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Kapitel 1EinleitungTunnelmagnetowiderstand (TMR) ist die Konsequenz eines spinabhängigen Trans-ports und tritt an Strukturen auf, die aus zwei ferromagnetis
hen Elektroden beste-hen, wel
he dur
h eine dünne isolierende Barriere getrennt sind. Der E�ekt beruhtauf den unters
hiedli
hen Tunnelwahrs
heinli
hkeiten bei paralleler und antiparal-leler Ausri
htung der Magnetisierung der beiden Elektroden. Dur
h Anlegen einesäuÿeren Magnetfeldes kann man die Magnetisierungsri
htung der Elektroden unddamit den Tunnelwiderstand des Systems variieren. Der Widerstand eines TMR-Elementes hängt dabei von der relativen Magnetisierung der S
hi
hten zueinanderab.Die ersten experimentellen Ergebnisse zum TMR in S
hi
htsystemen und ein erstesModell zur Bes
hreibung des E�ekts wurden bereits im Jahre 1975 von Jullière vor-gestellt [1℄. Trotz dieser frühen Entde
kung und der vielen unternommenen Expe-rimente in den darauf folgenden Jahren wurden nur wenige Erfolge gemeldet. Dieslag zum gröÿten Teil an te
hnis
hen S
hwierigkeiten bei der Probenpräparation.Mit der Entde
kung des Riesenmagnetowiderstandse�ekts (GMR: Giant-Magneto-Resistan
e) gegen Ende der 80er Jahre [2℄ wurde der spinabhängige Transport unddie darauf basierenden Magnetowiderstandse�ekte wieder intensiv und verstärktuntersu
ht. Der Grund dafür waren die vielverspre
henden, potentiellen Anwen-dungsmögli
hkeiten des E�ektes in der Sensorte
hnik und der magnetis
hen Daten-spei
herung. In Festplatten werden bereits die auf dem GMR-E�ekt basierendenLeseköpfe eingesetzt, da sie im Verglei
h zu den früher übli
hen AMR-Leseköpfen(AMR: anisotroper Magnetowiderstand) eine wesentli
h kleinere Breite der Da-tenspur und damit eine höhere Datendi
hte ermögli
hen. Ein groÿes Problem beiden TMR-Untersu
hungen bestand darin, dass der TMR von tiefen Temperatu-ren hin zu Raumtemperatur stark abnahm. Erst Mitte der 90er Jahre gelang zweiGruppen der experimentelle Dur
hbru
h dur
h verbesserte Te
hnik in der Pro-benpräparation [3, 4℄. In Tunnelkontakten aus ferromagnetis
hen Metallen undisolierender Al2O3-S
hi
ht wurden hohe TMR-Werte au
h bei Raumtemperaturgemessen, wodur
h dieser E�ekt für die Anwendung interessant wurde. Dabei isteines der wi
htigsten Anwendungsbeispiele für den TMR der Aufbau eines so-genannten MRAMs (magneti
 random a

ess memory). Diese Spei
herbausteinehaben im Verglei
h zu den heutigen DRAMs (dynami
 random a

ess memory)den Vorteil, ni
ht-�ü
htig zu sein. 1



2 Kapitel 1. EinleitungGranulare Systeme sind eine Alternative zu den S
hi
htsystemen. Bereits 1972 ha-ben Gitteleman et al. den TMR in einem granularen Ni/SiO2-System gemessen[5℄. Erst die Entde
kung des GMR in granularen Systemen [6, 7℄ gab den nötigenImpuls zu intensiven Untersu
hungen an granularen TMR-Systemen. GranulareSysteme sind künstli
h strukturierte, magnetis
h inhomogene Systeme, in denendie magnetis
hen Cluster in ni
ht-magnetis
hen Matrizen eingebettet sind. Ist dieMatrix metallis
h, so handelt es si
h um die sogenannten GMR-Systeme. Ist dieMatrix dagegen isolierend, spri
ht man von einem TMR-System. Diese Systemehaben im Verglei
h zu den S
hi
htsystemen den Vorteil, dass sie wesentli
