlich von den Verteilun-
gen der einzelnen Messungen. Fiir die Gesamtverteilung ergibt sich eine mittlere
Clustergrofe von (4,5 + 0,5) nm.

Heizleistung | Ofendruck | Ar-Durchfluss | Ofenblende
1000 Watt | 0.85 mbar | 100 cm?®/min | ) =5 mm

Tabelle 6.1: Liste der Parameter, die fiir die Clustergréffe verantwortlich sind.
Um einheitliche Grofen zu erhalten, wurden diese Parameter in allen
untersuchten Proben festgehalten.

6.1.1 Das System Co-Cluster/Kohlenmonoxid (CO)

Ausschlaggebend fiir die unternommenen Untersuchungen an diesem System waren
die Ergebnisse eines anderen Systems, das aus Co-Clustern und den isolierenden
COs-Molekiilen bestand [10, 63|. Im Vergleich zu den wechselwirkungsfreien, gra-
nularen Co/Edelgas-Systemen [13] zeigten die Untersuchungen an Co/COy-Proben
eine Erh6hung des TMR um mehr als den Faktor zwei. Diese starke Erh6hung wur-
de auf die Wechselwirkung zwischen den Co-Clustern und der isolierenden COq-
Matrix zuriickgefiihrt.
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Abbildung 6.1: Exemplarische Aufnahmen mittels des Transmissionselektronen-
mikroskops (TEM).

Durch Ersetzen von COy durch CO erwartet man im Co/CO-System ebenso ei-
ne starke Erhohung des TMR, weil die CO-Molekiile eine starke Wechselwirkung
mit Ubergangsmetallatomen aufweisen. Dabei werden die sogenannten Carbonyl-
gruppen Tm,,(CO), gebildet. Das Zusammenbringen der Co-Cluster mit CO-
Molekiilen fiihrt zu einer Umhiillung der Cluster mit CO-Molekiilen. Das Verfahren
erfolgt durch die im Kapitel 2 und 5 vorgestellte Methode. Mittels einer Gasaggre-
gationsquelle werden Co-Cluster wohldefinierter Grofe hergestellt und zusammen
mit den, in Depositionskammer anwesenden, CO-Molekiilen auf ein Substrat depo-
niert, so dass die Co-Cluster durch eine chemische Bindung mit den CO-Molekiilen
umhiillt werden. Im Gegensatz dazu ist dies im Co/COy-System nicht der Fall. In
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Abbildung 6.2: Clustergrofenverteilungen der untersuchten Co/CO-Proben. Die
Clusteranzahl wurde auf die maximale Clusteranzahl in einem
Intervall normiert. Der mittlere Clusterdurchmesser betrigt (4,5
+ 0,5) nm.

diesem System ist die Wechselwirkung zwischen Co-Clustern und dem Matrixmo-
lekiil nicht stark genug, dass es zu einer chemischen Bindung zwischen Co-Clustern
und COy-Molekiilen kommen konnte. Das Co/CO-System wird in dieser Arbeit be-
sonders ausfiihrlich prisentiert. Die anderen Systeme werden dann kiirzer gefasst
und nicht 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) nicht hundertprozentig von der Kryopumpe der Clusterquelle abgefangen
werden (siehe Kapitel 5). Es ist gut moglich, dass einige Ar-Atome zusammen mit
den Clustern zum Substrat gelangen. Um eine Haftung der Ar-Gasatome auf dem
Substrat zu vermeiden, sollte die Substrattemperatur nicht zu tief sein. Ar bleibt
unterhalb von ca. 30 K auf dem Substrat haften, daher sollte die Temperatur des
Substrates etwas hoher sein. Die in dieser Arbeit untersuchten TMR-Filme wur-
den bei einer Temperatur von 7" = 35 K hergestellt. Auerdem ist man bei dieser
Temperatur sicher, dass keine CO-Molekiile auf dem Substrat kondensieren, falls
sie keine chemische Bindung mit den Co-Clustern eingehen. Der Grund hierfiir ist
darin begriindet, dass der CO-Dampfdruck bei 35 K [pco(35K) ~ 1072 mbar]| viel
grofer als der Druck in der Depositionskammer (~ 10~ mbar) ist.

Granulare Filme zeigen bei kleinen Spannungen eine lineare U/I-Kennlinie, d.h. sie
gehorchen in Jow-field“-Regime dem Ohmschen Gesetz. Die Leitfdhigkeit erfolgt in
diesem Bereich ausschliefslich durch das Tunneln von Ladungstréagern aufgrund der
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thermischen Anregungen, was die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit des in Kapitel 3
angegebenen Gesetzes fiir die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit ist (siehe
GL 3.7). Alle untersuchten Proben zeigen bei Spannungen unterhalb von 2 Volt
lineares U/I-Verhalten. Die Tatsache, dass bei kleinen Spannungen bis zu einigen
Volt keine Abweichung von dem Ohmschen Gesetz beobachtet wird, ist darin be-
griindet, dass der Widerstand der Proben in einer In-Plane-Geometrie gemessen
wird. Aus diesem Grund hat der Strom eine relativ lange Strecke zuriickzulegen,
die einer Vielzahl von Tunnelkontakten entspricht. Bei einer Probenlédnge [ von 1
mm, einer Clustergrofe von 4,5 nm und einem angenommenen mittleren Cluster-
abstand von 1 nm kommt man auf eine Zahl von ungefihr 10° Tunnelkontakten
entlang den Proben. Wird an solch einer Probe eine Spannung angelegt, verteilt
sich diese auf die einzelnen Tunnelkontakte. Von einer angelegten Spannung von
einigen Volt an der Probe bleiben dann pro Tunnelkontakt nur einige Mikrovolt,
d.h. viel weniger als kgT, iibrig. Aus diesem Grund befinden sich die Proben im
Ohmschen Bereich.

Bei hoheren Spannungen kommt es im allgemeinen zum feldinduzierten Tunneln
und dadurch zu einer Abweichung von der Linearitdt der U/I-Kennlinie. Zudem
ist es moglich, dass es bei hoheren Spannungen zu einer Aufheizung der Proben
kommt, was die Linearitit der U/I-Kennlinien beeinflussen kann. Daher wurden
alle Widerstandsmessungen bei Spannungen unterhalb von 1 Volt durchgefiihrt,
um jegliches Auftreten von Erwirmungseffekten oder des feldinduzierten Tunnelns
zu 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).
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Abbildung 6.3: Exemplarische Strom-Spannung-Kennlinie einer Co/CO-Probe
bei 4K.
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Tunnelwiderstand

Um die Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes zu untersu-
chen, wurden verschiedene Proben hergestellt. Die hergestellten Filme haben fol-
gende Dimensionen: Dicke ~ 70 nm, Breite ~ 3 mm und Lange zwischen 25 pum
und 1,2 mm. In Abbildung 6.4 ist eine typische R(T)-Kurve einer Co/CO-Probe
zu sehen. Es handelt sich um eine Probe, in der Co-Cluster mit CO-Molekiilen
bedeckt sind, so dass kein durchgehender, metallischer Leitungspfad in der Probe
existiert. Daher bleibt als einzige Mdoglichkeit fiir den Transport nur das Tunneln
von Elektronen durch die isolierende Barriere.
Im Kapitel 3 haben wir zwei mogliche Gesetze diskutiert, die das Temperaturver-
halten des Widerstandes in granularen Proben beschreiben kénnten. Der Tunnel-
widerstand p in granularen Systemen, in denen Cluster gleicher Gréfse durch eine
wohldefinierte Tunnelbarriere s (d.h. eine homogene Coulombbarriere) voneinan-
der getrennt sind, sollte ein exp(AT~')-Verhalten aufweisen (siche Kapitel 3). Wir
haben in den Abbildung 6.5 den spezifischen Widerstand der oben vorgestellten
Probe logarithmisch gegen T~! (Abbildung 6.5a) bzw. T~/2 (Abbildung 6.5b) auf-
getragen. Es ist deutlich zu sehen, dass der Verlauf der Kurve in 6.5a mit einem p
exp(AT~")-Gesetz nicht wiedergegeben werden kann. Der Lineare Verlauf in 6.5b
hingegen verdeutlicht, dass die Probe das p oc exp(AT~'/?)-Verhalten erfiillt. Das
exp(AT!)-Verhalten wird in Systemen beobachtet, in denen eine homogene Bar-
riere vorliegt. Dieses Verhalten iibergeht in ein exp(AT~'/2)-Gesetz, wenn Tunneln
zwischen den Clustern iiber eine verinderte Coulombbarriere erfolgt (,variable ran-
ge tunneling”). Wenn wir behaupten, dass jeder Co-Cluster mit einer CO-Schicht
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Abbildung 6.4: Temperaturabhéngigkeit des Widerstandes fiir eine Co/CO-
Probe, in der die Co-Cluster mit CO-Molekiilen umhiillt sind.
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Abbildung 6.5: Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Wider-
standes der oben vorgestellten Probe zur Feststellung des Tem-
peraturverhaltens des Systems. Das p oc exp(AT!)-Verhalten
kann bei diesem System nicht beobachtet werden (a). Das gra-
nulare Co/CO-System gehorcht dem p o exp(AT~'/?)-Gesetz

(b).

umhiillt ist (siehe unten), dann haben wir eine wohldefinierte Barrierendicke s im
System. Sie ist {iberall konstant und gleich zweier CO-Molekiildurchmesser. Dass
trotz dieser homogenen Barrierendicke der Widerstand ein exp(AT ~!/2)-Verhalten
zeigt, liegt darin, dass man in diesem System iiber eine etwas variierende Clu-
stergrofe L verfiigt. Nahezu alle Cluster (=~ 90%) liegen in einem Intervall von 3
bis 6 nm. Aufserdem kdénnen sich Cluster, die nicht vollstdndig mit Co-Molekiilen
bedeckt sind, in Beriihrung kommen (,short cuts‘). Damit bilden sich Clusterag-
gregate, die eine zusétzliche Variation in der Clustergréfse verursachen. Nach Sheng
et al. [36] bleibt in diesem Fall das exp(AT~'/?)-Gesetz iiber einen weiten Tempe-
raturbereich giiltig, wenn der groéfite Cluster in dem Film etwa um das 2,5-fache
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Abbildung 6.6: Spezifischer Widerstand aller untersuchten Co/CO-Proben (lo-
garithmisch) aufgetragen gegen T~'/2. Die linearen Kurvenver-
liufe erfiillen das p oc exp(AT~'/?)-Gesetz.

grofer als der kleinste ist (siche Kapitel 3).

In Abbildung 6.6 ist der spezifische Widerstand p aller untersuchten Co/CO-
Proben auf eine logarithmisch skalierte Achse gegen 7~ '/? aufgetragen. Der Verlauf
der Kurven stimmt mit dem p oc exp(AT ~'/?)-Gesetz iiberein. Alle Proben zeigen
hohe Widerstédnde im Bereich von 1-100 k2 bei 35 K.

Die Proben wurden bei unterschiedlichen CO-Gasdriicken p in der Depositions-
kammer hergestellt. Die Abnahme des CO-Gasdruckes hat eine Reduzierung des
spezifischen Widerstandes zur Folge (sieche Abbildung 6.6). Eine Abnahme von p
= 1x107° mbar (Probe A) zu p = 2,3x107% mbar (Probe D) resultiert in einer
Abnahme von ungefihr zwei Grofenordnungen in p. Die Steigung m der Geraden
zeigt dennoch, von Probe A bis Probe D, nur eine kleine Anderung. Dies bedeu-
tet, wie wir weiter unten sehen werden, dass die Barrierendicke nahezu unabhéngig
vom CO-Gasdruck ist. Die Dichte des Perkolationsnetzwerkes hingegen unterschei-
det sich von Probe zu Probe, was unterschiedliche Werte fiir p zur Folge hat. Aus
dieser Sicht verhilt sich das Co/CO-System ganz anders als die wechselwirkungs-
freien, granularen Co/Kr(Xe)-Proben. Die letzteren stellen ein Perkolationssystem
dar, in dem die Tunnelbarriere stark von dem Co/Kr(Xe)-Verhéltnis abhédngt und
eine Anderung in diesem Verhiltnis eine Anderung sowohl in m als auch in p zur
Folge hat.

Der Widerstand der Proben C und D war bei tiefen Temperaturen so hoch, dass
eine Messung nicht moglich war. Um den Widerstand zu reduzieren und TMR-
Messungen bei tiefen Temperaturen zu ermdoglichen, wurden diese Proben getem-
pert (Probe C wurde in zwei Stufen getempert). Die getemperten Proben sind in
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Abbildung 6.6 mit C1, C2 und D1 gekennzeichnet. Die maximale Tempertempe-
ratur betrug 150 K. Um die Stabilitdt der Proben zu iiberpriifen, wurden einige
Proben bis zur Raumtemperatur aufgeheizt, wobei keine drastische Abnahme in
dem Widerstand der Proben beobachtet wurde. Vielmehr zeigten die Proben wei-
terhin ein lineares Verhalten in p(T~'/2). Die Stabilitit der Proben zeigt, dass die
CO-Molekiile sehr stark an Co-Clusteroberfliche gebunden sind und dass keine
Desorption von CO-Molekiilen bis Raumtemperatur stattfindet. Dieser experimen-
telle Befund stimmt mit den Experimenten von Hill et al. {iberein, in denen eine
Desorption der CO-Molekiile von der Co-Oberfliche erst bei Temperaturen ober-
halb von 300 K beobachtet wurde [64].

Geméf der Theorie kann man in granularen Systemen mit ,yariable range tunne-
ling“ (siehe Kapitel 3) folgende Beziehung zwischen Tunnelwiderstand und Tem-
peratur aufstellen:

p=poexpy/To/T. (6.1)

Dabei ist pg ein Mafs fiir die Dichte des Perkolationsnetzwerkes und durch eine
Extrapolation nach unendlich hohen Temperaturen erhéltlich (sieche Tabelle 6.2).
Die Abnahme von py mit steigendem CO-Gasdruck bedeutet eine Zunahme der
Anzahl der Perkolationskanile. T ist die Geradensteigung, die man aus aus der
Geradenanpassung an die Inp(T~'/2)-Daten erhiilt (siehe Tabelle 6.2). Ty ist defi-

niert als: -
KRSL ¢

T —

0 kB 3

mit s, der Barrierendicke und E¢, der Coulombenergie. Der Wellenvektor der tun-

nelnden Elektronen « ist gegeben durch x = \/Qm*(VB — Er)/h?. Er hiingt von der
effektiven Elektronenmasse m*, der Bandliicke der isolierenden Barriere V5 und der
Fermienergie Ey ab. Aus der Gleichung 6.2 wird ersichtlich, dass mit der Anderung
von Ty sowohl s als auch Eq verdndert werden. Um Aussagen iiber F- machen
zu konnen, bendtigt man die Kapazitit C' der Clusteranordnung in dem System.
E¢ ist iiber die Beziehung Ec= €?/2C mit C verkniipft. Dabei ist es wichtig,
Annahmen iiber die moglichen Clusteranordnungen im System zu machen. Eine
realistische Annahme ist das sogenannte Kugelkondensatormodell [35]. Es wird in
diesem Modell angenommen, dass ein Cluster, bzw. ein anndhernd kugelférmiges
Aggregat, von allen Seiten von anderen Clustern, bzw. Aggregaten, so umgeben
ist, dass diese eine Kugelschale bilden (siehe Abbildung 6.7). Die Kapazitét C' eines
solchen Systems wird wie folgt definiert:

(6.2)

riro
(re — 7“1)'
Probe A B C D C1 C2 | D1

To(K) | 1408 | 1242 | 1234 | 812 | 551 | 456 | 251
po(Qmm) | 0,77 | 0,40 | 0,08 | 0,07 | 0.13 | 0,14 | 0.17

(6.3)

CKugelk. = 4mepe

Tabelle 6.2: Die aus der Geradenanpassung an die Inp(T~'/2)-Daten ermittelten
Ty- und po-Werte.
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Abbildung 6.7: Modellvorstellung zur Berechnung der Kapazitit in einem gra-
nularen System mit der Geometrie eines Kugelkondensators [35].

In einem granularen System ist der innere Radius r; der Aggregatsradius 7444,
Der duflere Radius r, ist dann durch den inneren Radius und die Barrierendicke s
gegeben (1o = a4 + 5). Es ergibt sich fiir die Kapazitit:

Taggr (Taggr + 5)
s

(6.4)

Cloggr = 4mege

Damit wird es deutlich, dass die Coulombenergie E¢ proportional zu s ist, voraus-
gesetzt, dass s viel kleiner als der Cluster- bzw. Aggregatdurchmesser ist (s < L
bzw. 7444r). Aus der Gleichung 6.2 erhilt man dann T} 52,

Der ermittelte To-Wert der Probe C ist nur um 5% kleiner als der der Probe A, ob-
wohl der CO-Gasdruck fiir Probe C um den Faktor 4 kleiner ist. Das bedeutet, dass
die Barrierendicke im wesentlichen unabhéngig von dem CO-Gasdruck ist. Daraus
kann man schlieften, dass die Co-Cluster in allen untersuchten Proben grundsitz-
lich mit einer einzigen chemisch gebundenen CO-Schicht umbhiillt sind. Die Folge
ist eine homogene und feste Barrierendicke, die zwei CO-Schichten entspricht. So-
mit ist die Barrierendicke gleich dem Durchmesser von zwei CO-Molekiilen.

Der kleinere Ty-Wert der Probe D (T5—=800K) kann dadurch erklirt werden, dass
bei einem niedrigerem CO-Gasdruck in der Depositionskammer die Moglichkeit
besteht, dass die Cluster nicht vollstindig mit CO-Molekiilen bedeckt werden. Au-
flerdem kann das Tempern der Proben bei einer Temperatur von 150 K zu einer
teilweise Zerstorung der CO-Schicht fithren. In beiden Fillen konnten sich die be-
nachbarten Cluster beriihren (,short cuts®) und auf diese Weise Clusteraggregate
mit einer erhohten mittleren Clustergrofe bilden. Dadurch wire Eq(ox 1/C') und
dementsprechend T kleiner.

Tunnelmagnetowiderstand (TMR)

Zusatzlich zu dem gemessenen Temperaturverhalten der Widerstiande wurde auch
das magnetoresistive Verhalten der Proben untersucht. Bei einer konstanten Tem-
peratur wurde ein duferes Magnetfeld poH angelegt und die Widerstandsénderung
gemessen. Dabei wurde das Feld zuerst von Null bis auf einen maximalen Wert
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von g H e — 1,2 T und anschliefiend in entgegengesetzter Richtung bis poH ez — -
1,2 T gefahren. In Abbildung 6.8 ist der gemessene Magnetowiderstand an zwei
verschiedenen Proben (bei zwei verschiedenen Temperaturen) zu sehen. Bei ei-
nem angelegten Magnetfeld von poH,pep =1,2 T und einer Temperatur von 7'=1,7
K (Abbildung 6.8a) nimmt der Widerstand der Probe um ca. 50% ab. Deutlich
zu erkennen ist, dass bei Umkehrung der Feldrichtung eine Hysterese auftritt.
Sie wird dadurch hervorgerufen, dass sich die Cluster unterhalb ihrer Blocking-
Temperatur T befinden und die Magnetisierung der Probe, d.h. die Ausrichtung
der magnetischen Momente der Cluster zueinander, erst durch ein in entgegen-
gesetzter Richtung angelegtes Feld (Koerzitivfeld) aufgehoben werden kann. Der
maximale Widerstand wird daher erst beim Koerzitivfeld gemessen. Uberschreitet
T die Blocking-Temperatur Tz, so verschwindet die Hysterese und das Koerzitiv-
feld wird Null.
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Abbildung 6.8: Widerstand als Funktion des Magnetfeldes pgH im Co/CO-
System fiir Probe D1 bei T = 1,7 K (a) und Probe C2 bei T
=130 K (b).
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Der TMR wird definiert als die Differenz der Widersténde im Koerzitivfeld (poH¢)
und im maximal angelegten Feld (110 H,q,), normiert auf den Widerstand im Koer-

zitivfeld: A " =

p(uoHe) p(oHc)

Auf diese Weise wurde der TMR fiir die ungetemperten Proben (A, B, C, D) in
einem Temperaturbereich von 3K < T < 35K und fiir 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 (die
niedrigste Temperatur, die mit dem Kryostaten erreichbar war). Diese Probe zeigt
bei T' = 1,7 einen TMR-Wert von 50,5%. Dabei ist dieser Wert der bisher héchste
gemessene TMR-Wert in einem aus Co-Clustern bestehenden granularen System.
In Abbildung 6.9 sind die gemessenen TMR-Werte der sieben présentierten Pro-
ben als Funktion der Temperatur aufgetragen. Der Ubersichtlichkeit halber wurde
auf das Einzeichnen der Fehlerbalken verzichtet. Als potentielle Fehlerquellen sind
die kleinen Schwankungen in der Temperatur wihrend der Messung, sowie die
Ableseungenauigkeiten bei der Bestimmung von maximalen und minimalen Wi-
derstédnden aus den R(H)-Kurven zu erwidhnen. Zieht man die beiden genannten
Fehlerquellen in Betracht, so ist ein absoluter Fehler von 1 Prozent fiir die einzel-
nen Messpunkte als realistisch anzusehen.

Aus dem Diagramm 6.9 erkennt man sofort, dass die TMR-Werte verschiedener
Proben keinerlei Unterschiede aufweisen. Die verschiedenen Punkte liegen prak-
tisch auf einer Kurve, d.h. die TMR-Daten sind vollkommen probenunabhingig.
Diese Tatsache bestétigt wiederum die Aussage, dass jeder Cluster mit einer ein-
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Abbildung 6.9: Die gemessenen TMR-Werte aller untersuchten Proben als Funk-
tion von Temperatur. Der TMR nimmt mit steigender 7' stark
ab.
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zigen CO-Schicht bedeckt ist und daher im System den tunnelnden Elektronen
eine einheitliche Barrierendicke zur Verfiigung steht. Zudem wird aus den Daten
ersichtlich, dass der TMR in Co/CO-Proben stark temperaturabhingig ist. Im
folgenden wollen wir das Temperaturverhalten des TMR ausfiihrlich diskutieren.

Temperaturabhingigkeit des TMR

Im Kapitel 4.4 wurden verschiedene Modelle zur Beschreibung des Temperatur-
verhalten des TMR in granularen Systemen vorgestellt und diskutiert. Es wurde
erwihnt, dass TMR-Daten in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen mit einem von M.
Holdenried et al. entwickelten Modell fiir die Temperaturabhéngigkeit des TMR
erfolgreich beschrieben werden konnten [12, 13]. Die anderen Modelle hingegen
waren nicht in der Lage, diese Daten zu interpretieren. Der Versuch, auch die hier
gewonnenen und in der Abbildung 6.9 dargestellten Daten mit diesen Modellen zu
beschreiben, war nicht erfolgreich. Man erhélt im Co/CO-System wie in granularen
Co/Kr(Xe)-Proben keine Ubereinstimmung zwischen den gemessenen Daten und
den Fitfunktionen dieser Modelle. Aus diesem Grund wurde hier auf eine graphi-
sche Darstellung der mit diesen Modellen gefitteten Daten verzichtet (aufer dem
Modell von Mitani et al., das weiter unten prasentiert wird). Vielmehr wird der
Versuch unternommen, mit dem von M. Holdenried et al. entwickelten Modell zu
arbeiten. Dieses Modell basiert auf der Tatsache, dass die Spinunordnung an der
Clusteroberfliche mit steigender Temperatur zunimmt. Der TMR ist in diesem
Modell gegeben durch:

[1— 47(1 = HITMR(O)
1—4f(1— f/)TMR(0)

TMR(T) = (6.6)

mit f(T) = Ae E/k8T /(14 Ae~E/*8T). E ist die Energie, die zum Umklappen ei-
nes Spins an der Clusteroberfliche benotigt wird. A bezeichnet das Verhéltnis von
den beziiglich des Coremoments falschorientierten magnetischen Momenten zu den
richtig orientierten Momenten an der Clusteroberflache fiir kg7 > F und T M R(0)
ist der TMR-Wert, den man bei T = 0 misst. Dieser Wert entspricht dem Bulk-
Wert, den man aus der Spinpolarisation P und dem Julliére-Modell, angewandt
auf granulare Systeme, berechnen kann [TMR(0) = P?/(1+P?)].

In Abbildung 6.10 ist ein Fit mittels der Gleichung 6.6 an die TMR-Daten dar-
gestellt. Fiir die Fitparameter erhdlt man folgende Werte: A = (0,66 + 0,02), E
= (10 £ 1) K und TMR(0) = (39 £+ 1)%. Der Wert fiir TMR(0) ist hier zwar
grofer als der im granularen Co/COs-System ermittelte Wert [TMR(0) = 32%],
der Unterschied ist jedoch nicht sehr grof [10].

Fiir T > 4 K erhiihlt man eine excellente Ubereinstimmung der Messdaten mit dem
Fit. Die TMR-Daten fiir 7" < 4 K kénnen dennoch nicht mit diesem Modell erklart
werden. Alle TMR-Daten unterhalb von 7' < 4 K stammen von den niederohmigen
Proben (D, C1, C2 und D1), weil nur an diesen Proben eine R(H )-Messung bei
tiefen Temperaturen moglich war. Die anderen Proben waren bei Temperaturen
unterhalb von 4 K so hochohmig, dass eine Widerstandsmessung nicht moglich war.
In den niederohmigen Proben bilden sich, wie im letzten Abschnitt erklart, Cluster-
aggregate. Die Aggregatbildung wird entweder auf den zu niedrigen CO-Gasdruck
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Abbildung 6.10: Fit mittels der Gleichung 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 hoheren Temperaturen zuriickgefiihrt. Die
Folge ist eine breitere Clustergrofenverteilung. In Systemen mit einer breiten Ver-
teilung der Clustergrofen konnen nach Mitani et al. [56] bei tiefen Temperaturen
Tunnelprozesse héherer Ordnung auftreten. Man geht vom simultanen Tunneln
von (n+1) Elektronen iiber n Zwischenzustéinde aus, das dann einsetzt, wenn das
direkte Tunneln zwischen zwei Clustern durch die Coulombblockade nicht md&glich
ist. Der funktionale Zusammenhang zwischen dem TMR und der Temperatur ist
dann gegeben durch:

TMR*(T) =1 — (14 P*m?)~ "D+, (6.7)

mit n*(T) ~ (E¢/8kskpT)Y? und P, der Spinpolarisation der tunnelnden Elek-
tronen.

Das Ergebnis eines Versuches, die erhaltenen Messdaten mit diesem Modell zu
fitten, ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Deutlich zu erkennen ist, dass das Modell
bei hoheren Temperaturen nicht in der Lage ist, die Daten zu beschreiben. Bei
tiefen Temperaturen dagegen, wo das co-Tunneln relevant wird, sieht man eine
gute Ubereinstimmung der Daten mit dem Fit.

Der nach Gleichung 6.6 ermittelte Fit (Abbildung 6.10) verhilt sich genau um-
gekehrt. Hier stimmt der Fit bei htheren Temperaturen mit den Daten iiberein,
bei tieferen Temperaturen kann er jedoch sie nicht beschreiben. Eine Anderung
des TMR aufgrund der Anderung der Spinunordnung an der Clusteroberfliche
kann in diesem Temperaturbereich vernachlissigt werden (Gleichung 6.6). Aus
diesem Grund haben wir die beiden Gleichungen 6.6 und 6.7 miteinander kombi-
niert, mit dem Ziel die TMR-Daten in dem ganzen Temperaturbereich zu erkla-



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 67

T
50 o A -
A B
o C
o D
40 o C1 -
o C2
v D1
2\0/ 30 -
0
=
— 20 _
10 -
<&
0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100 120 140

Abbildung 6.11: Fit an die TMR-Daten nach Gleichung 6.7. Der Fit kann nicht
die Daten in dem ganzen Temperaturbereich erkliren.

ren. Diese Kombination erfolgte durch eine Modifikation der Gleichung 6.6, ndmlich
die Ersetzung des temperaturunabhéingigen TMR(0) durch temperaturabhéngigen
TMR*(T), definiert in Gleichung 6.7. Als Ergebnis erhélt man:

1—-4fA - It = (1 - TMRy)" ]

TMRT) = T3 1= Dl = (L= TMR)™ 1]

(6.8)

mit n* = (E¢/8kskpT)Y2. Um die Daten nun mit diesem modifizierten Modell
erkldren zu konnen, miissen wir n* abschétzen. Mit Ty = 8ksF¢/kp (siehe Glei-
chung 6.2) wird nun n*(T) umgeschrieben in n*(T") = (1/8ks)(Tp/T)"/?. Man kann
n*(T)+1 als die mittlere Zahl der Elektronen interpretieren, die am Tunnelprozess
beteiligt sind. Fiir n*(T') — 0, d.h. wenn kein co-Tunneln auftritt, erhélt man
einen temperaturunabhiingigen TM R = P?/(1+P?), der mit dem Julliére-Wert
[1] in granularen Systemen iibereinstimmt. Um nun n* zu berechnen, bendtigen
wir den Ty-Wert (Geradenanpassung an die Inp(T~'/2)-Daten, siche Tabelle 6.2),
die Barrierendicke s und den Wellenvektor der tunnelnden Elektronen . Fiir die
getemperte Probe D1 haben wir T, = 250 K. Die Barrierendicke s entspricht
zwei CO-Molekiildurchmessern (jeder Cluster ist mit einer CO-Schicht bedeckt),
also s ~ 0,44 nm [d(CO) ~ 0,22 nm|. Der Wellenvektor ist gegeben durch xk =
[2m* (Vs — Er)/h?"/2, wo V die Bandliicke der isolierenden Barriere (CO) und
Er die Fermienergie ist. Er wird iiblicherweise in der Mitte der Bandliicke an-
genommen, d.h. V3 — Ep ~ 1/2Vg. Man kann die Bandliicke grob gleich der To-
nisierungsenergie des isolierenden CO setzen, nédmlich Vg ~ FE7,,(CO) = 14 eV
[65]. Dann erhilt man fiir x einen Wert von x = 13,5 nm™', woraus resultiert n*
= 0,33 T~'/2. Mit dieser Information wurde versucht, mit dem neuen, eben be-
schriebenen, Modell die TMR Daten anzufitten. Das Ergebnis ist in Abbildung
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T(K)

Abbildung 6.12: TMR(T) fiir alle untersuchten Co/CO-Proben. Die gestrichelte
Linie ist ein Fit nach Gleichung 6.6 und die durchgezogene Linie
ein Fit nach Gleichung 6.8. Der Inset zeigt den Verlauf der Fits
fiir den ganzen Temperaturbereich bis zu 130 K.

6.12 dargestellt (durchgezogene Linie). Es ist deutlich zu sehen, dass der Fit die
TMR-Daten iiber dem ganzen Temperaturbereich recht gut wiedergeben kann. Als
Vergleich ist in Abbildung 6.12 auch der aus der Gleichung 6.6 resultierende Fit
eingezeichnet (gestrichelte Linie). Es ist an dieser Stelle zu erwéhnen, dass die
Zahl der Fitparameter in den Gleichungen 6.6 und 6.8 gleich ist. In Tabelle 6.3
sind die aus den beiden Fitfunktionen gewonnenen Ergebnisse zusammengestellt.
Es ist iiberraschend festzustellen, dass die beiden Fits nahezu den gleichen Wert
fiir die Spinpolarisation liefern [|P| ~ (80 £ 2)%]|. Dieser Wert ist um den Faktor
2 grofer als die ermittelten Werte in granularen Co/Kr(Xe)-Proben [12, 13] oder
in planaren Co/AlyO3/Co-Systemen [42]. Er ist nur geringfiigig hoher als der in
granularen Co/COy-Proben erhaltene Wert [|P| = (68 + 2)%] [10].

Das Ersetzen von CO, durch CO ruft keine groke Anderung in der Spinpolari-
sation des Systems hervor, obwohl diese beiden Molekiile unterschiedliche Form

Parameter

Model P? E (K) A |P| (%)
Gleichung 6.6 | (0,64 + 0,02) | (10 + 1) | (0,66 4+ 0,02) | (80 + 2)
Gleichung 6.8 | (0,67 +0,02) | (8 £1) | (0,63 £+ 0,02) | (82 £ 2)

Tabelle 6.3: Zusammenstellung der gewonnenen Fitparameter £ und A, sowie
der Spinpolarisation aus den Fits an die TMR-Daten der Co/CO-
Proben. Die beiden Fitfunktionen liefern den gleichen Wert fiir die
Spinpolarisation |P|.
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und Bindung besitzen. Dies lasst die Vermutung zu, dass das C-Atom die zentrale
Rolle bei der Erh6hung der Spinpolarisation spielt und die Rolle des O-Atoms und
der Bindungen unwesentlich ist. Zur Bestéitigung dieser Behauptung haben wir die
Kohlenwasserstoffe C,,H,, als isolierendes Material eingesetzt. Die Ergebnisse der
TMR-Untersuchung an diesen Systemen werden im Kapitel 6.1.2 présentiert. Im
Kapitel 7 werden dann die moglichen Griinde fiir die beobachtete Erhéhung der
Spinpolarisation im Co/CO-System diskutiert.

Koerzitivfeld

Die Koerzitivfelder der Co/CO-Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen
direkt aus den R(H)-Kurven berechnet. Fiir ein System zufillig orientierter, nicht-
wechselwirkender Teilchen erwartet man theoretisch einen linearen Zusammenhang
zwischen dem Koerzitivfeld He und T%7 (siehe Kapitel 2). In Abbildung 6.13 sind
die gemessen Koerzitivfelder der Proben A-D gegen T%" aufgetragen. Die durchge-
zogene Linie ist ein Fit mittels des theoretisch erwarteten Gesetzes. Zum Vergleich
sind die Hg-Werte der granularen Co/COq-Proben aufgetragen [10]. Die gestrichel-
te Linie reprisentiert einen Fit an die Ho-Daten dieser Proben. Mit den gewonne-
nen Fitparameter kann man nun die Blocking-Temperatur T und das Hc(0), He
bei T' = 0, bestimmen (sieche Gleichung 2.7).Es ergibt sich fiir Tp [Tp=T (Hc=0)|
ein Wert von ca. 65 K. Dieser Wert stimmt perfekt mit dem in granularen Co/COs-
Proben ermittelten Wert iiberein. Oberhalb der Blocking-Temperatur soll die Hy-
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Abbildung 6.13: Temperaturabhingigkeit der Koerzitivfeldstirke H¢o fiir Pro-
ben A-D. Die durchgezogene Linie zeigt den Fit nach Hq(T%"7)-
Gesetz (siehe Gleichung 2.7). Zum Vergleich sind H¢(T')-Daten
in granularen Co/COs-Proben dargestellt (gestrichelte Linie)
[10].
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sterese verschwinden und die Koerzitivfeldstarke Null werden. Die R(H)-Kurven
der getemperten Probe weisen aber oberhalb von 75 immer noch eine Hysterese
auf, was gleichbedeutend ist damit, dass ein Koerzitivfeld existiert (sieche Abbil-
dung 6.8b) und dass T's in dieser Probe viel hoher als 65 K ist. Der Grund hierfiir
liegt in der schon im Kapitel 6.1.1 erwidhnten Clusteraggregation durch das Tem-
pern. Durch solche Prozesse werden dann Multidoménenaggregate gebildet, die
eine hohere Blocking-Temperatur T haben als die isolierenden Einzeldomé&nen-
teilchen.

Fiir Ho(0) erhélt man einen Wert von ca. 63 mT (sieche Abbildung 6.13). Dieser
Wert ist um den Faktor zwei kleiner als der entsprechende Wert im Co/COs-
System. Aus dem Hq(0) kann man iiber die Beziehung K =~ (1co/Vieo)He(0) die
Anisotropiekonstante K berechnen. Das berechnete K in Co/COs-Proben zeigte
eine perfekte Ubereinstimmung mit dem Wert, der fiir freie Co-Cluster berechnet
wurde, die die gleiche Grofe haben wie die hier hergestellten Co-Cluster [10, 66].
Die Halbierung von Hs(0) in Co/CO-Proben kann als Folge einer Reduzierung
von K interpretiert werden, die von einer Abnahme von uc, an der Clusterober-
flache begleitet wird. Der Grund fiir eine so starke Reduzierung von K liegt in
der bereits erwihnten Wechselwirkungen zwischen CO-Molekiilen und den Ober-
flaichenatomen von Co-Clustern.

6.1.2 Die Systeme Co-Cluster/Kohlenwasserstoffe (C,H,,)

Um mehr iiber den Einfluss der Wechselwirkung zwischen Co-Clustern und den
isolierenden Materialien auf den TMR zu lernen, haben wir Systeme bestehend
aus Co-Clustern und verschiedenen Kohlenwasserstoffmolekiilen (hydrocarbons)
untersucht. Man ersetzt in einem Co/CO-System, abgesehen von der Zahl der
Atome und Art der Bindungen, den Sauerstoff durch den Wasserstoff (Co/C,H,,-
System). Untersuchungen an granularen Co/CH,4-Systemen haben gezeigt, dass
der TMR in diesen Systemen ein nahezu dhnliches Verhalten wie in granularen
Co/Edelgas-Systemen aufweist [10, 63]. Aufgrund dieser Ahnlichkeit ist man da-
von ausgegangen, dass keine Wechselwirkung zwischen Co-Clusteroberfliche und
dem isolierenden CH, stattfindet.

Eine weitere Motivation fiir die unternommenen Untersuchungen lieferten die aktu-
ellen elektrischen Transportmessungen durch einzelne, individuelle Molekiile [67,
68]. Die hier vorgenommenen Magnetwiderstandsmessungen der einzelnen, zwi-
schen zwei magnetischen Clustern plazierten, Molekiile kénnen daher auch als eine
Erweiterung solcher Experimente betrachtet werden. Hierzu wurden drei verschie-
dene Kohlenwasserstoff-Verbindungen, namlich CoH,, CoHy und CgHg, als isolie-
rendes Material eingesetzt.

A.) Das System Co-Cluster/(C,H,)

Ethen (Ethylen) ist die einfachste ungesittigte Kohlenwasserstoff-Verbindung. Sei-
ne chemische Formel lautet CHy = CHy. Zwischen den beiden Kohlenstoffatomen
besteht eine Doppelbindung und alle Atome liegen in einer Ebene mit einem H-C-
H-Bindungswinkel von 117°. Das CyHs-Molekiil hat, im Gegensatz zu dem sphé-
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rischen CH4-Molekiil, eine verlingerte Form. Dies lisst die Vermutung zu, dass
die Orientierung des Molekiils zwischen zwei Clustern zusétzlich eine Rolle bei der
Wechselwirkung spielen kénnte.

Widerstandsmessungen

Fiir die Untersuchung des Co/CyH,-Systems wurden insgesamt sechs verschiedene
Proben mit unterschiedlichem Volumenanteil an Kobalt v¢, hergestellt. Diese Pro-
ben sind mit el bis e6 durchnumeriert. Proben el und e2 wurden kontrolliert bis auf
60-70 K getempert, um den Widerstand zu reduzieren und TMR-Messungen bei
tiefen Temperaturen zu ermdoglichen. Das Tempern fiihrt dazu, dass das isolierende
Material teilweise verdampft. Dies fiihrt zu einer Reduzierung der Barrierendicke
und demzufolge zu einer Abnahme des Probenwiderstandes. Die getemperten Pro-
ben sind mit elan und e2an gekennzeichnet. In Abbildung 6.14 ist der spezifische
Widerstand der Proben logarithmisch gegen 7'/ aufgetragen. Die lineare Kur-
venverldufe verdeutlichen, dass alle Proben das fiir granulare Systeme theoretisch
erwartete p o< exp(Ty/T)"/?-Gesetz erfiillen. Die einzelnen Proben unterscheiden
sich dabei nur durch ihren Co-Volumenanteil (siehe Tabelle 6.4), was einen Un-
terschied von ungefidhr sechs Grofenordnungen in dem spezifischen Widerstand
hervorruft. Dabei nimmt der Widerstand der Proben mit zunehmendem v, ab.