h ein-fa
her hergestellt werden können. Probleme wie �pin holes�, die zu Kurzs
hlüssenführen, die Grenz�ä
henrauigkeit und die Qualität der Grenz�ä
he zwis
hen demFerromagneten und dem ni
ht-magnetis
hen Material, die bei den S
hi
htsystemeneinen wesentli
hen Ein�uss auf den TMR haben, tau
hen bei granularen Systemenni
ht auf oder sind zumindest einfa
her zu kontrollieren. Ist der Volumenanteilder Metall
luster vCl in einem granularen TMR-System genügend klein (vCl < vC ,mit vC , dem kritis
hen Volumenanteil), so sind die magnetis
hen Metall
lustervöllig mit der isolierenden Komponente umgeben. Es gibt in diesem Fall keinendur
hgehenden, metallis
hen Pfad in der Probe, und der Ladungstransport erfolgtauss
hlieÿli
h dur
h das Tunneln von Elektronen zwis
hen den Clustern dur
h dieisolierende Barriere. Dur
h ein äuÿeres Magnetfeld können die magnetis
hen Mo-mente der Cluster zwar parallel ausgeri
htet werden, eine antiparallele Ausri
htungder Momente dur
h das Magnetfeld, wie man sie in S
hi
htsystemen errei
ht, istjedo
h ni
ht mögli
h. Man errei
ht nur eine zufällige Verteilung der magnetis
henMomente. Daher ist der TMR in granularen Systemen um einen Faktor zwei klei-ner als in S
hi
htsystemen.Die übli
he Methode zur Herstellung der granularen TMR-Systeme ist die atoma-re 
o-Deposition der beiden Komponenten auf einem Substrat. Dur
h thermis
hinduzierte Ober�ä
hendi�usion kommt es zu einer Phasenseparation auf dem Sub-strat. Die Metallatome sammeln si
h zu Metall
lustern, während die isolierendeKomponente die Matrix bildet und die Zwis
henräume füllt. Diese Methode hatviele Na
hteile. Die Clustergröÿe ist an den Clustervolumenanteil gekoppelt, undes liegt eine relativ breite Clustergröÿenverteilung vor. Darüber hinaus bestehtdie Mögli
hkeit, dass die einzelnen Metallatome, die si
h ni
ht an einem Clusteranlagern können, als Streuzentren in der Matrix zurü
kbleiben und so zu Spin-Flip-Prozessen führen, die den TMR beein�ussen.Die in dieser Arbeit untersu
hten Proben wurden dur
h das glei
hzeitige Auf-dampfen von im Strahl vorgefertigten Clustern und dem isolierenden Materialhergestellt. Die Erzeugung der Cluster erfolgt dur
h eine Gasaggregationsquelle.Sie ermögli
ht die Herstellung von Clustern wohlde�nierter Gröÿe mit einer relativs
hmalen Clustergröÿenverteilung. Damit ist man in der Lage, die mittlere Clu-stergröÿe konstant zu halten und einen Ein�uss der Clustergröÿe auf den TMR zuvermeiden. Ein weiterer Vorteil dieses Verfahrens ist, dass die Clustergröÿe ni
htmehr an den Clustervolumenanteil gekoppelt ist. Man kann Proben beliebiger Kon-zentration herstellen und den TMR-E�ekt abhängig von dem Clustervolumenan-teil, d.h. abhängig von der Barrierendi
ke, untersu
hen. Zudem wird mit dieserMethode vermieden, dass einzelne Metallatome in der Matrix vorhanden sind und



3als Streuzentren für Spin-Flip-Prozesse dienen.Die We
hselwirkung zwis
hen Elektroden- und Barrierenmaterial und deren Ein-�uss auf den TMR ist ein zur Zeit stark diskutiertes Thema in TMR-Systemen[8, 9℄. In einem granularen System, bestehend aus Co-Clustern und den isolieren-den CO2-Molekülen, wurde ein starker TMR-E�ekt beoba
htet, der als Folge derWe
hselwirkung zwis
hen den Co-Ober�ä