Die aus der Geradenanpassung an die p(7~'/?)-Daten ermittelten Tp- und po-
Werte, sowie die Co-Volumenanteile v, der verschiedenen Proben sind in der Ta-
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Abbildung 6.14: Spezifischer Widerstand gegen 7 /2 fiir verschiedene
Co/CyHy-Proben mit unterschiedlichen Co-Volumenanteil
Voo. Das Lineare Verhalten stimmt mit dem theoretisch
erwarteten Gesetz p oc exp(Ty/T)'/? iiberein.
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Probe el e2 |elan| e3 | e2an | ed ed eb
To(K) 1940 | 1260 | 870 | 830 | 1000 | 500 | 40 23
po(Qcm) 1,54 | 0,59 | 0,69 | 0,15 | 0,025 | 0,14 | 0,07 | 0,09
(veo £ 2)(%) | 21,5 | 23 - 26,5 - 28 | 34,5 | 35

Tabelle 6.4: Die aus Geradenanpassung an Inp(T~'/?)-Daten ermittelten Tj- und
po-Werte. Zur Orientierung ist der Co-Volumenanteil v¢, der Proben
angegeben.

belle 6.4 aufgelistet, wobei die hochohmigste Probe den geringsten Co-Volumenanteil
besitzt. Die Ty-Werte nehmen mit zunehmender vg, sowie mit dem Tempern ab.
Dieses Verhalten ist so auch zu erwarten, weil Ty x sE¢ (siehe Gleichung 6.2). Die
Zunahme von v, bewirkt eine Abnahme der Barrierendicke s. Zudem wird mit
zunehmendem v¢,, sowie mit dem Tempern die Mdglichkeit zur Clusteraggregati-
on erhéht, was eine Erhéhung des mittleren Clusterdurchmessers und dadurch eine
Abnahme der Coulomb-Energie E¢ zur Folge hat. Die p,-Werte, die Informationen
iiber den Perkolationsnetzwerk in der Probe liefern, zeigen keine eindeutige Korre-
lation mit vg,. Es ist jedoch eine Tendenz zur Abnahme von py mit zunehmendem
Ve, festzustellen. Dies wird dadurch erklirt, dass mit zunehmendem v, die Zahl
der Perkolationspfade zunimmt.

Tunnelmagnetowiderstand

Die Anderung des Widerstandes AR im Magnetfeld fiir die Proben, deren Co-
Clusteranteil unterhalb der Perkolationsschwelle liegt, zeigt die fiir die granularen
Proben typische Hysteresekurve. Die Widerstandsdnderung wurde bei verschiede-
nen konstanten Temperaturen gemessen und anhand der Gleichung 6.5 ausgewer-
tet. In Abbildung 6.15 sind die gemessenen TMR-Werte aller Proben als Funktion
von Temperatur aufgetragen. Die TMR-Daten wurden mittels Gleichung 6.6 an-
gefittet. Die durchgezogenen Linien reprisentieren die Fits an die TMR-Daten der
Proben el und e5 (e6). Die schattierte Fliche stellt einen Bereich dar, in dem alle
gemessen TMR-Werte liegen. Der Einfluss des Co-Volumenanteils v, spiegelt sich
auch in TMR wieder. Dieses unerwartete Verhalten wurde in keinem der bisher
gemessenen granularen Systeme beobachtet. Die Proben el, e2 und elan unter-
scheiden sich in p um den Faktor 10 bis 30 und liefern die groften TMR(0)-Werte.
Der TMR/(0) fiir die Proben e2 und elan ist gleich und betrigt ca. 33%. Dieser Wert
ist nur geringfiigig kleiner als der TMR(0)im Co/CO-System. Die hochohmigste
Probe el mit dem niedrigsten v, konnte nicht unterhalb von 15 K gemessen wer-
den, weil sie bei tieferen Temperaturen einen so grofsen Widerstand besafs, dass
eine Messung nicht mdoglich war. Aus diesem Grund war die Extrapolation des
TMR fiir T" — 0 etwas problematisch. Es ist moglich, dass diese Probe einen noch
hoheren TMR(0)-Wert hat als die Proben €2 und elan. Die um den Faktor 100
niederohmigeren Proben e2an, e3 und e4 weisen dementsprechend einen kleineren
TMR(0)-Wert von ungefihr 22% auf und die viel niederohmigeren Proben e5 und
e6 zeigen einen TMR(0) von ca. 15%.
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Abbildung 6.15: Die TMR-Werte aller untersuchten Co/CyH4-Proben als Funk-
tion von Temperatur. Die schattierte Fliche zeigt das gesamte
Intervall von méglichen TMR-Werten.

Der Unterschied zwischen den TMR-Daten im CH,4-System [63] und den hier vor-
gestellten CoHy-Proben ist offensichtlich sehr grof. Wiahrend TMR, im Co/CH,-
System hauptsédchlich probenunabhéngig war und nahezu keinen Unterschied zu
dem TMR in wechselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen aufwies, héngt er in
Co/CyH, sehr stark von den Proben ab. Er variiert zwischen 15% (entsprechend
dem TMR(0) in den Co/Edelgas-Proben [13]) und 33% (entsprechend dem TMR/(0)
im Co/COq-System [10]). Wie aus dem Diagramm 6.14 zu erkennen ist, gibt es
eine starke Korrelation zwischen dem Widerstand p und der Steigung der Graden
Ty. Der Ty-Wert der Probe e6 ist um den Faktor 60 kleiner als der T-Wert der
Probe el. D.h. die Barrierendicke in der Probe e6 ist um den Faktor 8 kleiner als
die in der Probe el(denn T, oc s?, siche Abschnitt 6.1.1). Um festzustellen, ob
sich diese Korrelation auch in dem TMR fortsetzt, haben wir in Abbildung 6.16
TMR-Werte aller Proben, normiert auf die TMR-Werte der Probe el, gegen Tol/2
bzw. s aufgetragen. Die s-Werte wurden, wie im Kapitel 6.1.1 erkldrt, berechnet.
Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass der TMR kontinuierlich mit der Barrie-
rendicke zunimmt. Dieses iiberraschende Ergebnis steht im Widerspruch zu allen
bisher existierten Kalkulationen. Nach Moodera et al. [42] dominiert bei sehr klei-
nen Barrierendicken das d-Elektronen Tunneln. Mit zunehmender Barrierendicke
iiberwiegt dann der s-Charakter der tunnelnden Elektronen und dadurch nimmt
der TMR ab.

Aufgrund der Unterschiede in den ermittelten TMR/(0)-Werte gehen wir davon aus,
dass die Form und Orientierung des CyHy-Molekiils, im Gegensatz zu CHy, eine
entscheidende Rolle in diesem System spielt. Es wird vermutet, dass ein Molekiil,
das zwischen zwei Clustern sitzt, zwei mogliche Orientierungen annehmen kann
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Abbildung 6.16: TMR-Werte, normiert auf die der Probe el, fiir alle Co/CyHy-
Proben gegen T;'/? bzw. die mittlere Barrierendicke s.

(mit seiner C-C-Bindungsachse parallel und senkrecht zur Clusteroberfliche). Der
Unterschied zwischen Linge [ und Bereite w des Molekiils ist hauptséchlich durch
die C=C-Bindungslinge (0,134 nm) gegeben. Der Betrag von [ und w héngt vom
Radius des Wasserstoffatoms H und dem H-C-H-Bindungswinkel ab. Anhand der
C—=C- und C-H-Bindungslange, der Radien der beteiligten Atome und der Bin-
dungswinkel lassen sich [ und w zu [ ~ 0,32 nm und w ~ 0,26 nm berechnen.
Demnach konnen [ bzw. w zwei verschiedenen Tunnelbarrierendicken repréisentie-
ren, die der Ober- bzw. Untergrenze der TMR(0)-Werte entsprechen wiirden. Es ist
jedoch wichtig herausfinden, ob diese beiden genannten Orientierungen iiberhaupt
moglich sind, oder ob das Molekiil ausschlieflich nur eine wohldefinierte Orien-
tierung annehmen kann. Entscheidend hierfiir ist, ob die CyHy-Molekiile auf der
Clusteroberfliche physisorbiert, d.h. nur aufgrund ihres niedrigen Dampfdruckes
auf dem kalten Substrat kondensieren, oder chemisorbiert sind. Auf dieses Thema
wird im néchsten Abschnitt ndher eingegangen.

Man erhélt nach Julliére fiir die Spinpolarisation |P| in CyH4-Proben Werte zwi-
schen 42% und 70%. Im Kapitel 7 werden die Griinde fiir die Abhéngigkeit des
TMR von v¢, und fiir die Erhéhung der Spinpolarisation diskutiert.

B.) Das System Co-Cluster/C,H,

Die zentrale Frage, ob die im Co/CyH,-System beobachtete Abhéngigkeit des TMR
von dem Co-Volumenanteil auch in anderen dhnlichen Systemen vorkommen koénn-
te, leitete uns dazu, den TMR in einem neuen System, ndmlich Co/CyHs, zu un-
tersuchen. Acetylen (CyHj) ist ein lineares Molekiil mit einer Dreifachbindung
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zwischen den Kohlenstoffatomen. Die Linge [ des Molekiils ist nur geringfiigig
grofer als die des CoHy (ca. 0,4 nm). Daher durch den Einsatz dieses Molekiils
als isolierendes Material erhalten wir ein dhnliches System wie Co/CyHy, was uns
einen Vergleich der TMR-Daten in diesen beiden Systemen ermoglicht. Der TMR in
diesem System kann auch mit dem in anderen bisher vorgestellten Systemen vergli-
chen und damit Riickschliisse iiber die Rolle des C-Atoms fiir die Wechselwirkung
zwischen den Co-Clustern und den isolierenden Molekiilen gezogen werden.

Widerstandsmessungen

Die Co/CyHy-Proben wurden, wie bei den bereits vorgestellten Systemen, durch
gleichzeitiges Aufdampfen von im Strahl vorgefertigten Co-Clustern und CyHs-
Mole- kiilen auf ein kaltes Substrat (7" & 35 K) hergestellt. Dabei wurde der Co-
Volumen- anteil v, in den Proben variiert. Das Verhalten der Proben beziiglich
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Abbildung 6.17: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstandes fiir (a)
die hergestellten und (b) getemperten Co/CyHa-Proben mit un-
terschiedlichem Co-Volumenanteil vg,. Das Lineare Verhalten
stimmt mit dem erwarteten p oc exp(Ty/T)'/?-Gesetz iiberein.
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p(T) und p(H) wurde dann in situ untersucht. In Abbildung 6.17 ist der spezi-
fische Widerstand aller untersuchten Proben mit unterschiedlichem v, auf eine
logarithmisch skalierte Achse gegen T~'/? aufgetragen. Der Co-Volumenanteil der
hergestellten Proben, die in Abbildung 6.17a mit 1-8 durchnumeriert sind, steigt
von 17% (probe 1) bis auf 36% (Probe 8), mit einer Genauigkeit von 2% (siehe Ta-
belle 6.5). Mit steigendem v, nimmt der Widerstand der Proben ab. Bei kleinem
ve, war der Widerstand der Proben so hoch, dass eine TMR-Messung bei tiefen
Temperaturen nicht moglich war. Um den Widerstand zu reduzieren und damit
Messungen bei tiefen Temperaturen zu ermoglichen, wurden einige Proben (Probe
4 und 6) kontrolliert getempert (Tempertemperatur &~ 90 K). Diese Proben sind
mit 4an und 6an gekennzeichnet (siche Abbildung 6.17b). Zwei Proben waren so
hochohmig, dass sie sogar bei der Aufdampftemperatur (7" = 35 K) nicht zu mes-
sen waren. Diese Proben wurden ebenso getempert (eine von diesen Proben wurde
in zwei Stufen getempert) und sind in Abbildung 6.17b mit 9an1, 9an2 und 10an
bezeichnet. Aus den linearen Kurvenverlaufen ist zu erkennen, dass alle Proben
das fiir granulare Systeme theoretisch erwartete p oc exp(Tp/T)'/?-Gesetz erfiillen.

Probe 123456 7]38
(veo = 2)(%) | 17 [ 22| 25 |27 | 31 | 34 | 33| 36

Tabelle 6.5: Co-Volumenanteile verschiedener Co/CyHs-Proben ermittelt durch
die Schwingquarzdaten.

Tunnelmagnetowiderstand

Die Widerstandsdnderung der Proben wurde bei verschiedenen konstanten Tempe-
raturen und bei einem angelegten Magnetfeld gemessen und anhand der Gleichung
6.5 ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.18a fiir die Proben 1-8 und
in 6.18b fiir die getemperten Proben zu sehen. Dabei wurde TMR in drei niede-
rohmigeren Proben (7, 8 und 6an) in dem Temperaturbereich von 2 K< T < 35 K
gemessen. Der Widerstand der anderen Proben war bei tiefen Temperaturen (7 <
10 K) so hoch, dass eine Messung nicht méglich war. Wie man aus dem Diagramm
6.18 erkennen kann, ist der TMR fiir die hochohmigeren Proben etwas héher. Die
Unterschiede in dem TMR fiir verschiedenen Proben sind jedoch sehr klein und
bei weitem nicht vergleichbar mit den Unterschieden in den Co/CyHy-Proben. Die
TMR-Daten der drei oben erwdhnten Proben wurden mittels Gleichung 6.6 an-
gefittet. Die durchgezogenen Linien in Abbildung 6.18 reprisentieren diese Fits.
Sie liefern fiir den TMR bei T = 0 einen Wert von TMR(0) ~ (27 + 1)%, ob-
wohl sich diese Proben in 7 um mehr als den Faktor 3 unterscheiden. In dieser
Hinsicht unterscheidet sich dieses System von dem Co/CyH-System, in dem der
TMR sehr stark von dem Co-Volumenanteil abhdngt und mit abnehmendem 7j
stark abnimmt.

Der aus den Fits ermittelte TMR(0)-Wert der drei genannten Proben ist nur
geringfiigig kleiner als der TMR(0) der Co/CsHy-Probe mit dem hochsten Wi-
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Abbildung 6.18: TMR als Funktion von Temperatur fiir (a) die hergestellten und
(b) getemperten Co/CyHy-Proben. Die durchgezogenen Linien
sind Fits mittels Gleichung 6.6.

derstand [TMR(0) =~ (33 £+ 2)%]. Die anderen Proben zeigen TMR-Werte, die
nur leicht {iber den gefitteten TMR-Werten liegen. Daher ist es moglich, dass der
TMR(0) bei diesen Proben auch etwas hoher liegt.

Keine der untersuchten CyHy-Proben weist aber einen so kleinen TMR(0)-Wert
auf wie die niederohmigsten CoHy-Proben. Die Proben mit dem kleinsten Ty (dem
groften ve,) zeigten dort einen TMR(0) von ungeféhr 15%. Dieser Wert ist um den
Faktor 2 kleiner als der TMR(0) der hochohmigsten CoHy-Proben. Dieser grofe
Unterschied wird darauf zuriickgefiihrt, dass das CoHy-Molekiil, abhédngig von der
Barrierendicke, zwei verschiedene Orientierungen zwischen den Clustern einneh-
men kann. In den CyHy-Proben beobachten wir hingegen keinen derart grofsen
Unterschied in dem TMR(0) der verschiedenen Proben. Daraus schliefen wir, dass
sich CyHs-Molekiile nur in einer wohldefinierten Form zwischen Co-Clustern orien-
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tieren, die zu einem wohldefinierten TMR(0)-Wert fiihrt. Diese Orientierung sollte
aukerdem mit der Orientierungsform der CyHy-Molekiile in den hochohmigsten
Proben vergleichbar sein.

Bei der Chemisorption von CyH, auf der Metalloberfliche sitzt das CoHs-Molekiil
mit seiner C-C-Bindungsachse parallel zur Clusteroberfliche [69, 70]. Daher ist es
wichtig zu {iberpriifen, welche der beiden Prozesse, Chemisorption oder Physisorp-
tion, in diesen Proben iiberwiegt.

Um herauszufinden, ob die CoH,-Molekiile (x=2, 4) auf der Clusteroberfliche phy-
sisorbiert, d.h. nur aufgrund von ihrem niedrigen Dampfdruck (p < 10~® mbar bei
Aufdampftemperatur 7' = 35 K) auf dem kalten Substrat kondensieren, oder che-
misorbiert sind, wurden Co-Cluster zusammen mit den CyH,-Molekiilen bei einer
hoheren Temperatur (T = 100 K) und einem hoheren CoH,-Druck (p = 107°
mbar) aufgedampft. Die CyH,-Molekiile konnen bei dieser Temperatur nur dann
kondensieren, wenn sie chemisorbiert sind. Physisorption ist ausgeschlossen, weil
der Dampfdruck von CoHy (=~ 10~% mbar) und CoHy (& 107! mbar) viel hoher als
der Druck in der Depositionskammer ist.

Die auf diese Weise hergestellten CyHy-Proben zeigen einen mit abnehmendem 7'
steigenden Widerstand, d.h. die Proben sind nicht metallisch. Der Widerstand die-
ser Proben gehorcht jedoch nicht dem fiir die granularen Systeme erwarteten p o
exp(Ty/T)/?-Gesetz (siehe Abbildung 6.19a). Weiterhin zeigen diese Proben einen
TMR, der mehr als Faktor 2 kleiner als der TMR in isolierenden Proben ist, die bei
T = 35 K hergestellt wurden (siche Abbildung 6.20a). Zudem nimmt der TMR un-
terhalb von 10 K mit abnehmender Temperatur ab. Diese gewonnenen Erkenntnis-
se lassen den Schluss zu, dass elektrischer Transport in diesen CoHs-Proben nicht

5x10° . : . : . : . : . : 2x10°

Abbildung 6.19: Widerstand als Funktion von Temperatur fiir (a) eine
Co/CyHa- und (b) eine Co/CyHy-Probe, die bei T = 100 K
hergestellt wurden. Keine der beiden Proben erfiillt das fiir gra-
nulare Systeme erwartete p oc exp(Ty/T)"/?-Gesetz.
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Abbildung 6.20: Vergleich der Widerstandsdnderung der in Abbildung 6.19 pra-
sentierten Proben in Abhéngigkeit vom Magnetfeld. In (a) han-
delt es sich um eine Co/CyHsy- und in (b) um eine Co/CyHy-
Probe. Beide Proben sind bei T" = 100 K hergestellt.

nur durch Tunneln, sondern auch durch metallische Leitfahigkeit erfolgt. Dies be-
deutet, dass die Co-Cluster nicht vollkommen mit den CyHs-Molekiilen umgeben
sind, obwohl der CyH,-Druck in der Depositionskammer um eine Groéfsenordnung
grofer als der bei T = 35 K hergestellten CoHy-Proben ist. Daraus, dass die Proben
nicht vollkommen metallisch sind, ziehen wir den Schluss, dass die Chemisorption
der CyHy-Molekiile auf der Clusteroberfliche nicht vernachléssigbar ist und dass
sie bei T" = 35 K auch eine entscheidende Rolle spielt.

Die auf diese Weise hergestellten CoHy-Proben zeigen einen nahezu temperaturu-
nabhéngigen Widerstand, der um 2 Gréfsenordnungen kleiner als der Widerstand
der unter gleichen Bedingungen hergestellten CyHy-Proben ist (siehe Abbildung
6.19b). Wie aus der Abbildung 6.20b zu erkennen ist, nimmt auch der TMR in
diesen Proben um mehr als 2 Grofenordnungen ab. Das ist ein klarer Hinweis



80 Kapitel 6. Messergebnisse

darauf, dass Chemisorption von CyH4-Molekiilen an der Co-Clusteroberflache voll-
kommen ausgeschlossen ist. Dies kann der Grund fiir den kleineren TMR-Wert in
Co/CyHy4-Proben mit kleinerem Widerstand p bzw. kleinerer Barrierendicke sein.
Das Fehlen von Chemisorption erlaubt eine kleine Barrierendicke mit nur einem
zwischen zwei Clustern plazierten CoHy-Molekiil. Eine solche Situation kommt fiir
CyHy-Molekiile nicht vor, weil die Chemisorption dieser Molekiile auf der Clu-
steroberfliche nicht vernachléssigbar ist (siehe oben). Die Molekiile nehmen eine
Orientierung ein, in der sie mit der lingeren Achse (C-C-Bindungslinie) parallel zur
Clusteroberfliche zwischen zwei Clustern liegen. Es wird also eine Doppellage von
CsyHy zwischen zwei Clustern geformt. Diese Erkenntnis entspricht den Ergebnis-
sen von Chemisorptionsexperimenten von CoHy auf den Metalloberflichen [69, 70].
Die Existenz dieser bevorzugten Orientierung fiihrt offensichtlich zu nahezu dem
selben TMR(0)-Wert, der in den hochohmigsten CyH,-Proben beobachtet wird.
Der im CyHy-System ermittelte TMR(0)-Wert entspricht nach Julliére einer Spin-
polarisation von (61 + 2)%. Dieser Wert ist nahezu gleich der Spinpolarisation
in Co/CyHy-Proben mit den kleineren ve, (groferen Barrierendicken) und ist viel
grofer als die Spinpolarisation in granularen, wechselwirkungsfreien Co/Edelgas-
Proben. Uber die Ursache der Erhéhung der Spinpolarisation wird im Kapitel 7
diskutiert.

C.) Das System Co-Cluster/CsH;g

Benzol (CgHg) ist eine farblose Fliissigkeit und gehort zu der Familie Aromatischer
Verbindungen. Es besteht aus einem Ring von sechs C-Atomen, die jeweils mit ei-
nem H-Atom verbunden sind. Die Struktur von Benzol stellt ein flaches Sechseck
dar und es wird erwartet, dass das Molekiil bei der Chemisorption auch in dieser
Form auf der Metalloberflache sitzt [69]. Aus dieser Perspektive betrachtet, kann
Benzol die gleiche Barrierendicke bilden wie das lineare CoHs-Molekiil. Aus diesem
Grund erwartet man fiir den TMR im Co/CgHg-System ein &hnliches Verhalten
wie im Co/CyH,-System.

Im Gegensatz zu den anderen, ebenfalls als isolierendes Material eingesetzten Stof-
fen, war das Aufdampfen von Benzol mit einigem Aufwand verbunden. Benzol hat
bei Raumtemperatur einen Dampfdruck von 100 mbar und ist fliissig (Schmelztem-
peratur Ts = 5,5 °C). Um den Einzug des Sauerstoffs in der Depositionskammer zu
vermeiden, wurde die das Benzol enthaltene Flasche randvoll gefiillt und iiber eine
Kapillare an dem fiir das isolierende Material vorgesehenen Einlass angeschlossen.
Die Flasche wurde dann iiber die Kapillare evakuiert. Auf diese Weise wurde Ben-
zol zum Kochen gebracht und fing an zu verdampfen. In der Flasche blieb dann
reiner Benzoldampf iiber der Fliissigkeit. Um eine Diffusion des Sauerstoffs von
aufsen, durch die Kapillare auszuschliefsen, wurde der Inhalt der Flasche zusétzlich
wihrend des Aufdampfens bis auf etwa 60 °C erhitzt (Benzol siedet bei 81 °C).
Auf diese Weise erreichte man eine Druckerhéhung in der Flasche und der Kapil-
lare, die ausreichend grof ist, um einer moglichen Sauerstoff-Diffusion von aufsen
entgegenzuwirken.
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Abbildung 6.21: Temperaturabhéngigkeit des Spezifischen Widerstandes (a)
und des TMR (b) der untersuchten Co/CgHg-Probe.

Widerstandsmessung und TMR

Fiir das Studium der Temperatur- und Magnetfeldabhéingigkeit des Widerstandes
wurde eine Probe hergestellt. Die p(T)-Kurve dieser Probe ist in Abbildung 6.21a
zu sehen. Dabei ist die Achse des spezifischen Widerstandes logarithmisch skaliert
und gegen T~'/? aufgetragen. Der lineare Kurvenverlauf weist darauf hin, dass die
Probe das p o exp(Ty/T)~'/2-Gesetz erfiillt, wie es von der Theorie erwartet wird.
Die Widerstandsénderung dieser Probe im Magnetfeld wurde in einem Tempera-
turbereich von 4 K < T < 30 K gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.21b zu
sehen, wo TMR als Funktion von Temperatur aufgetragen ist. Die durchgezogene
Linie représentiert einen Fit mittels Gleichung 6.6. Dieser liefert fiir den TMR(0)
einen Wert von (29 £+ 1)%, der nahezu gleich dem beobachteten TMR(0)-Wert in
granularen Co/CyHy-, Co/CoHy- (bei kleinem v¢, oder grofer Barrierendicke) und
Co/COsy-Proben (siehe [10]) ist. Er ist um den Faktor zwei hoher als der TMR/(0)-
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Wert in wechselwirkungsfreien, granularen Co/Kr(Xe)-Systemen und etwas kleiner
als der TMR(0)-Wert in Co/CO-Proben. Nach Julliére entspricht er einer Spinpo-
larisation von (64 £ 2)%.

Der in diesem System beobachtete TMR(0) ist vergleichbar mit dem TMR(0) in
vielen bisher vorgestellten Systemen, wie bereits erwéhnt. Das Ersetzen von CO,
oder CO durch C,H,, verursacht, trotz der unterschiedlichen Bindung und Struk-
tur der Molekiile, keine drastische Anderung in der Spinpolarisation der unter-
suchten Systeme. Die Systeme zeigen, mit Ausnahme des Co/CyHy- (bei groferem
veo) und Co/CHy-Systems, nahezu den gleichen Wert fiir die Spinpolarisation. In
allen eingesetzten, isolierenden Molekiilen ist das C-Atom préasent, wihrend das
O-Atom durch ein H-Atom ersetzt wird oder umgekehrt. Aus diesem Grund kann
man davon ausgehen, dass das C-Atom und nicht H- oder O-Atom die entschei-
dende Rolle bei der Erh6hung des TMR in den vorgestellten Systemen spielt. Die
moglichen Griinde dafiir, dass die Spinpolarisation in diesen Systemen hoher als
die in Co/Edelgas-Systemen ist und dass sie in nahezu allen von uns untersuchten
Systemen ungefihr gleich ist, werden im Kapitel 7 ausfiihrlich diskutiert.

6.1.3 Das System Co-Cluster/Fulleren (Cg)

Die bisherigen Untersuchungen an Tm-(CO),- und Tm-C,H,,-Systemen haben
gezeigt, dass die Spinpolarisation in allen diesen Systemen (mit einigen wenigen
Ausnahmen) nahezu gleich ist. Aufgrund dieser Tatsache geht man davon aus, dass
das C-Atom in diesen Systemen die entscheidende Rolle bei der Wechselwirkung
zwischen der Clusteroberfliche und dem isolierenden Molekiil spielt. Die Unter-
suchungen an Tm-Cgg-System (hier Co/Cgy) kann daher als Bestétigung dieser
Aussage dienen.

Mit der sensationellen Entdeckung von Cgg im Jahre 1985 von Kroto, Smalley und
Mitarbeitern [71] war zusétzlich zu Graphit und Diamant eine neue Modifikation
des festen Kohlenstoffs in Erscheinung getreten. Die aufergewohnliche Struktur
und Stabilitdt von Cgg lasst eine Reihe interessanter Modifikationen zu. Das Cg,-
Molekiil, bekannt als ,Fulleren“oder ,bucky balls“, besteht aus 12 Fiinfecken und
20 Sechsecken, die in Form einer Fufball-dhnlichen Struktur (Schalenstruktur)
zusammengesetzt sind. Jedes Kohlenstoffatom ist durch 2 Einfachbindungen und
eine Doppelbindung mit seinen Nachbarn verbunden. Durch die Dotierung des
Materials mit Fremdatomen, insbesondere mit Alkaliatomen, erreicht man eine
Reihe interessanter Modifikationen in den elektrischen Eigenschaften des Materi-
als. Abhéingig von dem Grad der Dotierung, kann das dotierte Material, metalli-
sche, supraleitende oder auch halbleitende Eigenschaften zeigen. Wegen der hohen
Elektronen-Affinitdt von Cgo sind diese Dotierungen in der Regel durch einen La-
dungstransfer vom Gastatom zum Wirtsatom gekennzeichnet.

Undotiertes Cgp ist ein Isolator mit einer Bandliicke von 1.7 eV [72]. Das Molekiil
hat einen Durchmesser von d ~ 1 nm. Der Einsatz von einem derart grofen Mole-
kiil als isolierendes Material, zusammen mit ferromagnetischen Clustern, in einem
granularen System stellt ein neuartiges System dar. Dariiberhinaus ist die Untersu-
chung des elektrischen Transportes im Co/Cgp-System in der Hinsicht interessant,
dass der Ladungstransfer zwischen verschiedenen Metalloberflichen und Cgy zur
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Dotierung von Cg fiihrt [73, 74]. Die Untersuchung des Co/Cg-Systems ermdoglicht
die Uberpriifung der bisherigen Behauptung, dass das C-Atom die entscheidende
Rolle bei der Wechselwirkung in den vorher vorgestellten Systemen spielt. Ei-
ne zusitzliche Triebkraft fiir die Untersuchungen an diesem System, insbesondere
die Magnetowiderstandsmessungen, lieferte die Frage, ob ein Elektron iiberhaupt
durch ein derart grofes Molekiil tunneln kann. Der Magnetowiderstandseffekt wur-
de neuerdings in einem System, bestehend aus Kohlenstoff-Nanoréhrchen kontak-
tiert mit den Co-Elektroden, gemessen |75, 76]. Dabei wird der Effekt als Folge
des kohérenten Transports von spinpolarisierten Elektronen durch Nanorohrchen
interpretiert.

Tunnelwiderstand

Zur Analyse der Temperatur- und Magnetfeldabhéngigkeit des Widerstandes wur-
den insgesamt 11 Proben hergestellt, die mit den Buchstaben a-h und k-m ge-
kennzeichnet sind. Die Proben unterscheiden sich in ihrem Co-Volumenanteil v¢,,
wobei v, zwischen 23% und 36,5% variiert. In Abbildung 6.22 ist der spezifische
Widerstand aller hergestellten Proben auf einer logarithmisch skalierten Achse ge-
gen T-'/? aufgetragen. Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass der Widerstand
der Proben mit zunehmendem v, abnimmt. Alle Proben mit einem v, zwischen
23% und 32% erfiillen das fiir die granularen Systeme theoretisch erwartete p oc
exp(Ty/T)'/-Gesetz (Abbildung 6.22a). Dies bedeutet, dass der elektrische Trans-
port in diesen Proben durch Tunnelprozesse erfolgt. Die Proben mit héheren Co-
Konzentrationen (34% < ve, < 36,5%) zeigen hingegen keinen linearen Verlauf,
wie aus der Abbildung 6.22b zu erkennen ist. Sie gehorchen somit dem oben ge-
nannten Gesetz nicht, was heifit, dass der elektrische Transportmechanismus in
diesen Proben verdndert wurde.

Um mehr iiber den Transportmechanismus in den hergestellten Proben zu erfahren,
haben wir angenommen, dass sich p(7T) fiir alle Proben geméf p = py exp(To/T)™
verhilt. Dabei ist m ein Exponent, der sich von dem fiir die granularen Tunnelpro-
ben erwarteten Wert (m = 0,5) unterscheiden kann. Um m zu bestimmen, haben
wir Inp gegen T in einer Doppellogarithmischen Skala aufgetragen und py solan-
ge variiert, bis sich eine Gerade ergeben hat. Aus der Steigung dieser Geraden
erhalte wir den Exponenten m. In Abbildung 6.23 sind die auf diese Weise ermit-
telten m-Werte als Funktion von Co-Volumenanteil v, aufgetragen. Alle Proben
mit ve, < 32% haben einen Exponenten von m — 0,5 £ 0,1. Dieses Ergebnis
bestétigt den Riickschluss, den wir aus dem beobachteten linearen Verhalten von
p(T~'/?)-Kurven in Abbildung 6.22a gezogen haben, niimlich dass das Tunneln den
wesentlichen Beitrag zum elektrischen Transport liefert. Die Proben mit ve, > 32%
weisen hingegen einen Exponenten auf, der eindeutig kleiner als 0,5 ist und mit
zunehmendem vg, abnimmt. Dies zeigt, dass der elektrische Transport in diesen
Proben nicht durch reines Tunneln erfolgt. Bei einem Co-Volumenanteil von v,
> 50% zeigen die Proben mit abnehmender Temperatur (von 35 K bis 4.2 K)
hauptséchlich ein metallisches Verhalten mit schwacher Lokalisierung, d.h. leichte
Zunahme des Widerstandes (ca. 0,2%).

Aus der Geradenanpassung an die Inp(7T~'/?)-Daten kann man Ty und daraus, iiber
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Abbildung 6.22: Abhingigkeit des spezifischen Widerstandes granularer
Co/Cgp-Proben von der Temperatur. Das lineare Verhalten in

(a) entspricht dem erwarteten p o exp(y/To/T)-Gesetz. Die

Proben in (b) hingegen gehorchen diesem Gesetz nicht. Der
Co-Volumenanteil der untersuchten Proben ist angegeben.

die Gleichung 6.2, die Barrierendicke bestimmen. Die hochohmigste Probe (vg, =
24%) hat einen Tp-Wert von 1160 K. Mit steigendem vg, nimmt der Widerstand
der Proben und dementsprechend der 7 ab. Die Probe h, mit einem Co-Anteil
von 32%, hat einen Ty-Wert von nur noch 20 K. Mit der Bandliicke des isolie-
renden Cgy (Vp = 1,7 €V) lésst sich der Wellenvektor der tunnelnden Elektronen
zu Kk ~ 4,7 nm ! berechnen. Ausgehend von dem Kugelkondensatormodell (siehe
Abschnitt 6.1.1) lasst sich nun mit der Dielektrizitdtskonstante von Cgy (€ & 4,4)
[77| die Barrierendicke s berechnen. Fiir die Probe a mit dem hochsten Ty (ve, =
24%) ergibt sich fiir s ein Wert von s &~ 0,3 nm. Die Probe h mit dem kleinsten
Ve, liefert fiir s einen Wert von 0,04 nm. Die ermittelten s-Werte sind eindeutig
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Abbildung 6.23: Die aus p = pg exp(Tp/T)™ bestimmten m-Werte fiir die un-
tersuchten Proben als Funktion von Co-Volumenanteil. Proben
mit ve, > 32% weisen einen Exponent m auf, der eindeutig
kleiner als 0,5 sind.

zu klein, um es zu ermoglichen, dass ein Cgp-Molekiil mit einem Durchmesser von
d ~ 1 nm zwischen zwei Clustern Platz nehmen konnte. Dieses Problem war auch
bei den anderen untersuchten Systemen festzustellen. Der Unterschied zwischen
der Barrierendicke und der Molekiilgréfse wurde auf die Bildung der Perkolations-
aggregate von Co-Clustern zuriickgefiihrt. Die Bildung solcher Aggregate fiihrt zu
einem groferen effektiven Clusterdurchmesser und demzufolge zu einem kleineren
Wert fiir Ec = e?/2C, was letztendlich groRere Barrierendicken zur Folge hat.

Tunnelmagnetowiderstand

An den Co/Cgy-Proben wurde auch das magnetoresistive Verhalten bei verschie-
denen, konstanten Temperaturen gemessen. Mittels der Gleichung 6.5 wurden die
in den Temperaturbereich 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 Funktion
von Temperatur aufgetragen. Die hochohmigste Probe (Probe a) konnte nur bis
7 K gemessen werden und sie zeigt bei dieser Temperatur einen TMR-Wert von
24%. Fiir die Probe g wurde bei T = 1,77 K ein TMR von 29% gemessen. Die
Probe h zeigt hingegen einen deutlich kleineren Wert, bei 7' = 3 K betréigt der
TMR dieser Probe nur noch 5,2%.

Wie aus dem Diagramm 6.24 zu erkennen ist, nimmt der TMR in allen Proben mit
zunehmender Temperatur ab, dhnlich wie in allen bisher vorgestellten Systemen.
Die zwei durchgezogenen Linien sind Fits an den TMR-Daten der Proben a und
h mittels Gleichung 6.6. Sie reprisentieren die Ober- und Untergrenze der mogli-
chen TMR-Werte, die an diesem System gemessen wurden. Wir erhalten TMR(0)-
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Abbildung 6.24: Temperaturabhiingigkeit des TMR fiir Proben a-h. Die schat-
tierte Flidche représentiert den Bereich, der alle gemessenen
TMR-Werte beinhaltet. Die durchgezogenen Linien sind Fits
mittels Gleichung 6.6. Die gestrichelte Linie zeigt den TMR-
Verlauf in Co/CO-System und die gepunktete Linie den in
Co/Kr(Xe)-Proben [13].

Werte zwischen 33% (obere Grenze) und 6% (untere Grenze). Zur besseren Sicht
ist der Bereich zwischen diesen beiden Extremen durch die schattierte Flache ge-
kennzeichnet. Sie beinhaltet alle moglichen TMR-Werte von den Proben a-h. Die
gestrichelte Linie représentiert den TMR-Verlauf in dem Co/CO-System (siehe
Abschnitt 6.1.1). Zum Vergleich ist auch der TMR/(T)-Verlauf in wechselwirkungs-
freien, granularen Co/Kr(Xe)-Systemen [13| dargestellt (gepunktete Linie). Ein
iiberraschendes Ergebnis ist, dass der TMR in diesem System sehr stark von dem
Co-Volumenanteil v, abhingt. Mit zunehmendem vg, nimmt der TMR rapide
ab. Dieses Verhalten wurde zuletzt in Co/CyHy-Proben beobachtet und keines der
anderen untersuchten Systeme zeigte eine derartige Abhéngigkeit. Die Probe mit
dem kleinsten ve, (Probe a, ve, = 23%) zeigt einen dhnlichen TMR(T)-Verlauf,
wie der in den Co/CO-Proben (siehe Abschnitt 6.1.1). Trotz des linearen Verlaufs
in dem p(T~'/?)-Verhalten, weist die Probe h mit dem héchsten ve, (ve, = 32%)
TMR-Werte auf, die nahezu eine Grofenordnung kleiner sind als die der hoch-
ohmigsten Probe. Sie sind sogar kleiner als die beobachteten TMR-Werte in gra-
nularen Co/Kr(Xe)-Proben [13]. Um diese Ergebnisse zu verstehen, haben wir in
Abbildung 6.25 die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen TMR-Werte der
Proben, deren Widerstand einen Tunnelcharakter aufweist (23% < ve, < 32%),
auf die TMR-Werte der Probe a (vc, = 23%) normiert und gegen v¢, aufgetra-
gen. Es ist eine deutliche, lineare Abnahme in dem normierten TMR-Verlauf zu
erkennen. Diese Linearitit verschwindet aber ab v, > 32%, wo der Exponent m
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Abbildung 6.25: Die bei den verschiedenen Temperaturen gemessenen TMR-
Werte der untersuchten Tunnelproben (a-h) normiert auf die
TMR-Werte der hochohmigsten Probe (Probe a) bei der ent-
sprechenden Temperatur aufgetragen gegen Co-Volumenanteil
Vcoo-

beginnt deutlich unter den typischen, theoretisch erwarteten Wert fiir granulare
Systeme (m = 0,5) zu fallen.

Proben mit 32% < v, < 36,5%, d.h. Proben mit einem deutlich kleineren Expo-
nenten m als 0,5, zeigen immer noch eine Hysterese in dem Magnetowiderstand.
Dies bedeutet, dass diese Proben ein magnetoresistives Verhalten aufwiesen. Der
TMR-Betrag bei diesen Proben liegt allerdings deutlich unterhalb dem der Probe
h. Proben mit ve, > 50 % zeigen dagegen keine Hysterese mehr, AR/R betrégt
hier nur noch ~ 0,03% und es scheint, dass es sich hier um einen intrinsischen
Magnetowiderstand der Co-Cluster handeln.

Aus den mittels der Fits ermittelten TMR(0)-Werten erhélt man fiir die Spinpo-
larisation Werte zwischen 25% und 70%. Wéhrend die Spinpolarisation der Probe
mit dem kleinsten Co-Volumenanteil vergleichbar mit der Spinpolarisation in an-
deren, bisher vorgestellten Systemen, ist und genauso wie in diesen Systemen eine
Erhéhung aufweist, zeigt die Probe mit dem groften Co-Volumenanteil einen |P|-
Wert, der die Spinpolarisation im Co/Edelgas-System unterschreitet. Auf dieses
Problem wird im Kapitel 7 ndher eingegangen.

6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Ma-
terialien

Die ersten magnetoresistiven Untersuchungen an ferromagnetischen Ni-Clustern
wurden im Jahre 1971 von Gittleman et al. vorgestellt [5]. Seitdem hat es ei-
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ne Vielzahl von experimentellen Untersuchungen und theoretischen Uberlegungen
zum TMR und der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen in Systemen aus
Ni-Clustern und isolierenden Materialien gegeben.