henatomen und den isolierenden CO2-Molekülen interpretiert wurde [10℄. Ziel dieser Arbeit ist, den Ein�uss der We
hsel-wirkung zwis
hen Übergangsmetall
lustern (Tm: transition metal) und vers
hiede-nen isolierenden Materialien auf den TMR in granularen Systemen zu untersu
hen.Hinzu kommt die Su
he na
h neuen granularen Systemen mit groÿem TMR, dieau
h als Modellsystem für die theoretis
he Bere
hnung des TMR in granularen Sy-stemen dienen können. Hierzu wurde eine Reihe von neuen TMR-Systemen herge-stellt und untersu
ht. Als magnetis
he Cluster wurden die Übergangsmetall
lusterCo und Ni eingesetzt. Fünf vers
hiedene Systeme, bestehend aus Co-Clustern mitjeweils dem isolierenden Kohlenmonoxid (CO), C60-Fulleren und den drei Kohlen-wassersto�en A
etylen (C2H2), Ethen (C2H4) und Benzol (C6H6), wurden herge-stellt und untersu
ht. Dur
h den Verglei
h der TMR-Ergebnisse in vers
hiedenenSystemen ist dann festzustellen, wel
he Rolle C-, H- und O-Atome in diesen Sy-stemen spielen und wel
he Bindung für die We
hselwirkung ents
heidend ist undden wesentli
hen Ein�uss auf den TMR hat. Als Referenzsystem für die aus Co-Clustern bestehenden Systeme dienen granulare Co/Kr(Xe)-Systeme, in denen eineWe
hselwirkung zwis
hen Co-Clustern und den isolierenden Matrizen ausges
hlos-sen ist [11, 12, 13℄.In drei weiteren Systemen wurden Ni-Cluster mit jeweils dem isolierenden Kohlen-monoxid, Krypton und Xenon untersu
ht. Dabei ist es von besonderem Interesse,ni
ht nur den Ein�uss der We
hselwirkung auf den TMR zu untersu
hen, sondernau
h die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen zu bestimmen und mit dervon Bulk-Ni
kel zu verglei
hen. Trotz der zahlrei
hen experimentellen und theore-tis
hen Arbeiten ist immer no
h vieles über die Spinpolarisation von Ni ungeklärt.Die Untersu
hungen an Systemen, bestehend aus Ni-Clustern und isolierendenMaterialien, können daher wertvolle Informationen über die Spinpolarisation dertunnelnden Elektronen im ferromagnetis
hen Ni liefern.Zusätzli
h wird in dieser Arbeit die Temperaturabhängigkeit des TMR untersu
ht.Das TMR(T )-Verhalten in granularen Systemen ist bisher ni
ht verstanden, undes gibt no
h kein allgemeingültiges Modell, das dieses Verhalten in vers
hiedenenSystemen erklären kann.
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Kapitel 2Cluster
2.1 De�nition von Clustern�A 
olle
tion of things of the same kind�, so bezei
hnet �Oxford English Di
-tionary� den Begri� �Cluster�. Diese allgemeine, in vielen Berei
hen verwendeteFormulierung wird erst dann eindeutig, wenn man si
h auf ein konkretes Gebietbes
hränkt. Speziell in der Festkörperphysik, aber au
h in der Chemie werdenZusammenballungen von einigen wenigen bis zu einigen Millionen Atomen oderMolekülen in Form eines dreidimensionalen Teil
hens als �Cluster� bezei
hnet. EinCluster stellt daher das Übergangsgebiet zwis
hen einem Atom bzw. Molekül unddem Festkörper dar. Ni
ht nur wegen der geringen Gröÿe der Cluster (1-100 nm),sondern au
h weil si
h eine groÿe Anzahl der Atome auf der Clusterober�ä
hebe�ndet, wei
hen ihre physikalis
hen Eigens
haften von denen des Festkörpersglei
her Zusammensetzung stark ab [14, 15℄. Die Anzahl der Ober�ä
henatomeNS eines Clusters wird dur
h die Beziehung NS = 4N2=3 gegeben, wobei N fürdie Gesamtzahl der Atome im Cluster steht. Die physikalis
hen Eigens
haften derkleinen Cluster reagieren sehr emp�ndli
h auf die Anzahl der Atome im Cluster.Im Extremfall kann das Hinzufügen oder Wegnehmen eines einzigen Atoms einedrastis
he Änderung in der Struktur, den elektris
hen oder magnetis
hen Eigen-s
haften oder anderen physikalis
hen Eigens
haften hervorrufen [16℄.Dieser Berei
h der Physik hat groÿe te
hnologis
he Bedeutung, da die untersu
h-ten Strukturen au
h Fors
hungsgegenstand in der Nanote
hnologie sind. Clustersind Grundbausteine der nanostrukturierten Materie, und ihre Stellung zwis
henAtomen und Festkörpern ma
ht sie für die Fors
hung interessant, da si
h hier derÜbergang von Atom- zu Festkörpereigens
haften untersu
hen lässt.2.2 Herstellung von ClusternEs gibt vers
hiedene Methoden zur Clusterherstellung. Eine der wi
htigsten, diehier diskutiert wird, ist die sogenannte Gasaggregationsmethode [17, 18, 19, 20℄.Sie ist zur Herstellung freier Cluster geeignet und hat im Verglei
h zu den ande-ren Methoden einige Vorteile. Diese Vorteile sind darin begründet, dass Clusterwohlde�nierter Gröÿe hergestellt werden können. Man kann entweder die Gröÿen-5



6 Kapitel 2. Cluster

Abbildung 2.1: S
hematis
he Darstellung einer Gasaggregationsquelle na
hS
hulze et al. [17℄.abhängigkeit ihrer 
hemis
hen oder physikalis
hen Eigens
haften untersu
hen odersie gezielt als wohlde�nierte Komponente eines granularen Systems einsetzen.Zur Herstellung der Cluster wird das massive Material aus einem Ofen in ein strö-mendes Edelgas (Aggregationsgas) verdampft. Eine s
hematis
he Darstellung derGasaggregationste
hnik ist in Abb. 2.1 zu sehen. Das Aggregationsgas (Gasdru
kzwis
hen 0.1 und 1 mbar) strömt dur
h den Gaseinlass über den Ofen. In der Gasat-mosphäre kommt es dur
h Zweierstöÿe zwis
hen Metall- und Inertgasatomen zursofortigen Abkühlung und Übersättigung des Metalldampfes. Daraus resultiert einespontane Keimbildung mit ans
hlieÿendem Clusterwa
hstum. Das Clusterwa
hs-tum wird dur
h das folgende S
hema bes
hrieben:Mn +M1 + Alangsam !Mn+1 + As
hnell.Die beim Clusterwa
hstum freiwerdende Kondensationsenergie wird dur
h Dreier-stöÿe an das Aggregationsgas (A) abgeführt. Zusammen mit dem Aggregationsgasverlassen die Cluster den Ofenraum, der dur
h eine Blende ges
hlossen wird. Hin-ter der Blende wird das Stoÿgas wieder abgefangen. Dazu dient eine sogenannteKryopumpe, die bei einer Temperatur von 10 K arbeitet. Während die viel be-wegli
heren Stoÿgasatome an den Kalt�ä
hen der Pumpe ausfrieren, können dieverbleibenden Cluster auf einem Substrat aufgefangen und ans
hlieÿend untersu
htwerden. Die Aufdampfrate kann dur
h die S
hwingquarze kontrolliert werden.Na
h einem Modell von Granqvist und Buhrman [21℄ zur Bes
hreibung der Keim-bildung und des Clusterwa
hstums geben die Metallatome na
h dem Verdampfenihre Energie s
hnell dur
h Kollision an das Gas ab. Dur
h die e�ziente Abkühlungdes Metalldampfes kommt es zur Übersättigung des selben, die zu einer homogenenKeimbildung führt. Der kritis
he Dur
hmesser dkrit für die Stabilität der Keimeist gegeben dur
h: dkrit = 4 � � �  � �R � T � lnpDp0 !�1 : (2.1)Dabei ist � die spezi�s