Im Kapitel 6.1 wurde der Einfluss der Wechselwirkung zwischen Co-Clusteroberfliche
und verschiedenen isolierenden Molekiilen auf den TMR untersucht. Aus den TMR-
Daten wurde die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen bestimmt und mit
der von Bulk-Kobalt verglichen. Dabei kommt es auf die Stiarke der Wechselwir-
kung zwischen der Clusteroberfliche und dem isolierenden Molekiil an, ob und wie
stark die Spinpolarisation beeinflusst wird. Fiir das Co/CO-System erhielten wir
eine Spinpolarisation von |P| ~ 80%, die um den Faktor 2 grofer als die Spinpo-
larisation in wechselwirkungsfreien, granularen Co/Kr(Xe)-Proben ist [13].
Angetrieben von der Frage, wie sich der TMR in Systemen aus Ni-Clustern und
isolierenden Atomen oder Molekiilen beeinflussen lidsst, wurden drei neue Systeme
hergestellt und untersucht. Dabei wurden Krypton (Kr), Xenon (Xe) und Kohlen-
monoxid (CO) als isolierende Atome bzw. Molekiile eingesetzt. Von besonderem
Interesse war dabei nicht nur den Einfluss der Wechselwirkungen auf den TMR
zu untersuchen, sondern auch die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen in
verschieden Systemen zu bestimmen und mit der von Bulk-Nickel zu vergleichen.
Trotz der zahlreichen experimentellen und theoretischen Arbeiten ist immer noch
vieles iiber die Spinpolarisation von Ferromagneten ungeklért. Bandstrukturrech-
nungen zeigen in Ni eine sehr hohe Zustandsdichte der Minoritédtselektronen am
Fermi-Niveau. Aus diesem Grund erwartete man anfinglich eine sehr hohe nega-
tive Spinpolarisation bis zu 100%. Aufgrund einer s-d-Hybridisierung tragen aber
hauptsichlich die beweglicheren s-Elektronen zum Tunnelstrom bei. Daher erhilt
man fiir die Spinpolarisation in Ni einen viel kleineren Wert. Bandstrukturrech-
nungen von Stearns [41] lieferten fiir die Spinpolarisation von Ni einen Wert von
10%. Diese Rechnungen stimmten mit dem anfinglichen, experimentell ermittel-
ten Wert iiberein. Aufgrund der verbesserten Technik in der Probenpriparation
stellte man in den letzten Jahren Abweichungen von diesem Wert fest. Deutlich
hohere Werte bis zu 33% wurden gemessen [42]. Zudem stellte man fest, dass P
in einkristallinem Ni eine Abhéngigkeit von der Kristallorientierung aufweist. Die
neuesten Messungen an polykristallinem Ni unter idealisierten Bedingungen liefern
eine Spinpolarisation von 46% [44].

Aus diesem Blickwinkel konnen die Untersuchungen an granularen Systemen, be-
stehend aus Ni-Clustern und isolierenden Materialien wertvolle Informationen iiber
die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen im ferromagnetischen Ni liefern.
Da in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen keine Wechselwirkung zwischen Clustero-
berfliche und der Matrix vorhanden ist, wurden sie als Referenzsysteme betrachtet.
Auch die granularen Ni/Kr(Xe)-Systeme konnten deshalb fiir die anderen Systeme
als Referenzsystem dienen.

6.2.1 Das System Ni-Cluster/Kr(Xe)

Die Filmherstellung erfolgte durch das gleichzeitige Aufdampfen von wohldefinier-
ten Ni-Clustern und Kr- bzw. Xe-Matrizen (siehe Kapitel 5). Die Edelgase Kr
und Xe stellen perfekte Isolatoren dar, so dass die Ni-Cluster in den hergestell-
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ten Filmen vollstdndig von den Kr(Xe)-Matrizen isoliert werden, falls sich der
Ni-Volumenanteil unterhalb der sogenannten Perkolationsschwelle befindet. Eine
einheitliche Grofe der Ni-Cluster in den verschiedenen Filmen war wichtig, um den
moglichen Clustergrofeneinfluss auf den TMR zu vermeiden. Um die Messergeb-
nisse auch mit denen in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen zu vergleichen, bemiihte
man sich zuséitzlich darum, dass sich die Ni-Cluster beziiglich der Gréfe nicht von
den Co-Clustern unterscheiden. Die entscheidende Frage bei der Filmherstellung
war daher, ob sich die Bildung von Ni-Clustern in der Clusterquelle aus irgend
einem Grund von der von Co-Clustern unterscheidet. Vor allem war es notwendig,
zu iiberpriifen, ob sich eine andere Clustergrofe ergibt, wenn man die Ni-Cluster
unter gleichen Bedingungen herstellt, wie die Co-Cluster. Aus diesem Grund wur-
den hier die Parameter, die die Clustergrofe beeinflussen (siehe Tabelle 6.1), genau
so wie bei Co-Clusterherstellung eingestellt. Die hergestellten Ni-Cluster wurden
mittels des Transmissionselektronenmikroskops untersucht und ihre Grofe mit der
von Co-Clustern verglichen. Es ergaben sich keine Unterschiede in der Clustergrofse
der beiden Elemente.

Widerstandsmessung

Es wurden vier verschiedene Ni/Kr(Xe)-Proben mit unterschiedlichem Ni-Volumen-
anteil vy, hergestellt. Die Proben wurden zuerst beziiglich ihres p(7')-Verhaltens
untersucht. In Abbildung 6.26 sind die p(7')-Kurven der vier untersuchten Proben
dargestellt. Dabei ist der spezifische Widerstand der Proben auf eine logarith-
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Abbildung 6.26: Spezifischer Widerstand aller untersuchten Ni/Kr(Xe)-Proben
aufgetragen gegen T2, Die linearen Kurvenverliufe erfiillen
das p o< exp(AT~'/?)-Gesetz.
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misch skalierte Achse gegen T-'/? aufgetragen. Alle Kurven zeigen einen linearen

p(T~'/%)-Verlauf. Das ist ein Hinweis darauf, dass sich die Proben in ihrem isolie-
renden Bereich befinden, d.h., dass der Ni-Volumenanteil in diesen Proben unter-
halb der Perkolationsschwelle liegt. Es befindet sich kein durchgehender Pfad in
den Proben und der elektrische Transport erfolgt ausschliefslich durch das Tunneln
von Elektronen zwischen den benachbarten Clustern. Alle Proben erfiillen damit
das p o< exp(Ty/T)~'/2-Gesetz, wie es auch von der Theorie erwartet wird.

Die spezifischen Widerstinde der Proben liegen um mehr als eine Grofenordnung
auseinander. Die Proben unterscheiden sich zum einen durch ihren Ni-Volumenanteil
und zum anderen durch ihre Matrix. Die beiden hochohmigeren Proben besitzen
Xe als isolierende Matrix und die zwei niederohmigeren Kr.

Mittels der Schwingquarzdaten kann man die Ni-Volumenanteile der verschiedenen
Proben bestimmen. Sie sind in Tabelle 6.6 angegeben. Aus der Geradenanpassung
an die p(T~'/?)-Kurven kann man, wie auch vorhin bei den anderen Systemen gese-
hen, die Ty-Werte bestimmen. Sie sind ebenfalls aus der Tabelle 6.6 zu entnehmen.
Ein Vergleich zwischen den Tp-Werten der hier vorgestellten Ni/Edelgas-Proben
und denen von Co/Edelgas-Proben (siehe [11]|) zeigt, dass bei einem &hnlichen
Clustervolumenanteil die T;-Werte in Ni/Edelgas-Systemen viel kleiner sind (die
p(T~'/%)-Kurven sind viel flacher). Dies lisst sich auf eine stirkere Clusteraggre-
gation in Ni/Edelgas-Proben zuriickfithren. Die T;-Werte nehmen mit steigendem
Clustervolumenanteil ab. Dieses Verhalten entspricht der Erwartung, weil Ty
sE¢ ist. Geht man bei der Clusteranordnung in den Proben von einem Kugel-
kondensatormodell aus (siche Kapitel 6.1.1), so ergibt sich Ty oc s*. Da s mit
zunehmendem vy; abnimmt, sollte auch 7, abnehmen.

Aus den ermittelten Tp-Werten kann man die Barrierendicke s bestimmen (sie-
he Kapitel 6.1.1). Um s zu bestimmen, muss «, der Wellenvektor der tunnelnden
Elektronen, berechnet werden (Kapitel 6.1.1). Dazu beno6tigt man die Bandliicke
der isolierenden Matrix. Sie betrigt fiir Xenon E,(Xe) = 9,3 eV und fiir Krypton
E,(Xe) = 11,6 €V |78]. Bei der Berechnung der Kapazitit C' geht das isolierende
Material iiber die Dielektrizititszahl e erneut ein. Sie betrigt: e(Xe) = 1,98 und
¢(Kr) = 1,78. Die mittels dieser Daten berechneten s-Werte sind ebenfalls in Ta-
belle 6.6 zusammengestellt. Die ermittelten s-Werte sind eindeutig zu klein, um
ein Xe-Atom (Durchmesser 4.4 A) [78] bzw. ein Kr-Atom, dessen Durchmesser nur
geringfiigig kleiner ist, zwischen zwei Clustern zu plazieren. Dieses Problem war
auch bei den anderen untersuchten Systemen festzustellen. Der Unterschied zwi-

Probe Xel Xe2 Krl Kr2
To(K) 161 91 90 24
s(A) 0,47 0,35 0,33 0,17

oni(%) | (16 £2) | (18 £2) | 21 £2) | (23 £ 2)

Tabelle 6.6: Die aus der Geradenanpassung an die Widerstandskurven erhalte-
nen Ty-Werte, sowie die berechneten Barrierendicken s fiir alle un-
tersuchten Ni/Kr(Xe)-Proben. Zur Orientierung sind auch die Ni-
Volumenanteile vy; der verschiedenen Proben angegeben.
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schen den berechneten s-Werten und dem Atomdurchmesser wird auf die Bildung
der Perkolationsaggregate von Ni-Clustern zuriickgefiihrt. Die Bildung solcher Ag-
gregate fithrt zu einem groferen effektiven Clusterdurchmesser und demzufolge zu
einem kleineren Wert fiir E¢c = e?/2C, was letztendlich eine grokere Barrierendicke
zur Folge hat als berechnet.

TMR-Messungen

Die vier vorgestellten Proben wurden beziiglich ihres magnetoresistiven Verhaltens
untersucht. Dazu wurde nach erfolgter Temperaturstabilisierung ein dufseres Ma-
gnetfeld poH angelegt und die Widerstandsinderung gemessen. Aus den gemes-
senen R(H)-Kurven wurde dann der TMR mittels der Gleichung 6.5 bestimmt.
In Abbildung 6.27 sind die gemessenen TMR-Werte aller untersuchten Proben
gegen die Temperatur aufgetragen. Wie aus dem Diagramm zu erkennen ist, un-
terscheiden sich die TMR-Werte der verschieden Proben nur unwesentlich, obwohl
die spezifischen Widerstinde dieser Proben um eine Grofenordnung auseinander
liegen (siehe Abbildung 6.26). Der geringe Unterschied im TMR der verschiede-
nen Proben ist vernachlissigbar und eine eindeutige Abhéingigkeit des TMR von
dem Matrixmaterial (Xe und Kr) sowie dem Ni-Volumenanteil nicht festzustel-
len. Insofern ist der TMR in diesen Systemen, genauso wie bei den granularen
Co/Kr(Xe)-Proben, unabhéngig von der Barrierenhéhe und -dicke. Dies stimmt
mit der Theorie iiberein, die besagt, dass im Limit hoher Barrieren der TMR un-
abhéingig von der Barrierenh6he und -dicke wird (siehe Kapitel 4).
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Abbildung 6.27: Die gemessenen TMR-Werte aller untersuchten Ni/Kr(Xe)-
Proben als Funktion von Temperatur. Die drei Linien sind Fits
mittels Gleichung 6.6 an die TMR-Daten der Proben Xe2, Krl
und Kr2.
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Die drei eingezeichneten Linien in Abbildung 6.27 zeigen die Fits an den TMR-
Daten der Proben Xe2, Krl und Kr2 mittels der Gleichung 6.6. Bei der Probe
Xel waren wegen zu hohem Widerstand keine TMR-Messungen bei tiefen Tem-
peraturen (7' < 10 K) moglich. Die TMR-Werte dieser Probe und die der Probe
Xe2 liegen praktisch aufeinander. Aus diesem Grund wurde auf ein Einzeichnen
des Fits an TMR-Daten der Probe Xel verzichtet. In Tabelle 6.7 sind die durch
die Fits erhaltenen Werte fiir die Parameter TMR(0), E' und A zusammengestellt.
Alle Proben zeigen nahezu den gleichen TMR(0)-Wert [TMR(0) = (4,0 £ 0,1)%].
Vergleicht man nun den in Ni/Kr(Xe)-Proben gewonnenen TMR(0)-Wert mit dem
in Co/Edelgas-Proben, so stellt man fest, dass der TMR/(0) in Ni/Kr(Xe)-Proben
um mehr als den Faktor drei kleiner ist. Mit dem TMR(0)-Wert und mittels der
Julliére-Formel fiir granulare Systeme, TMR = P?/(1+P?), lisst sich die Spin-
polarisation der tunnelnden Elektronen berechnen. Der ermittelte TMR(0)-Wert
entspricht einer Spinpolarisation von |P| = (20 £+ 2)%. Wie schon weiter oben
erwihnt, erhilt man in granularen Co/Edelgas-Proben eine Spinpolarisation von
|P| ~ 42%, die perfekt mit der durch Tunnelexperimente bestimmten Spinpolari-
sation von Bulk-Kobalt iibereinstimmt. Im Vergleich zu dem Co/Kr(Xe)-System
ist die Spinpolarisation im Ni/Kr(Xe)-System um den Faktor 2 kleiner. Auf diese
Erkenntnisse wird im Kapitel 7 niher eingegangen.

Parameter

Probe | TMR(0)(%) | E (K) A P (%)
Xe2 (4,0+0,1) | (8+1) | (0,43 + 0,02) | (20 £ 2)
Krl (4,0+0,1) | (9+1) (0,50 £+ 0,02) | (21 £ 2)
Kr2 (394+0,1) | (8+ 1) (0,51 +£0,02) | (20 £ 2)

Tabelle 6.7: Zusammenstellung der gewonnenen Parameter aus den Fits an die
TMR-Daten der Ni/Kr(Xe)-Proben. Alle Fitfunktionen liefern na-
hezu den gleichen Wert fiir die Spinpolarisation |P|.

6.2.2 Das System Ni-Cluster/Kohlenmonoxid (CO)

Durch die im vorherigen Abschnitt vorgestellten Messdaten in Ni/Kr(Xe)-Proben
besitzt man ein Referenzsystem, in dem keine Wechselwirkungen zwischen Ni-
Clustern und den isolierenden Matrizen vorliegen. Aus diesem Grund ist es mdog-
lich, durch TMR-Messungen in anderen Systemen, mogliche Wechselwirkungen
zwischen Ni-Clusteroberfliche und isolierenden Molekiilen zu studieren. Hierzu
wurde aufgrund der beobachteten, starken Erhohung des TMR im Co/CO-System
Kohlenmonoxid (CO) als isolierendes Material gewihlt.

Im Kapitel 6.1.1 haben wir gesehen, dass durch die Deposition von im Strahl vor-
gefertigten Co-Clustern in Anwesenheit von CO-Gasmolekiilen auf ein Substrat
Co/CO-Filme hergestellt werden konnen, in denen die Co-Cluster vollstdndig mit
einer CO-Schicht umhiillt sind. Die hergestellten Proben zeigen bei tiefen Tempe-
raturen grofe TMR-Werte von bis zu 50%. Sie waren mehr als den Faktor drei
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Probe A B C D
To(K) 1726 1033 668 642
CO-Gasdruck(mbar) 9,3x10°° | 7,3x10°% | 3,8x10°° | 3,8x10°°

Tabelle 6.8: Die aus der Geradenanpassung an die Inp(T~'/?)-Daten ermittelten
To-Werte der untersuchten Ni/CO-Proben zusammen mit den CO-
Gasdriicken, bei denen die Proben hergestellt wurden.

grofer als die in den wechselwirkungsfreien, granularen Co/Edelgas-Proben. Die
Frage, ob solche Ergebnisse auch in Ni/CO-Proben zu erzielen sind, war die Mo-
tivation fiir die an diesem System unternommenen Experimente.

Nickel besitzt eine sehr hohe d-Zustandsdichte am Fermi-Niveau. Kleine Verschie-
bungen des Fermie-Niveaus, z. B. durch Ladungstransfer, kann daher sowohl die
magnetischen Eigenschaften als auch die Spinpolarisation der tunnelnden Elek-
tronen stark beeinflussen. Zudem ist es bekannt, dass eine auf die Ni-Oberflache
deponierte CO-Schicht die d-Minoritédtszustinde an Epr stark beeinflussen kann
[79]. Die Anwesenheit von CO an die Ni/Al,O3-Grenzfléche fithrt zur signifikanten
Verénderung der magnetischen Eigenschaften der Grenzfliche. Die Folge ist die
Modifikation der sp-d-Interband-Streuung, die die Spinpolarisation beeinflussen
kann [44].

Tunnelwiderstand

Zur Analyse der Temperatur- und Magnetfeldabhingigkeit des Widerstandes wur-
den insgesamt vier Proben hergestellt, die mit den Buchstaben A bis D gekenn-
zeichnet sind. In Abbildung 6.28 ist der spezifische Widerstand aller hergestellten
Proben auf einer logarithmisch skalierten Achse gegen T-'/2 aufgetragen. In diesen
Proben sind die Ni-Cluster mit den CO-Molekiilen umhiillt, so dass kein durchge-
hender Leitungspfad in der Probe existiert. Aus dem Diagramm ist zu erkennen,
dass alle Proben das von der Theorie erwartete p oc exp(Ty/T)~"/?-Verhalten wie-
dergeben.

Der Widerstand steigt mit abnehmender Temperatur sehr stark an. Eine solche
Widerstandserh6hung weist darauf hin, dass kein durchgehender Pfad in den Pro-
ben vorhanden ist und die Cluster durch CO-Molekiile isoliert sind.

Die Proben wurden bei verschiedenen CO-Gasdriicken p in der Depositionskammer
hergestellt. Mit abnehmendem CO-Gasdruck nimmt der spezifische Widerstand ab
(siehe Abbildung 6.28). Der Widerstand der Probe D (p &~ 3,8x107% mbar) ist um
mehr als zwei Grofenordnungen kleiner als der der hochohmigsten Probe A (p ~
9%x107% mbar).

Durch die Geradenanpassungen an die linearen p(7~'/2)-Kurven erhilt man die
Steigung T der Kurven. Die auf diese Weise ermittelten 7p-Werte sind zusammen
mit den CO-Gasdriicken der jeweiligen Proben in der Tabelle 6.8 zusammenge-
stellt. Mit abnehmendem p nimmt auch 7; monoton ab. Der Grund hierfiir liegt
moglicherweise darin, dass die Ni-Cluster bei niedrigem CO-Gasdruck nicht voll-
standig mit den CO-Molekiilen bedeckt werden. Wenn die benachbarten Cluster
sich beriihren, kdnnen sie dann auf diese Weise Clusteraggregate bilden. Dies fiihrt
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Abbildung 6.28: Sperzifischer Widerstand aller untersuchten Ni/CO-Proben auf-
getragen gegen T~'/2. Die linearen Kurvenverliufe erfiillen das
p x exp(AT1/?)-Gesetz.

zu einer Erhéhung der mittleren Clustergrofse und daher zu einer Reduzierung der
Coulombenergie Eq, was kleinere Ty-Werte zur Folge hat.

TMR-Messungen

Die hergestellten Proben wurden beziiglich ihres magnetoresistiven Verhaltens un-
tersucht. Dazu wurde bei konstanten Temperaturen ein duferes Magnetfeld poH
angelegt und die Widerstandsédnderung gemessen, wihrend das Feld auf den ent-
gegengesetzten Wert -pgH gefahren wurde. Bei einem angelegten Magnetfeld von
oH pmar = 1,2 T und einer Temperatur von 7' = 3 K nimmt der Widerstand der
Probe D um ca. 6% ab.

Die Magnetfeldabhingigkeit des Widerstandes der verschiedenen Proben wurde in
einem Temperaturbereich von 3K < T < 100K gemessen. Der TMR lésst sich
dann aus den gemessenen R(H)-Kurven und mittels der Gleichung 6.5 berech-
nen. In Abbildung 6.29 sind die gemessenen TMR-Werte aller untersuchten Pro-
ben als Funktion von Temperatur aufgetragen. Aus dem Diagramm ist zu erken-
nen, dass die TMR-Werte verschiedener Proben keinerlei Unterschiede aufweisen.
Die verschiedenen Punkte liegen praktisch auf einer Kurve, d.h. die TMR-Daten
sind vollkommen probenunabhingig. Das gleiche Verhalten wurde auch in granu-
laren Co/CO-Proben beobachtet. Dieser experimentelle Befund zeigt, dass jeder
Ni-Cluster mit einer einzigen CO-Schicht bedeckt ist und daher den tunnelnden
Elektronen im System eine konstante Barrierendicke zur Verfiigung steht. Aus dem
Diagramm wird auch ersichtlich, dass der TMR stark temperaturabhéngig ist und
mit zunehmender Temperatur stark abnimmt. Bei einer Temperatur von 100 K
betrigt er nur noch ~ 0,1%.
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Abbildung 6.29: Die gemessenen TMR-Werte aller untersuchten Ni/CO-Proben
als Funktion von Temperatur. Die durchgezogene Linie ist ein
Fit mittels Gleichung 6.6 an die TMR-Daten der Proben.