he freie Ober�ä
henenergie des Materials, � die Di
hte des



2.3 Magnetis
he Eigens
haften von Clustern 7Metalldampfes, R die Gaskonstante und T die Temperatur. pD bzw. p0 repräsen-tieren den Dampfdru
k bei einer gegebenen Tiegeltemperatur bzw. den Glei
h-gewi
htsdampfdru
k. Das Verhältnis pD/p0 gibt den Grad der Übersättigung an.Aufgrund der s
hnellen Abkühlung des Metalldampfes ist zu erwarten, dass dkritextrem klein ist. Er errei
ht die Gröÿenordnung atomarer Dimension. In diesemFall beginnt eine stabilisierte Keimbildung mit ans
hlieÿendem Clusterwa
hstumdur
h Anlagerung von weiteren Atomen.Die Bedingungen, die bei diesem Modell vorausgesetzt werden, sind in der Reali-tät ni
ht gegeben. Auÿerdem sind E�ekte wie Konvektion und Temperaturgradientverna
hlässigt worden. Aus diesen Gründen ist man bei der Clusterherstellung imwesentli
hen auf empiris
he Ergebnisse angewiesen.Ents
heidend für die Clustergröÿe sind Ofentemperatur und Ofendru
k. Eine höhe-re Ofentemperatur hat einen höheren Metalldampfdru
k und dadur
h mehr Stöÿe,also gröÿere Cluster, zur Folge. Der Ofendru
k beein�usst die Zahl der Stöÿe unddamit au
h direkt die Clustergröÿe. Er ergibt si
h aus dem Blendendur
hmesserund dem Dur
hlass des Aggregationsgases.2.3 Magnetis
he Eigens
haften von ClusternEnde der vierziger Jahre hatte Néel mit seiner wegbereitenden Arbeit das Inter-esse an magnetis
hen Nano
lustern erwe
kt. Seitdem sind die Untersu
hungen anmagnetis
hen Teil
hen ni
ht zuletzt wegen ihrer potentiellen Anwendungsmögli
h-keiten ein fester Bestandteil der Fors
hung. Aufgrund ihrer geringen Gröÿe und desgroÿen Anteils der Ober�ä
henatome (bis zu 40% der Gesamtatome) zeigen Clusteraus ferromagnetis
hen Materialien Eigens
haften, die si
h von denen des Festkör-pers unters
heiden. Das magnetis
he Moment eines ferromagnetis
hen Materialskann dur
h die Änderung seiner Dimension geändert werden. Die magnetis
henMomente in Drähten aus magnetis
hen Materialien (1D) z.B. sind gröÿer als diein dünnen Filmen (2D) desselben Materials und die in dünnen Filmen gröÿer alsdie im Bulkmaterial (3D). Aus demselben Grund haben die Ober�ä
henatome vonClustern gröÿere Momente als die im Inneren, d.h. das mittlere Moment pro Atomhängt von der Atomzahl pro Cluster ab. Eisen-Cluster z.B. besitzen ein relativkonstantes magnetis
hes Moment von 
a. 3�B bis zu einer Clustergröÿe von 
a.100 Atomen. Dana
h fällt das magnetis
he Moment im wesentli
hen kontinuier-li
h ab, bis der Bulk-Wert von 2,2�B bei etwa 500 Atomen errei
ht ist [16℄. DasAuftreten von ungewöhnli
h hohen Koerzitivfeldern ist ebenfalls typis
h für kleineCluster.Reduziert man die Clustergröÿe, so bilden si
h unterhalb einer kritis
hen GröÿeEindomänenteil
hen aus. Dieser kritis
he Dur
hmesser liegt na
h Kittel [22℄ bei
a. 30 nm. Das magnetis
he Verhalten eines sol
hen Teil
hens kann dur
h einen�Super�-Spin mit einem magnetis
hen Moment M bes
hrieben werden. Ein Teil-
hen, das nur aus einer einzelnen Domäne besteht, kann nur dadur
h ummagneti-siert werden, dass die Ri
htung des �Super�-Spin, d.h. die Ri
htung der Magnetisie-rung, gedreht wird. Wandvers
hiebungen, für die in der Regel nur relativ s
hwa
heFelder benötigt werden, sind ni
ht mögli
h.