Die durchgezogene Linie in Abbildung 6.29 ist ein Fit mittels der Gleichung 6.6
an die gemessenen TMR-Daten. Der Fit beschreibt die Messdaten in dem ganzen
Temperaturbereich sehr gut. Man erhélt folgende Werte fiir die Fitparameter: FE
= (79 £ 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 grofer als der in
Ni/Edelgas-Proben [TMR(0) ~ 4%|. Dieser Wert entspricht nach Julliére-Formel
einer Spinpolarisation von |P| = (28 + 2)%. Im Vergleich zu dem ermittelten P-
Wert in Ni/Kr(Xe)-Proben (|P| ~ 20%) ist dieser Wert um ungefihr 40% erhoht.
Die mogliche Ursache der beobachteten Erhohung des TMR(0) und der Spinpo-
larisation, sowie der Unterschied zwischen den ermittelten Spinpolarisationen im
Ni/CO- und Co/CO-System wird im Kapitel 7 diskutiert.
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Kapitel 7

Diskussion

7.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Ma-

terialien

Die Messergebnisse fiir Systemen aus Co-Clustern und isolierenden CO-, CyHy-,
CsyH,-, CgHg- und Cgg-Molekiilen wurden im Kapitel 6.1 priasentiert. Diese Systeme
wurden dort in die 3 Klassen Co/CO, Co/C,H,, und Co/Cgq eingeteilt. Die aus den
TMR-Untersuchungen ermittelten Spinpolarisationen |P| sind in der Tabelle 7.1
zusammengestellt. Im Co/CyHy- und Co/Cgp-System variiert die Spinpolarisation
zwischen einem minimalen (entsprechend einem grofsen Co-Volumenanteil v¢,) und
einem maximalen Wert (entsprechend einem kleinen Co-Volumenanteil). Als Ver-
gleich sind die | P|-Werte der Co/Kr(Xe)- [13] Co/CHy- [63] und Co/CO,-Systeme
[10] ebenfalls in der Tabelle aufgefiihrt. Aus der Tabelle und den im Kapitel 6.1
vorgestellten Ergebnissen kann man folgendes zusammenfassen:

(i) Wéhrend die ermittelten |P|-Werte in den ersten drei Systemen, nédmlich im
Co/CO-, Co/CyHs- und Co/CgHg-System, probenunabhéngig sind, héingen sie im
Co/CyHy- und Co/Cgp-System sehr stark von dem Widerstand der Proben, d. h.
von dem Co-Volumenanteil, ab. Mit zunehmendem Co-Volumenanteil vc, (abneh-
mender Barrierendicke s) nimmt die Spinpolarisation im Co/CyHy- und Co/Cegp-
System ab.

(ii) Der Unterschied in den |P|-Werten der drei ersten Systemen ist relativ klein.

System CO/CO CO/CQHQ CO/CGHG CO/CQH4 CO/CG[]
1P1% (£2) 80 61 64 42770 | 25-70
System | Co/Kr(Xe) | Co/CHy | Co/CO, - -
Pl% 12 a7 68 i -

Tabelle 7.1: Die ermittelten Werte fiir die Spinpolarisation | P| der untersuchten
Systeme. Im Co/CyHy und Co/Cgq variiert die Spinpolarisation mit
der Barrierendicke (siehe Kapitel 6.1). Zusétzlich sind die |P|-Werte
in Co/Kr(Xe)- [13], Co/CH,- [63] und Co/CO4-Proben [10] angege-
ben.
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Auch die hochohmigsten Co/CsHy und Co/Cgg-Proben weisen nahezu denselben
Wert fiir die Spinpolarisation auf wie die anderen drei Systeme. Diese Werte sind im
Vergleich zu der Spinpolarisation in granularen, wechselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-
Proben, die als Referenzsystem dienen [13], und im Co/CH,-System [63] stark er-
hoht. Sie sind vergleichbar mit der Spinpolarisation im Co/COs-System [10]. Die
Spinpolarisation der niederohmigsten Co/CyHy-Probe (|P| = 42%) ist hingegen
gleich der in Co/Kr(Xe)-Proben, wihrend die niederohmigste Co/Cgy-Probe einen
deutlich kleineren Wert fiir die Spinpolarisation (|P| = 25%) aufweist.

Im folgenden wollen wir zum einen die in diesen Systemen beobachtete Erhohung
der Spinpolarisation und zum anderen ihre Abh#ngigkeit von der Tunnelbarrie-
rendicke s (nur im Co/CyHy- und Co/Cgp-System) erkldren. Zuerst werden die
drei Systeme Co/CO, CyH, und Co/CgHg, die nahezu die gleiche Spinpolarisation
aufweisen, obwohl die isolierenden Molekiile beziiglich ihrer Struktur und Bindun-
gen unterschiedlich sind, diskutiert. Anschliefend werden die Systeme Co/CyH,
und Co/Cgg diskutiert, in denen die Spinpolarisation stark mit der Barrierendicke
variiert.

7.2 Erkliarung der erhohten Spinpolarisation

7.2.1 Die Systeme Co/CO, Cy;H; und Co/CsHg

In diesem Kapitel werden die moglichen Griinde fiir die Erh6hung des TMR bzw.
der Spinpolarisation in den Systemen Co/CO, CyHy und Co/CgHg diskutiert. Zu-
erst soll {iberpriift werden, ob eine magnetische Nahordnung zwischen den Clustern
der Grund fiir die Erhthung des TMR(0) und der Spinpolarisation in diesen Sy-
stemen sein kann. Nach dem Julliére-Modell ist der TMR gegeben durch TMR =
P?/(1+P?). Diese Beziehung zwischen dem TMR und der Spinpolarisation P ver-
andert sich, sobald eine Nahordnung der magnetischen Momente aufgrund einer
Wechselwirkung zwischen den Clustern vorhanden ist. Den Einfluss der magneti-
schen Nahordnung auf den TMR kann man beriicksichtigen, indem man die rechte
Seite dieser Gleichung mit einem Faktor « versieht. Damit erhilt man fiir den
TMR die Beziehung TMR = aP?/(1+P?). Der Faktor « stellt ein MaR fiir die
kurzreichweitigen Korrelationen dar und liegt im Bereich 0 < a < 2. Fiir die
zufillige Verteilung von Co-Clustermomenten ist o = 1. Sind ferromagnetische
Korrelationen im System vorhanden, so ist @« < 1 (TMR wird kleiner) und fiir an-
tiferromagnetische Korrelationen erhdlt man « > 1 (TMR wird erh6ht). Es bleibt
zu iiberpriifen, ob solche Nahordnungen in den Co/CO-Proben vorliegen. Informa-
tionen iiber das Vorhandensein solcher Korrelationen kann man erhalten, indem
man die Hysteresekurve m(H) der Proben bei tiefen Temperaturen analysiert.
Aus den gemessenen AR/R-Daten lisst sich die relative Magnetisierung m(H) =
M(H)/M (Hg) iiber die folgende Beziehung berechnen [81]:

AR R(Hg)— R(H)  aP*m?(H)
R~ R(He) 14 Pm2(H)

In Abbildung 7.1 ist die AR/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)

(7.1)
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Abbildung 7.1: Die AR/R-Kurve einer Co/CO-Probe (Probe D1, siehe Kapitel
6.1.1) bei T" = 1,7 K (a) und die daraus resultierende relative
Magnetisierung (b).

(b) dargestellt. Die Analyse der Hysteresekurve liefert fiir die Remanenzmagne-
tisierung m, = M(0)/M(Hg) einen Wert von m, = (0,47 + 0,01). Dieser Wert
unterscheidet sich nur sehr wenig von dem theoretischen Wert, der fiir ein Ensem-
ble zufillig orientierter, wechselwirkungsfreier Eindoménenteilchen erwartet wird
[(m,); = 0,5, siehe Kapitel 2|. Auch in den anderen hier untersuchten Systemen
stellt man keine merkliche Abweichung des m,-Wertes von dem theoretischen Wert
fest. Damit wird die Existenz magnetischer Nahordnungen zwischen den Clustern,
die den TMR in den untersuchten Systemen beeinflussen und damit zu einer Er-
hohung von TMR bzw. der Spinpolarisation fiihren kann, ausgeschlossen.

Zur Bestatigung dieser Schlussfolgerung wurde zusétzlich die Temperaturabhin-
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gigkeit des Koerzitivfeldes Hq(T) untersucht. Fiir ein Ensemble aus zufillig ori-
entierten nicht-wechselwirkenden Teilchen erwartet man theoretisch einen linea-
ren Zusammenhang zwischen Ho und T%77. Die Koerzitivfelder der untersuchten
Proben wurden bei verschiedenen Temperaturen gemessen und gegen 7°77 aufge-
tragen (siehe als Beispiel die Abbildung 6.13). Die gemessenen Daten gehorchen
dem theoretischen Gesetz (Hg(T) oc T%™), d.h es existiert keine Nahordnung im
System. Es gibt also zwei experimentelle Beweise dafiir, dass in den untersuchten
Systemen keine Wechselwirkungen zwischen Co-Clustern vorliegen, die zu einer
magnetischen Nahordnung und damit zu einer Anderung, insbesondere zu einer
Erhohung des TMR fiihren konnen.

Der Grund fiir die starke Erhohung des TMR in diesen Systemen ist viel mehr in
der Wechselwirkung zwischen den isolierenden Molekiilen und den Oberflichena-
tomen von Co-Clustern zu suchen. Der Einfluss der CO-Adsorption auf die ferro-
magnetische Resonanz (FMR) von kleinen Co-Partikeln auf Al,O3 ist von Hill et
al. [64] untersucht worden. Die dort durchgefithrten Experimente zeigen offenbar
eine Reduzierung der magnetischen Momente p¢, der Co-Oberflichenatome. Eine
Reduzierung der magnetischen Oberflichenmomente aufgrund der Adsorption von
CO widerspricht den hier vorgestellten TMR-Ergebnissen nicht. TMR-Messungen
liefern die Spinpolarisation |P| der tunnelnden Elektronen, d.h. die Differenz der
Zustandsdichten am Fermi-Niveau zwischen Spin-Up und Spin-Down Elektronen.
Das magnetische Moment ist gegeben durch die Differenz in der Besetzung der
Spin-Up- und Spin-Down-Bénder. Bandstrukturrechnungen von Moodera et al.
[42] fiir Bulk-Kobalt zeigen, dass eine Verschiebung des Fermi-Niveaus von Er zu
E} zwar zu einer Abnahme von pc,, aber zu einer Zunahme der Spinpolarisati-
on der 3d-Elektronen |P(3d)| fithren kann (siehe Kapitel 4 und Abbildung 7.2).
Eine durch einen Ladungstransfer zwischen den Co-Clustern und dem isolieren-
den Molekiil hervorgerufene Verschiebung des Fermi-Niveaus kann daher die in
der FMR beobachtete Reduzierung von p¢, erkldren. Die Erhéhung der Spinpola-
risation konnte hierdurch nur erklart werden, wenn bevorzugt Co(3d)-Elektronen
tunneln. Wéren hingegen die sp-Elektronen an Tunnelprozessen beteiligt, so konn-
te eine Reduzierung des magnetischen Momentes der Oberflichenatome zu einer
Reduzierung der Spinpolarisation fithren. Der Grund dafiir ist die Abnahme der
Spinpolarisation der sp-Elektronen mit abnehmendem g ¢,.

Als Erklarung fiir die in diesen Systemen beobachtete Erhohung der Spinpola-
risation konnte 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 Berechnung aus den TMR(0)-Werten
quadratisch eingeht, ldsst sich aus den hier gemessenen Daten das Vorzeichen der
Spinpolarisation nicht bestimmen. Sie konnte auch negativ sein. In diesem Fall wiir-
de sie der Spinpolarisation der Co(3d)-Elektronen entsprechen (P =~ 80%, [53]).
Dies wire der Fall, wenn nur d-Elektronen zum Tunneln beitragen und die sp-
Elektronen keinen Beitrag zum Tunnelstrom liefern. Dieser Fall ist weniger wahr-
scheinlich, weil Messungen an verschiedenen Co-Tunnelkontakten ausschliefslich ei-
ne positive Spinpolarisation liefern. Andererseits muss der Betrag der Spinpolarisa-
tion aufgrund der unterschiedlichen Vorzeichen der sp- und d-Spinpolarisation ins-
gesamt reduziert werden, wenn sowohl die d-Elektronen als auch die sp-Elektronen
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Abbildung 7.2: Zustandsdichte von Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen in Ko-
balt. Die Verschiebung des Fermi-Niveaus von Er zu E} konnte
zwar zu einer Reduzierung des magnetischen Momentes aber zu
einer Erhéhung der d-Zustandsdichte fithren (aus [42]).

am Tunneln beteiligt sind. Dies wird zumindest in Co/CO-System nicht beobach-
tet. Im folgenden wird ein Modell vorgestellt, das in der Lage ist, die beobachtete
Erhohung der Spinpolarisation in allen untersuchten Systemen besser zu erkléren.
In granularen Co/Kr(Xe)-Proben hat man fiir die Spinpolarisation einen Wert von
P — 42% erhalten [13]. Dieser Wert ist in perfekter Ubereinstimmung mit dem
Wert, der durch Tunnelexperimente im Bulk-Kobalt gemessen wurde. Aufgrund
dieser Ubereinstimmung wird eine Wechselwirkung zwischen Co-Clusteroberfliiche
und den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen ausgeschlossen. Diese Systeme dienen da-
her als Referenzsystem. Hier tragen die sp-Majorititselektronen mehr zum Tunneln
bei als die sp-Minoritédtselektronen. Der Grund dafiir ist die Hybridisierung zwi-
schen sp- und d-Minoritdtselektronen. Dadurch sind die sp-Minoritédtselektronen
teilweise lokalisiert und liefern einen geringeren Beitrag zum Tunnelstrom als die
sp-Majoritétselektronen.

Im Co/CO System sehen wir eine Erhéhung der Spinpolarisation um den Faktor
zwei. Auch im Co/CO,-System wurde eine dhnliche Erh6hung beobachtet. Durch
Ersetzen von CO, durch CO wird also keine signifikante Anderung in der Spinpola-
risation des Systems hervorgerufen. Auch durch Ersetzen von CO durch CyHs und
Ce¢Hg sehen wir keine grofe Anderung in der Spinpolarisation in den entsprechen-
den Systemen. Dies ldsst den Schluss zu, dass in allen diesen Systemen das C-Atom
die entscheidende Rolle bei der Wechselwirkung zwischen Clusteroberfliche und
den isolierenden Molekiilen spielt. Bei der Adsorption eines CO-Molekiils auf der
Metalloberfliche lagert sich das Molekiil mit dem C-Atom an die Co-Oberflédche
an [80]. Dies bedeutet, dass es einen direkten Kontakt zwischen den Co-Clustern
und dem C-Atom gibt. Auch im Co/CO,-System gibt es einen dhnlichen Kontakt.
In den Cy;H,-Proben wird durch die Chemisorption eine Doppellage von CyHy zwi-
schen zwei Clustern geformt, wobei das Molekiil in genau einer wohldefinierten
Form und zwar mit seiner C-C-Bindungsachse parallel zur Clusteroberfliche zwi-
schen den Clustern sitzt. Diese Orientierungsform wurde durch die Untersuchung
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am Co/CyH,-System bestitigt (siche Kapitel 6.1.2). Dies ist auch in Ubereinstim-
mung mit den Chemisorptionsexperimenten von CyHs auf die Metalloberflichen
[69, 70]. Damit gibt es auch in diesem System einen direkten Kontakt zwischen den
Clustern und dem C-Atom. Aufgrund der flachen Form des Benzolrings, und weil
es in dieser Form auf der Metalloberfliche sitzt, ist die Dimension dieses Molekiils
vergleichbar mit der eines CoHs-Molekiils, wenn es mit seiner C-C-Bindungsachse
parallel zur Clusteroberfliche plaziert ist. Es ist aus diesem Grund sehr wahr-
scheinlich, dass genau wie bei Co/CyHy-System auch hier eine Doppelschicht aus
Benzol-Molekiilen die Distanz zwischen zwei Co-Clustern fiillt.

Die Ursache fiir die Erhéhung der Spinpolarisation in diesen Systemen muss daher
der direkte Kontakt zwischen dem C-Atom und den Co-Clustern sein. Durch diesen
Kontakt bildet sich eine 7-Bindung zwischen C und Co, wodurch ein Ladungstrans-
fer zwischen den beiden mdoglich wird. Dies fithrt zu einer Verschiebung des Fermi-
Niveaus und dadurch zu einer Erhéhung der Co(d)-Minorititszustandsdichte (siehe
Abbildung 7.2). Die Grofe der Zustandsdichte am Fermi-Niveau ist ein Maf fiir
die Stirke der Hybridisierung von sp- und d-Elektronen und dadurch ein Maf fiir
die Lokalisierung der Minoritétselektronen. Durch Erhohung der Zustandsdichte
infolge der Verschiebung des Fermi-Niveaus wird die Hybridisierung stérker. Die
sp-Minoritétselektronen werden stirker lokalisiert als die in Co/Edelgas-Proben
und tragen damit noch weniger zum Tunnelstrom bei. Die Spinpolarisation wird
dann aufgrund des reduzierten Beitrags der Minoritétsladungstriger erhoht.

7.2.2 Die Systeme Co/Cy;H, und Co/Cg

In diesem Kapitel werden wir die Messergebnisse im Co/CyHy- und Co/Cgo-System
diskutieren. Der TMR und damit die Spinpolarisation in diesen zwei Systemen
hangt, wie im letzten Kapitel gesehen, stark von dem Probenwiderstand, d.h. von
dem Co-Volumenanteil ve, bzw. der Barrierendicke s, ab. In beiden Systemen
stellt man bei kleinem v¢, fiir den TMR(0) bzw. die Spinpolarisation einen Wert
fest, der nahezu gleich dem Wert fiir die drei im letzten Abschnitt diskutierten
Systemen ist. Der TMR(0) wird im Vergleich zu dem in granularen Co/Xe(Kr)-
Proben um mehr als den Faktor zwei erhoht. Mit zunehmendem ve, nimmt der
TMR ab. Bei grokem v¢, zeigt das Co/CyHy-System mit TMR(0) ~ 15% den
gleichen Wert wie in Co/Xe(Kr)-Proben. Das Co/Cgp-System zeigt bei grofem ve,
einen Wert, der um den Faktor 3 kleiner als der TMR(0) in Co/Xe(Kr)-Proben
ist. Die Spinpolarisation des Co/CyH4-Systems variiert von 42% bis 70% und die
des Co/Cgp-Systems von 25% bis 70%. Zuerst soll die Abhéingigkeit des TMR
von dem Co-Volumenanteil und die Erh6hung der Spinpolarisation im Co/CyHy-
System erkldart werden. Anschliefend wird auf das Problem im Co/Cg-System
niher eingegangen.