8 Kapitel 2. ClusterEindomänenteil
hen sind aufgrund von Gitterfehlern und ihrer Form nie vollkom-men isotrop. Ein anisotropes Teil
hen besitzt so genannte lei
hte A
hsen. Die Ani-sotropie sorgt in einem ferromagnetis
hen Kristall dafür, dass si
h die Magnetisie-rung in Ri
htung einer genau de�nierten kristallographis
hen A
hse, der Ri
htungder lei
hten A
hse ausbildet. Um die Magnetisierung aus der lei
hten A
hse her-auszudrehen, muss Arbeit geleistet werden. Die Anisotropie ist also ein Maÿ für dieArbeit, die beim Ummagnetisieren von magnetis
hen Systemen geleistet werdenmuss. Die Anisotropieenergie ist proportional zum Volumen V des Teil
hens undin Falle der uniaxialen Symmetrie gegeben dur
h:EK = KV sin2�: (2.2)Dabei bezei
hnet K die magnetis
he Anisotropiekonstante und � den Winkel zwi-s
hen dem magnetis
hen Moment des Teil
hens und der Ri
htung der lei
htenMag- netisierbarkeit.Abhängig von der Teil
hengröÿe und der Temperatur kann die Magnetisierungs-ri
htung thermis
h �uktuieren. Dafür muss die Energiebarriere K:V überwundenwerden. Die Wahrs
heinli
hkeit dafür ist proportional zu exp(-KV=kBT ). T istdie Temperatur und kB die Bolzmannkonstante. Die thermis
he Fluktuation derMagnetisierung in den einzelnen Teil
hen führt na
h der Sättigung zu einem ex-ponentiellen Abfall der Magnetisierung des Ensembles mit einer 
harakteristis
henRelaxationszeit � . Für die remanente Magnetisierung Mr gilt dann:Mr =Msexp(�t=�); (2.3)mit MS, der Sättigungsmagnetisierung. � wird als superparamagnetis
he Relaxa-tionszeit bezei
hnet und ist dur
h den Néel-Brown-Ausdru
k gegeben [23, 24℄:� = �0exp(KV=kBT ); (2.4)mit kB, der Bolzmannkonstante und �0, einer Zeitkonstante der Gröÿenordnung10�9 � 10�13 s [23, 24, 25℄. Die Temperatur, bei der der Übergang vom ferro-magnetis
h geordneten zum superparamagnetis
h relaxierten Zustand statt�ndet,wird als Blo
king-Temperatur TB bezei
hnet. Die Glei
hung 2.4 zeigt, dass dieserÜbergang streng genommen in Verbindung mit einer bestimmten Zeitkonstante,z.B. einer experimentellen Messzeit, de�niert werden muss. Hierbei geht man imAllgemeinen von � =100 s aus. Aufgrund der exponentiellen Abhängigkeit der Re-laxationszeit vom Verhältnis der magnetis
hen Anisotropieenergie zur thermis
henEnergie ist jedo
h der resultierende Wert für die Blo
king-Temperatur nur rela-tiv s
hwa
h von der genauen Zeitkonstante, mit der der Übergang in Verbindunggebra
ht wird, abhängig. Diese Betra
htung gilt analog au
h für �0. Die Blo
king-Temperatur ist nur sehr s
hwa
h abhängig vom genauen �0-Wert. Setzt man für �0eine Zeit von 10�9 s ein, so ist das System stabil, wenn die Temperatur niedrigerist als [26, 27℄: TB = KV=25kB: (2.5)Oberhalb dieser Temperatur be�ndet si
h das System im superparamagnetis
henZustand. Die magnetis
hen Momente relaxieren während der Messung und die Re-manenz und Koerzitivfeldstärke sind Null. Bezügli
h der beiden Parameter TB und



2.3 Magnetis
he Eigens
haften von Clustern 9V stellt Superparamagnetismus ein Problem bei den magnetis
hen Spei
herelemen-ten dar. Unters
hreitet die Gröÿe der magnetis
hen Partikel eines magnetis
henSpei
hers einen bestimmten Wert oder übers
hreitet die Temperatur die Blo
king-Temperatur, so verlieren diese Systeme ihre ferromagnetis
hen Eigens
haften.Das magnetis
he Verhalten von Übergangsmetall
lustern im superparamagneti-s
hen Zustand lässt si
h dur
h die Theorie des klassis
hen Paramagnetismus be-s
hreiben. Man misst ein gemitteltes Moment des Clusters, das dur