A.) Das System Co/C,H,

Aufgrund der Unterschiede in den ermittelten TMR (0)-Werten fiir die CoHy-Proben
gehen wir davon aus, dass die Form und Orientierung des C,Hy-Molekiils eine
entscheidende Rolle in diesem System spielt. Im Kapitel 6.1.2 wurde gezeigt,
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dass die Chemisorption in den Co/CyHy-Proben keine Rolle spielt und Physi-
sorption der bestimmende Prozess in diesen Proben ist. Aus diesem Grund geht
man davon aus, dass das CyH,-Molekiil, im Gegensatz zu Cy;Hy, abhingig von
dem Co-Volumenanteil v¢,, in verschiedenen Orientierungsformen zwischen zwei
Clustern sitzen kann. In Abbildung 7.3 sind zwei mogliche Orientierungen eines
CoHy-Molekiils, das zwischen zwei Co-Clustern sitzen kann, dargestellt (mit der
C-C-Bindungsachse parallel und senkrecht zur Clusteroberfliche). Der Unterschied
zwischen Lénge [ und Bereite w des Molekiils ist hauptsédchlich durch die C=C-
Bindungslinge (0,134 nm) gegeben. Der Betrag von [ und w héngt vom Radius des
Wasserstoffatoms H und dem H-C-H-Bindungswinkel ab. Anhand der C=C- und
C-H-Bindungsliange, der Radien der beteiligten Atome und der Bindungswinkel
lassen sich [ und w zu [ ~ 0,32 nm und w = 0,26 nm berechnen. Die Lénge [ und
Bereite w des Molekiils kénnen zwei verschiedenen Tunnelbarrierendicken repra-
sentieren, die der Ober- bzw. Untergrenze der TMR(0)-Werte entsprechen konnen.
Ausgehend von diesen beiden dargestellten Mdoglichkeiten, konnte man den Grund
fiir die beobachtete Anderung des TMR der Probe el bis e6 erkliren. Man kann
die dargestellte Form in Abbildung 7.3a einer grofsen Barrierendicke (Proben el
und e2) und die in Abbildung 7.3b einer kleinen Barrierendicke (Proben e5 und
e6) zuordnen. Die Proben mit groferer Barrierendicke haben dann einen grofe-
ren TMR(0)-Wert (ein Faktor 2 grofer als die Proben mit kleinerer Barrieren-
dicke). Dieser Wert ist im Vergleich zu dem TMR(0) in granularen Co/Kr(Xe)-
und Co/CHy-Proben stark erhoht [13, 63| und ist vergleichbar mit dem beobach-
teten TMR(0) in Co/CO,-System [10]. Diese Ahnlichkeit lisst die Vermutung zu,
dass auch der Tunnelprozess in diesen Systemen #hnlich ist. Andrerseits haben
Proben mit kleinerer Barrierendicke (Probe e5 und e6) den gleichen TMR(0)-Wert
wie granulare Co/Kr(Xe)- und Co/CHy-Proben.

Wenn wir nun annehmen, dass die Orientierung des CoHy-Molekiils zwischen den
Co-Clustern, wie in Abbildung 7.3 gezeigt, mit der Barrierendicke variiert und
wenn der Charakter der tunnelnden Elektronen mit der Anderung der Molekiil-
orientierung verindert wird, kénnen wir die beobachtete Erhohung des TMR(0)
wie folgt erklaren: Im Falle, dass CoHy-Molekiil mit seiner ldngeren Achse (C-C-
Bindungsachse) senkrecht zur Clusteroberfliche sitzt (grofe Barrierendicke, Ab-
bildung 7.3a), tunneln hauptsichlich die d-Elektronen aufgrund einer Hybridisie-
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Abbildung 7.3: Die zwei vorgeschlagenen Orientierungsmoglichkeiten fiir ein
zwischen zwei Co-Clustern plaziertes CyHy-Molekiil entspre-
chend einem grofen (a) und einem kleinen (b) Wert von s.



104 Kapitel 7. Diskussion

rung zwischen den Co(3d)-Elektronen und den Elektronen von CyHy. Die Folge
ist ein erh6hter TMR(0) und eine héhere Spinpolarisation der tunnelnden Elektro-
nen. Fiir den anderen Fall, namlich wenn Cy,H4-Molekiil mit seiner kiirzeren Achse
zwischen den Clustern sitzt (kleine Barrierendicke, Abbildung 7.3b), ist TMR(0)
viel kleiner und &hnlich wie in wechselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen. Die
Wechselwirkungen zwischen Clusteroberfliche und Matrix sind in diesem Fall nicht
vorhanden oder vernachlassigbar. Das Tunneln der d-Elektronen ist nicht mehr re-
levant und das Tunneln der s-Elektronen dominiert. Daher ist der TMR(0) und
dementsprechend die Spinpolarisation |P| kleiner. Die Tunnelwahrscheinlichkeit
fiir d-Elektronen, insbesondere fiir gréfere Barrierendicken, ist normalerweise viel
kleiner als die der s-Elektronen. Die oben erwidhnte hohe Tunnelwahrscheinlichkeit
der d-Elektronen wird auf die Hybridisierung zwischen Co(3d)-Elektronen und den
Elektronen von CyH, zuriickgefiihrt. Diese Hybridisierung konnte, wie oben dis-
kutiert, von der Orientierung der CoH,-Molekiile relativ zur Co-Clusteroberfliche
abhingen.

Diese Interpretation steht jedoch im Widerspruch zur Erklarung, die im Kapitel
7.2.1 fiir die Systeme abgegeben wurde, in denen ein direkter Kontakt zwischen
den Co-Clustern und dem C-Atom besteht. In diesem Fall weist das System einen
hoheren Wert fiir den TMR(0) bzw. die Spinpolarisation auf. Dies ist fiir die in
Abbildung 7.3a dargestellte Form jedoch nicht der Fall, weil es hier keinen direkten
Kontakt zwischen C und Co bestehen kann. Diese Erkenntnis favorisiert ein neu-
es, vollkommen anderes Modell, das auch in Ubereinstimmung mit den gegebenen
Interpretationen in anderen Systemen ist. Dieses Modell geht davon aus, dass man
bei kleinem v¢, (grofer Barrierendicke) eine Doppellage von CoHy zwischen zwei
Co-Clustern hat, bei der jedes Molekiil mit seiner C-C-Bindungsachse parallel zur
Co-Oberfliche (Abbildung 7.4a) orientiert ist (Gesamtlinge ca. 0,52 nm). In die-
sem Fall hat das C-Atom des parallel zur Co-Oberfliache orientierten Molekiils einen
direkten Kontakt mit Co-Clustern, so dass die Bildung einer 7-Bindung moglich
wird, die dann zur Erhohung des TMR fiihrt (siehe Kapitel 7.2.1). Die Spinpolari-
sation des Systems ist in diesem Fall nahezu gleich der von anderen Systemen, die
im Kapitel 7.2.1 diskutiert wurden. Fiir den Fall einer kleinen Barrierendicke sitzt
nur ein Molekiil mit seiner C-C-Bindungsachse senkrecht (Abbildung 7.4b) auf der
Clusteroberfliche (Gesamtliange ca. 0,32 nm). In diesem Fall gibt es keinen direk-
ten Kontakt zwischen dem C-Atom und den Co-Clustern. Die 7-Bindung kommt
nicht zustande und daher ist der TMR(0) und dementsprechend die Spinpolarisa-
tion kleiner.

Die Proben e3 und e4 besitzen TMR(0)-Werte, die zwischen den beiden Extremen
liegen. Dies kann damit begriindet werden, dass das Perkolationsnetzwerk in die-
sen Proben aus verschiedenen Tunnelgeometrien zusammengesetzt ist.

Das hier geschilderte Problem tritt in granularen Co/CHy4-Systemen nicht auf, weil,
wie am Anfang dieses Abschnittes erwahnt wurde, das CH4-Molekiil eine sphérische
Form hat. Ahnlich wie bei einem mit seiner C-C-Bindungsachse senkrecht zur Clu-
steroberfliche orientierten CoHy-Molekiil hat das C-Atom im Co/CHy-System kei-
nen direkten Kontakt mit Co-Clustern. Deswegen besitzt das Co/CH4-System wie
in wechselwirkungsfreien, granularen Co/Edelgas-Proben einen kleinen TMR(0)-
Wert.
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Abbildung 7.4: Schematische Darstellung fiir die Mdglichkeiten des CyH,-
Molekiils, zwischen zwei Co-Clustern Platz zu nehmen. In (a)
sitzen zwei Molekiile mit ihrer C-C-Achse parallel zur Clustero-
berfliche zwischen den Clustern. Dies entspricht einer groften
Barrierendicke s. In (b) sitzt ein Molekiil mit seiner C-C-Achse
senkrecht zur Clusteroberfliche zwischen den Clustern (entspre-
chend einer kleinen Barrierendicke s).

B.) Das System Co/Cq

In Co/Cgg-Proben erhilt man aus den TMR-Daten fiir die Spinpolarisation Werte
zwischen 25% und 70%. Die hohe Spinpolarisation von Co/Cgo-Proben mit den
kleinen ve, (groken Barrierendicken) ist ebenfalls auf den direkten Kontakt zwi-
schen dem C-Atom und den Co-Clustern zuriickzufiihren.

Eine mogliche Erklarung fiir die vo,-Abhéngigkeit des TMR in dem Co/Cgp-System
kann daraus resultieren, dass die Spinrichtungen der Elektronen wihrend des Tun-
nelns in der Barriere nicht erhalten bleiben. Dies ist aus der Sicht des Julliére-
Modells nicht erklarbar. Das Julliére-Modell geht von der zentralen Annahme aus,
dass es keine Spin-Flip-Prozesse wiahrend des Tunnelns erlaubt sind. Wenn sol-
che Prozesse tatséichlich vorhanden sind und wenn die Wahrscheinlichkeit fiir das
Vorkommen solcher Prozesse mit zunehmendem v, zunimmt, lasst sich die beob-
achtete Abnahme des TMR mit der Zunahme von v¢, erkliren. Dieses Argument
wirft allerdings die Frage auf, warum in diesem System solche Prozesse vorkommen
sollen, jedoch nicht in den anderen untersuchten Systemen, insbesondere im granu-
laren Co/CyHy-System, in dem man ebenso einen v¢,-abhidngigen TMR beobach-
tet. Die Erklarung hierfiir liegt moglicherweise in der hohen Elektronen-Affinitit
von Cgg. In der Regel ist mit der Dotierung von Cgy einen Ladungstransfer vom
Gastatom zum Cgy verbunden. Experimente mittels ,electron-energy-loss spectros-
copy“ und ,low-energy electron diffraction” weisen in der Tat auf einen Ladungs-
transfer von der Ubergangsmetalloberfliche zu Cgg hin [73]. Der Elektronentransfer
hat eine Dotierung von Cgy zur Folge und diese ist dann fiir die angenommenen
Spin-Flip-Prozesse der tunnelnden Elektronen verantwortlich. Eine Zunahme von
Vo, fiihrt zu einer erhohten Elektronendotierung bei Cgq. Damit wird die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Spin-Flip-Prozesse in der Barriere erhoht, was eine Abnahme
des TMR mit sich bringt.

Bandstrukturanalysen fiir Kobalt/Kohlenstoff-Nanoréhrchen-Hybridstrukturen ha-
ben neuerdings gezeigt, dass P in diesen Systemen wesentlich héher als der be-
rechnete Wert in Bulk-Kobalt sein kann [75]. Durch die starke Wechselwirkung
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zwischen Gast- (Co) und Wirtsatomen (C) in den mit Co-Atomen dotierten oder
umhiillten Kohlenstoff-Nanorohrchen kommt es zu Modifikationen in der Band-
struktur des dotierten Nanorchrchens. Die Wechselwirkung fiithrt zur Erhéhung
der Zustandsdichte der Minorititselektronen am Fermi-Niveau und dadurch zu
einer Erhohung von P. Abhéngig von der Dotierung und der daraus folgenden
atomaren Struktur des Nanordhrchens erhélt man fiir die Spinpolarisation Werte
zwischen 60% und 90% [76]. Der hier ermittelte Wert fiir die Spinpolarisation in
der hochohmigsten Co/Cgo-Probe (|P| = 70%) liegt in diesem Intervall.

Zur Bestétigung der oben gegebenen Argumente werden sicherlich Untersuchungen
an Co-Clustern eingebettet in amorphen Kohlenstoff sehr hilfreich sein. Da amor-
pher Kohlenstoff keine C-Atome mit Doppel- bzw. Dreifachbindung enthélt, wie
bei Cgg bzw. CO, konnen solche Untersuchungen Informationen iiber die Relevanz
solcher Mehrfachbindungen fiir den TMR liefern. Andererseits bieten die Unter-
suchungen an Co/C-System die Mdglichkeit, zu iiberpriifen, ob Spin-Flip-Prozesse
in Co/Cg der tatséchliche Grund fiir die ve,-Abhéngigkeit des TMR sind.

7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Ma-
terialien

Die Messergebnisse in Systemen mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien wur-
den im Kapitel 6.2 présentiert. Insgesamt wurden 3 Systeme Ni/Kr, Ni/Xe und
Ni/CO untersucht. Die aus den TMR-Untersuchungen ermittelten Spinpolarisa-
tionen |P| in diesen drei Systemen sind zusammen mit der Spinpolarisation im
Co/Kr(Xe)- [13] und Co/CO-System in der Tabelle 7.2 zusammengestellt. Aus der
Tabelle ist folgendes zu entnehmen:

(i) Die Spinpolarisation |P| im Ni/Kr(Xe)-System ist um den Faktor 2 kleiner als
die im Co/Kr(Xe)-System.

(ii)) Wahrend die Spinpolarisation im Ni/CO-System, im Vergleich zu der Spinpo-
larisation in Ni/Kr(Xe)-Proben, eine Erhchung von ungefihr 40% zeigt, wird sie
im Co/CO-System, im Vergleich zu der in Co/Kr(Xe)-Proben, um mehr als 90%
erhoht. Im folgenden wird auf diese Ergebnisse ndher eingegangen. Zuerst werden
die Systeme Ni/Kr(Xe) diskutiert. Anschlieflend wird die Erh6hung der Spinpola-
risation im Ni/CO-System diskutiert und mit der im Co/CO-System verglichen.

System | Ni/Kr(Xe) | Ni/CO | Co/Kr(Xe)[13]| | Co/CO
P1% (£2) 20 23 12 80

Tabelle 7.2: Die ermittelten Werte fiir die Spinpolarisation | P| der untersuchten
Ni-Kr(Xe)- und Ni/CO-Systeme. Als Vergleich sind die |P|-Werte
in Co/CO- und in granularen, wechselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-
Proben [13] angegeben.
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7.3.1 Das System Ni-Cluster/Kr(Xe)

Die Untersuchungen an granularen Ni/Kr(Xe)-Systemen liefern fiir die Spinpola-
risation der tunnelnden Elektronen in diesen Systemen, wie oben erwéhnt, einen
Wert von |P| ~ 20%. Die von den anderen Gruppen gemessenen Werte fiir die
Spinpolarisation von Ni sind recht unterschiedlich. Die ersten durchgefiihrten Ex-
perimente an Ni/Al,O3-Kontakten lieferten fiir die Spinpolarisation einen Wert von
P ~ 10% [37]. Der von Stearns anhand Bandstrukturrechnungen ermittelte Wert
war in guter Ubereinstimmung mit diesem Wert [41]. An denselben Kontakten wur-
de spéter einen Wert von mehr als 20% gemessen [43]. Hohere Werte bis zu 33%
wurden spéter ermittelt, als durch die verbesserte Technik und Probenpriparation
der storende Einfluss der Verunreinigungen an der Grenzfliche vermieden wer-
den konnte. Auch durch die von Alvarado [82] durchgefiihrten STM-Experimente
(scanning tunneling microscopy) wurden positive P-Werte zwischen 20% und 50%
gemessen. Die dort gemessene Spinpolarisation variiert mit der Barrierendicke und
nimmt mit zunehmender Barrierendicke ab. Dies wird auf die Konkurenz der Bei-
triage der 3d- und 4s-Bénder zum Tunnelstrom zuriickgefiihrt. Der von uns ermit-
telte Wert fiir die Spinpolarisation in Ni/Kr(Xe)-Systemen zeigt hingegen keine
Abhéngigkeit von der Barrierendicke. Proben verschiedener Widerstéinde (Barrie-
rendicke) liefern die gleiche Spinpolarisation. In den bei Ultrahochvakuum herge-
stellten und mittels der Meservey-Tedrow-Methode (siehe Kapitel 4) untersuch-
ten Ni/Al,Os-Filmen wurden neuerdings P-Werte bis zu 46% fiir Polykristallinen
Nickel gemessen [44]. Dieser hohe Wert wurde als ein Beweis fiir die komplexe
Struktur der itineranten Binder an Ep interpretiert, die zum Tunnelstrom bei-
tragen. Das d-Minoritdtsband von Ni besitzt am Fermi-Niveau eine sehr hohe Zu-
standsdichte, die viel hoher als die der sp-Elektronen ist. Am Fermi-Niveau kommt
es zu einer starken Hybridisierung zwischen sp- und d-Minoritétselektronen. Sie
werden dadurch mehr lokalisiert als die Majoritdtselektronen. Dies fiithrt dazu, dass
die itineranten Majorititselektronen den wesentlichen Beitrag zum Tunnelstrom
liefern.

Geht man nun wie bei granularen Co/Kr(Xe)-Proben davon aus, dass in den unter-
suchten Ni/Edelgas-Proben keine Wechselwirkung zwischen Ni-Clusteroberfliche
und den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen existiert, miisste sich auch fiir Bulk-Nickel
eine Spinpolarisation von ~ 20% ergeben. Der in polykristallinem Ni gemessene
Wert ist jedoch um mehr als den Faktor zwei grofer als der von uns ermittelte.
Die Aufgabe besteht nun darin, diesen Unterschied zu erkléren.

Zusitzlich zu dem gemessenen P-Wert von Ni wurde unter den gleichen Bedingun-
gen die Spinpolarisation von Co und Fe in Co/Al;O3- und Fe/Al,O3-Filmen gemes-
sen [44]. Die neuen P-Werte von Co und Fe unterscheiden sich kaum von den vorher
ermittelten Werten. Diese Tatsache lidsst den Schluss zu, dass die Ni-Oberflache
viel empfindlicher auf die Bindungen an der Gernzfliche reagiert als die Oberfléche
von Co oder Fe. Der Einfluss der Bindungsart auf die Spinpolarisation ist generell
bekannt. Sie kann sogar zu einem Ubergang von einer positiven in einer negati-
ven Spinpolarisation fiihren [53]. Angenommen, dass ein solcher Einfluss aufgrund
des inerten Verhaltens der Edelgase in Ni/Kr(Xe)-Proben nicht relevant ist (kei-
ne Wechselwirkung zwischen Ni-Oberfliche und Edelgas-Matrizen), kann man den
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hohen, gemessenen P-Wert von Ni auf die hohe Empfindlichkeit der Grenzschicht
Ni/Aly,O3 zuriickfithren. Durch die Wechselwirkung zwischen Ni-Oberfliche und
dem isolierenden Al,O3 kann die d-Zustandsdichte erh6ht und dadurch die Hybri-
disierung zwischen sp- und d-Minoritdtsbiander verstirkt werden. Dies fiihrt dazu,
dass die sp-Minoritédtselektronen gegeniiber den sp-Majoritéitselektronen stirker
lokalisiert sind, wodurch die Spinpolarisation erhéht werden kann. Ein solcher Ef-
fekt kommt anscheinend in granularen Ni/Kr(Xe)-Proben aufgrund der fehlenden
Wechselwirkungen zwischen Ni-Clusteroberfliche und den isolierenden Matrizen
nicht vor. Auch die gemessenen P-Werte mittels STM-Untersuchungen sind mog-
licherweise auf eine Wechselwirkung zwischen Ni und dem (III-V)-Halbleiter zu-
riickzufiihren.

Die hier untersuchten Ni/Kr(Xe)-Proben wurden bei einem Druck von p ~ 1x
10~ mbar hergestellt, wihrend die von Moodera et al. [44] untersuchten Ni/AlyO3-
Proben unter Ultrahochvakuum hergestellt und gemessen worden sind. Wie schon
weiter oben erwiahnt, héngt die Spinpolarisation von Ni sehr stark von dem Zu-
stand der Grenzfliche FM/I ab. Verunreinigungen an der Grenzfliche fiihren zu
einer starken Reduzierung der Spinpolarisation. Aus diesem Grund wére es mog-
lich, dass ein Druck von p ~ 1x 10~7 mbar nicht ausreicht, um die Ni-Cluster
geniigend gegen die Oxidierung zu schiitzen und den reduzierenden Einfluss der
Verunreinigungen auf die Spinpolarisation ausreichend zu verhindern. Wére dies
der Fall, dann sollte der gemessene Wert von P = 46% in Ni/Al,O3-Proben den
Wert ohne Einfluss der erwidhnten Wechselwirkung zwischen Ni-Oberfliche und iso-
lierender AlyO3-Schicht reprisentieren. Der in Ni/Kr(Xe)-Proben ermittelte Wert
von |P| ~ 20% wére dann aus den genannten Griinden nicht représentativ fiir die
wechselwirkungsfreien Systeme.

Da der ermittelte Wert fiir die Spinpolarisation in Co/Kr(Xe)-Proben in perfekter
Ubereinstimmung mit dem Ergebnis aus Tunnelexperimenten im Bulk-Kobalt ist,
wird davon ausgegangen, dass die Herstellungsbedingungen fiir die Vermeidung des
reduzierenden Einflusses der Verunreinigungen auf den TMR und der Spinpolari-
sation ausreichend sind. Die Co/Kr(Xe)-Systeme dienen aufgrund der Abwesenheit
der Wechselwirkung zwischen Co-Clusteroberfliche und den isolierenden Kr(Xe)-
Matrizen als Referenzsystem. Weil die Herstellungsbedingungen fiir Ni/Kr(Xe)-
und Co/Kr(Xe)-Proben vollkommen identisch sind, gilt das gleiche auch dann fiir
Ni/Kr(Xe)-Systeme. Somit ist das in der Depositionskammer herrschende Vaku-
um offenbar gut genug, um den negativen Einfluss der Verunreinigungen auf die
Spinpolarisation auszuschliefen. Die granularen Ni/Kr(Xe)-Proben stellen daher
ebenso wie Co/Kr(Xe)-Systeme ein wechselwirkungsfreies System dar, das als Re-
ferenzsystem dienen kann.

7.3.2 Das System Ni-Cluster/Kohlenmonoxid(CO)

Durch das Ersetzen von Kr(Xe) durch CO stellen wir im Ni/CO-System eine Er-
hohung der Spinpolarisation um 40% fest (siehe Tabelle 7.2). In wechselwirkungs-
freien Ni/Kr(Xe)-Systemen tragen die sp-Majoritétselektronen mehr zum Tunneln
bei als die sp-Minoritédtselektronen. Der Grund dafiir ist die Hybridisierung zwi-
schen sp- und d-Minoritétselektronen. Dadurch sind die sp-Minorititselektronen



7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 109

teilweise lokalisiert und liefern einen geringeren Beitrag zum Tunnelstrom als die
sp-Majoritétselektronen. Die Spinpolarisation soll, wie durch viele Experimente
bestétigt, positiv sein, weil der Beitrag der Spin-Up-Elektronen zum Tunneln iiber-
wiegt. Da die Spinpolarisation bei der Berechnung aus den TMR/(0)-Werten qua-
dratisch eingeht, ldsst sich aus den hier gemessenen Daten das Vorzeichen der
Spinpolarisation nicht bestimmen.

Wie im Co/CO-System lagert sich auch im Ni/CO-System das CO-Molekiil bei
der Adsorption mit dem C-Atom an die Ni-Clusteroberfliche an. Daher gibt es
einen direkten Kontakt zwischen den Ni-Clustern und dem C-Atom. Durch diesen
Kontakt bildet sich eine m-Bindung zwischen C und Ni aus, die einen Ladungs-
transfer ermoglicht. Dies fithrt zu einer Verschiebung des Fermi-Niveaus von Er zu
E% (siehe Abbildung 7.5). Infolge dieser Verschiebung wird die Zustandsdichte der
d-Minorititselektronen erhoht. Die Grofe der Zustandsdichte am Fermi-Niveau
ist ein Mafs fiir die Stirke der Hybridisierung von sp- und d-Elektronen und da-
durch ein Mafs fiir die Lokalisierung der Minorititselektronen. Durch die Erh6hung
der Zustandsdichte wird die Hybridisierung stiarker. Die sp-Minoritédtselektronen
werden stéirker lokalisiert als die in Ni/Edelgas-Proben und tragen damit noch
weniger (abhédngig von dem Grad der Lokalisierung) zum Tunnelstrom bei. Die
Spinpolarisation wird dann aufgrund des reduzierten Beitrags der Minoritétsla-
dungstrager um 40% auf |P| ~ 28% erhoht. In Co/CO-System wurde hingegen,
im Vergleich zu dem Co/Kr(Xe)-System, eine Erh6hung von mehr als 90% in der
Spinpolarisation beobachtet. Der Grund fiir die Unterschiede in der Erhohung
der Spinpolarisation dieser beiden Systeme liegt darin, dass die Lokalisierung der
sp-Minoritétselektronen aufgrund der Verschiebung des Fermi-Niveaus und der
Anderung der Zustandsdichte im Ni/CO-System schwiicher ist als die im Co/CO-
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Abbildung 7.5: Zustandsdichte von Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen in
Nickel. Die Verschiebung des Fermi-Niveaus von Er zu Ej}, fiihrt
zu einer Erhohung der Zustandsdichte und damit zu einer An-
derung in der Spinpolarisation (aus [43]).



110 Kapitel 7. Diskussion

System. Daher ist die Erh6hung der Spinpolarisation im Ni/CO-System kleiner als
die im Co/CO-System.

Ein zuséitzlicher Grund fiir die beobachteten Unterschiede in der Erhohung der
Spinpolarisation der beiden Ni/CO- und Co/CO-Systeme kann darin begriindet
sein, dass durch die Adsorption von CO die magnetischen Momente der Ni-Oberfl4-
chenatome reduziert werden. Der Einfluss der CO-Adsorption auf die magnetischen
Eigenschaften der Ferromagneten ist sowohl theoretisch als auch experimentell
untersucht worden. Die Untersuchungen zeigen eine starke Reduzierung des ma-
gnetischen Momentes der Oberflichenatome bei der Adsorption von CO [64, 80].
Theoretisch ist sogar ein volliges Ausloschen der magnetischen Momente der Ober-
flichenatome der kleinen Ni-Cluster moglich [83]. Weitere Experimente zeigen,
dass jedes auf einen diinnen Ni-Film adsorbierte CO-Molekiil den Oberflichenma-
gnetismus von zwei Ni-Atomen ausloscht [80, 84]. Die stirkere Reduzierung der
magnetischen Oberflichenmomente in Ni fithrt im Vergleich zu Co/CO-System zu
einer zusétzlichen Reduzierung der Spinpolarisation der sp-Elektronen im Ni/CO-
System.



Kapitel 8

Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der TMR in einer Reihe von neuen gra-
nularen Systemen, bestehend aus wohldefinierten Ubergangsmetallclustern (mitt-
lere Clustergrofe L ~ 4,5 nm) und jeweils einem isolierenden Material, untersucht.
Als ferromagnetische Komponente wurden Co- und Ni-Cluster und als isolierende
Komponente Kohlenmonoxid (CO), drei verschiedene Kohlenwasserstoffe (CyHa,
CoHy und CgHg), Cgo-Fulleren und die Edelgase Kr und Xe eingesetzt. Insgesamt
wurden acht neue Systeme hergestellt. Dabei wurde der Einfluss der Wechsel-
wirkung zwischen Ubergangsmetallclustern (Tm) und isolierenden Materialien auf
den TMR untersucht. Als Referenzsystem fiir die aus Co-Clustern bestehenden Sy-
steme dienten die granularen Co/Xe(Kr)-Systeme, in denen eine Wechselwirkung
zwischen den isolierenden Matrizen und Co-Clustern ausgeschlossen ist.

In fiinf Systemen wurden Co-Cluster als ferromagnetische Komponente eingesetzt.
Sie sind: Co/CO, Co/CyH,y, Co/CyHy, Co/CgHg und Co/Cgg. Diese Systeme wur-
den in drei Klassen Co-(CO),, Co-C,H,, und Co-Cy eingeteilt. Diese Einteilung
machte es moglich, den Einfluss der Wechselwirkung zwischen den Co-Clustern
und den verschiedenen Klassen von Molekiilen auf den TMR zu untersuchen und
miteinander zu vergleichen. Durch den Vergleich der TMR-Ergebnisse in verschie-
denen Systemen war dann festzustellen, welche Rolle C-, H- und O-Atome in diesen
Systemen spielen und welche Bindung fiir die Wechselwirkung entscheidend ist und
den wesentlichen Einfluss auf den TMR hat.

In drei anderen Systemen wurden Ni-Cluster als ferromagnetische Komponente
eingesetzt. Hier wurden die neuen Systeme Ni/CO und Ni/Kr(Xe) hergestellt und
untersucht.

Alle untersuchten Proben zeigen das von der Theorie fiir die granularen Systeme
vorhergesagte Temperaturverhalten des Widerstandes geméf Inp o< /Ty /T.

An den hergestellten Proben wurde der TMR abhéngig von dem Clustervolumen-
anteil ve; gemessen. Mit Ausnahme von Co/CyHy und Co/Cgg zeigen alle ande-
ren Systeme einen probenunabhéngigen TMR. Im Co/CyHy- und Co/Cgg-System
hingt der TMR sehr stark von v¢;, d.h von der Barrierendicke s, ab und nimmt
mit zunehmendem v¢; ab. Dies wurde im Co/CyHy-System auf die Anderung der
Orientierung des zwischen zwei Clustern sitzenden C,H,-Molekiils aufgrund der
Anderung des v¢; zuriickgefiihrt. Die Abnahme des TMR im Co/Cgy mit zuneh-
mendem v¢; wird darauf zuriickgefiihrt, dass mit der Zunahme von v¢; die Wahr-
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scheinlichkeit fiir die Spin-Flip-Prozesse im System erh6ht wird. Eine Zunahme
von v¢; fithrt aufgrund der hohen Elektronen-Affinitdt von Cgy zu einer erhéhten
Elektronendotierung von Cgg infolge eines Ladungstransfers von Co zu Cgy. Damit
wird die Wahrscheinlichkeit fiir die Spin-Flip-Prozesse erhoht, was eine Abnahme
des TMR zur Folge hat.

Weiterhin wurde der TMR in allen Systemen abhingig von der Temperatur gemes-
sen. Im Co/CO-System wurde bei T'= 1,7 K ein TMR von ca. 50% gemessen. Dabei
ist dieser Wert der bisher hochste gemessene TMR-Wert in einem aus Co-Clustern
bestehenden granularen System. Bei der Untersuchung des Temperaturverhaltens
des TMR zeigen alle Systeme eine deutliche Temperaturabhéingigkeit, wobei mit
zunehmender 7' der TMR abnimmt. Der TMR(T)-Verlauf konnte in allen Syste-
men mittels eines Modells erklart werden, das eine zunehmende Fehlorientierung
der Oberflichenmomente mit steigender Temperatur beriicksichtigt. Durch den Fit
an den TMR(T)-Daten der untersuchten Systeme erhélt man den TMR(0), den
TMR bei T' = 0, woraus mittels Julliére-Formel die Spinpolarisation der tunneln-
den Elektronen ermittelt wird. Im Vergleich zu dem TMR(0)-Wert in granula-
ren, wechselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen wird im Co/CO-, Co/CyHs- und
Co/CgHg-System eine starke Erhchung in TMR(0) bzw. in der Spinpolarisation
beobachtet. Auch die Co/CyHy- und Co/Cgo-Systeme zeigen bei kleinem v¢; eine
starke Erhohung in TMR(0), wéhrend mit zunehmendem v¢; der TMR in diesen
Systemen abnimmt.

Die ermittelte Spinpolarisation im Co/CO-System betrigt |P| &~ 80%. Dieser Wert
ist um den Faktor zwei hoher als die Spinpolarisation in den Co/Kr(Xe)-Proben
und unterscheidet sich nur unwesentlich von der Spinpolarisation in Co/COs-
Proben. Durch das Ersetzen von CO (im Co/CO-System) durch C,H,, wurde keine
grofe Anderung in der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen beobachtet. Die
ermittelten | P|-Werte in den anderen, aus Co-Clustern bestehenden Systemen sind
vergleichbar mit dem |P|-Wert im Co/CO-System, wenn es einen direkten Kon-
takt zwischen Co-Clusteroberfliche und dem C-Atom gibt. Im Co/CyHy-System
ist dies der Fall, wenn das CyH4-Molekiil mit seiner C-C-Bindungsachse parallel
zur Clusteroberfliche zwischen zwei Clustern sitzt. Damit haben wir den Schluss
gezogen, dass das C-Atom die zentrale Rolle bei der Wechselwirkung und damit
bei der beobachteten Erhohung der Spinpolarisation in den untersuchten Systemen
spielt. Dies wurde auch durch die Experimente mit Cgy betétigt. Durch den direk-
ten Kontakt zwischen Co-Clustern und dem isolierenden Molekiil bildet sich eine
m-Bindung zwischen dem Co und C aus, wodurch ein Ladungstransfer zwischen
den beiden mdglich wird. Dies fiihrt zu einer Verschiebung des Fermi-Niveaus und
dadurch zu einer Erhdhung der Co(d)-Minoritéitszustandsdichte. Dadurch wird die
Hybridisierung zwischen sp- und d-Elektronen stiarker, die sp-Minoritédtselektronen
werden stirker lokalisiert als die in Co/Edelgas-Proben und tragen damit noch
weniger zum Tunnelstrom bei. Die Spinpolarisation wird dann aufgrund des redu-
zierten Beitrags der Minoritdtsladungstriger erhoht.

In den untersuchten Ni/Kr(Xe)-Proben erhalten wir fiir den TMR(0) einen Wert
von ca. 4%. Die daraus resultierende Spinpolarisation betrigt |P| ~ 20%. Wir
gehen davon aus, dass in diesen Systemen, wie in granularen Co/Edelgas-Proben,
keine Wechselwirkung zwischen den Ni-Clustern und isolierenden Kr(Xe)-Matrizen
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vorhanden ist. Aus diesem Grund konnen diese Systeme als Referenzsystem fiir die
anderen, aus Ni-Clustern bestehenden granularen Systeme dienen.

Im Vergleich zu den Ni/Kr(Xe)-Systemen weist das Ni/CO-System eine Erhchung
des TMR(0) um den Faktor zwei auf. Die Spinpolarisation wird auf 28% erhoht.
Diese Erhchung wird ebenso auf einen direkten Kontakt zwischen den Ni-Clustern
und dem C-Atom zuriickgefiihrt.

Der Unterschied in der Erh6hung von |P|im Ni/CO- und Co/CO-System wird dar-
auf zuriickgefiihrt, dass die Lokalisierung der sp-Minoritétselektronen aufgrund der
Verschiebung des Fermi-Niveaus und der Anderung der Zustandsdichte im Ni/CO-
System schwicher ist als die im Co/CO-System. Daher ist die Erhéhung der Spin-
polarisation im Ni/CO-System kleiner. Ein zusétzlicher Grund dafiir kann die stér-
kere Reduzierung der magnetischen Ni-Oberflichenmomente durch die Adsorption
von CO sein als es in Co/CO-Systemen der Fall ist. Dies fiihrt zu einer zusétzli-
chen Reduzierung der Spinpolarisation der sp-Elektronen im Ni/CO-System und
dadurch zu einer Reduzierung der resultierenden Spinpolarisation.

Um aus den prisentierten Ergebnissen quantitative Informationen iiber den La-
dungstransfer zwischen den Metallclustern und dem isolierenden Material oder die
Hybridisierung der Bénder zu erhalten und abschliefend die gegebene Interpre-
tation fiir die Erhohung des TMR bzw. der Spinpolarisation zu bestéitigen, sind
theoretische Rechnungen fiir die untersuchten Systeme erforderlich.
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Abstract

In this thesis the influence of the cluster-surface/insulator interaction on the TMR
in well-defined granular systems has been studied. Eight new granular systems ha-
ve been prepared by the co-deposition of well-defined transition metal clusters Co
and Ni (mean diameter L ~ 4,5 nm) and different insulating atoms or molecules
onto a cold substrate. The prepared systems are: Co/CO, Co/CyHy, Co/CyHy,
Co/CgHg, Co/Cgp, Ni/CO, and Ni/Kr(Xe).

The resistivities of all samples obey the theoretical expected p o< exp(Tp/T)"/?-law.
The magnetic-field dependence of the sample resistance was measured for different
cluster volume fraction ve;. Expect for Co/CyHy and Co/Cgg, the TMR in all in-
vestigated systems has been found to be independent of v¢;, despite the fact that
there are big differences in v¢;. In Co/CyHy and Co/Cgy TMR decreases with incre-
asing v¢;. The decrease of TMR with increasing ve; in Co/CyHy is due to change
in the orientation of CoHy-molecules between the two clusters caused by changing
in ve;. The reason for the observed strong decrease of the TMR with increasing v¢;
in Co/Cg-system is the enhancement of the probability of spin-flip-process due to
enhanced electron-doping of Cgy caused by a charge transfer process between Cg
and Co.

In addition, the temperature dependence of the TMR has been investigated. We
observed in Co/CO-system a TMR-value of about 50% at T'= 1,7 K, which to our
knowledge is the highest TMR reported for a granular Co-system. The TMR(T')-
data were fitted with a model, which assumes increasing spin disorder at the cluster
surface with increasing temperature and provides TMR(0), the TMR at T = 0.
Using Julliére model we obtained the spin polarization |P| of the tunneling elec-
trons. The obtained values for TMR(0) or |P| in systems composed of Co-clusters
were strongly enhanced compared to the non-interacting Co/Kr(Xe)-systems. We
explain this enhancement as caused by a direct contact between Co-clusters and
C-atom, which leads to the formation of a 7-bond and thereby to a charge transfer
between the clusters an the insulating component.

On the basis of TMR-investigation of Ni/Kr(Xe)-systems we have determined the
spin polarization of tunneling electrons and compared it to bulk-Ni ones, which
is in spite of numerous experimental and theoretical works not yet quite under-
stood. For the spin polarization we obtained |P| = 20%. The obtained |P|-value
in Ni/CO-system (| P| = 28%) showed an enhancement of about 40% compared to
that of Ni/Kr(Xe). This enhancement can be assigned to the interaction between
Ni-cluster surface and C-atoms.
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Kurzzusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss der Wechselwirkung zwischen Uber-
gangsmetallclustern (Co und Ni) und verschiedenen isolierenden Materialien auf
den TMR untersucht. Insgesamt wurden acht neue Systeme durch das gleichzeitige
Aufdampfen von im Strahl vorgefertigten Clustern wohldefinierter Grofe (mittlere
Clustergrofe L ~ 4,5 nm) und jeweils einer isolierenden Komponente hergestellt.
Die hergestellten Systeme sind: Co/CO, Co/CyH,, Co/CyHy, Co/CgHg, Co/Cgp,
Ni/CO, und Ni/Kr(Xe).

An den Proben wurde zuerst das p(T')-Verhalten untersucht. Alle Proben erfiil-
len das von der Theorie vorhergesagte Temperaturverhalten des Widerstandes in
granularen Systemen gemiif p oc exp(Ty/T)"/?. Anschliekend wurde der TMR. ab-
hingig von dem Clustervolumenanteil ve; gemessen. Mit Ausnahme von Co/CyHy
und Co/Cgy zeigen alle anderen Systeme einen probenunabhéngigen TMR. Im
Co/CyH4 und Co/Cgyp nimmt der TMR mit zunehmendem v, ab. Dies wurde im
Co/CyHy auf die Anderung der Orientierung des zwischen zwei Clustern sitzenden
CyH4-Molekiils aufgrund der Anderung des ve; zuriickgefiihrt. Die Abnahme des
TMR im Co/Cgy mit zunehmendem v¢; wird auf eine Erhhung der Wahrschein-
lichkeit fiir die Spin-Flip-Prozesse aufgrund der erhéhten Elektronendotierung von
Cgo zuriickgefiihrt.

Weiterhin wurde der TMR abhéngig von der Temperatur gemessen. Im Co/CO-
System wurde bei T'=1,7 K der bisher héchste TMR-Wert in einem aus Co-
Clustern bestehenden System gemessen. Die TMR(T')-Daten wurden mit einem
Modell gefittet, das annimmt, dass die Spinunordnung auf der Clusteroberfliche
mit zunehmender Temperatur zunimmt. Das Modell liefert den TMR(0), den TMR
bei T'=0, woraus mittels Julliére-Modells die Spinpolarisation der tunnelnden
Elektronen ermittelt wird. Im Vergleich zu den wechselwirkungsfreien, granula-
ren Co/Kr(Xe)-Systemen wird in allen aus Co-Clustern bestehenden Systemen
eine starke Erh6hung des TMR(0) bzw. der Spinpolarisation |P| beobachtet. Diese
Erh6hung wird auf einen direkten Kontakt zwischen Co-Clustern und dem C-Atom
zuriickgefiihrt, die zur Bildung einer 7-Bindung und dadurch zu einem Ladungs-
transfer zwischen den beiden Komponenten fiihrt.

Durch die Untersuchungen an Ni/Kr(Xe)-Systemen konnte man die Spinpolari-
sation der tunnelnden Elektronen ermitteln (|P|=20%) und mit der von Bulk-
Ni vergleichen. Im Ni/CO-System wurde fiir die Spinpolarisation ein Wert von
| P| =28% erhalten. Dieser Wert ist im Vergleich zu |P| in Ni/Kr(Xe)-Proben um
40% erhoht. Diese Erhohung wurde ebenfalls auf einen direkten Kontakt zwischen
der Ni-Clusteroberfliche und dem C-Atom zuriickgefiihrt.
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