h die Langevin-Funktion gegeben ist [28, 29℄:< � >= �Cl � "
oth��ClBkBT �� kBT�ClB # : (2.6)Für T < TB ist die Magnetisierung in Ri
htung der lei
htesten Magnetisierbarkeiteingefroren und das System besitzt endli
he remanente Magnetisierung. Damit isteine Koerzitivfeldstärke verbunden. Für ein dreidimensionales System magneti-s
her Teil
hen mit uniaxialer Anisotrope und zufälliger Verteilung der magneti-s
hen Momente ist die Koerzitivfeldstärke von T = 0 bis zur TB folgendermaÿende�niert [30℄: H
(T ) = H
(0) � [1� ( TTB )0;77℄: (2.7)H
(0) ist die Koerzitivfeldstärke bei T = 0 und ist gegeben dur
h [31℄:H
(0) = 0; 482KV�Cl : (2.8)Bettet man die magnetis
hen Cluster in eine Matrix ein, so sind die magnetis
henMomente M der einzelnen Cluster im System zufällig orientiert, falls es keine ma-gnetis
he We
hselwirkung zwis
hen den Teil
hen gibt.Die RemanenzmagnetisierungMr eines Ensembles zufällig verteilter ni
ht-we
hselwir-kender Teil
hen ist na
h Stoner und Wohlfarth [31℄ gegeben dur
h:Mr = 12 �Ms; (2.9)mitMs, der Sättigungsmagnetisierung des Systems. Mittels der relativen Magneti-sierung des Systems [de�niert als m(H) =M(H)=M(Hs)℄ kann man feststellen, obzwis
hen den Clustern eine We
hselwirkung existiert oder ni
ht. Die relative Rema-nenzmagnetisierung mr ist ein Maÿ für die Art der We
hselwirkungen im System.Istmr > 0.5, so sind die Teil
hen ferromagnetis
h gekoppelt. Fürmr < 0.5 erwartetman antiferromagnetis
he Kopplungen zwis
hen den Eindomänenteil
hen.
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Kapitel 3Elektris
her Transport in granularenSystemenGranulare Systeme sind künstli
h strukturierte, magnetis
h inhomogene Syste-me, die aus einem zweikomponentigen Gemis
h bestehen, wobei die Komponentenni
ht mis
hbar sind. In der Regel handelt es si
h bei den Komponenten um einMetall und einen Isolator, aber au
h Kombinationen aus zwei vers
hiedenen Me-tallen oder Normalleiter/Supraleiter-Systeme sind mögli
h. Wir bes
hränken unsauf die Transporteigens
haften in sol
hen Systemen, die aus Metall
lustern undisolierenden Atomen oder Molekülen bestehen.Mit Hilfe der im Kapitel 2 erwähnten Methode (Gasaggregationsmethode) werdendie hergestellten Cluster glei
hzeitig mit dem isolierenden Material auf ein Sub-strat deponiert. Auf diese Weise verfügt man über ein System, bestehend aus einerelektris
h leitenden und einer elektris
h isolierenden Komponente. Die Metall
lu-ster können dabei entweder in die isolierende Matrix eingebettet werden oder siekönnen mit isolierenden Atomen oder Molekülen 
hemis
he Bindungen eingehen,so dass eine Umhüllung der Cluster mit isolierenden Atomen oder Molekülen statt-�ndet.Von besonderem Interesse ist die Untersu
hung der Transporteigens
haften in Ab-hängigkeit des Metallvolumenanteils. Strukturell gibt es drei vers
hiedene Berei-
he in granularen Systemen, die dur
h den Metallvolumenanteil vm im Systembestimmt werden:(i) Metallis
her Berei
h: In diesem Berei
h ist der Metallvolumenanteil vm groÿ. DieMetall
luster kommen in Berührung und formen ein metallis
hes Kontinuum mitisolierenden Eins
hlüssen. Aufgrund der starken Elektronenstreuung dur
h die iso-lierenden Eins
hlüsse werden viele Eigens
haften des Systems (im Verglei
h zumBulkmetall) modi�ziert. Die elektris
he Leitfähigkeit z.B., nimmt mehrere Grö-ÿenordnungen ab und der Temperaturkoe�zient des Widerstandes (TCR), obwohlno
h positiv, ist viel kleiner als der von reinen Metallen.(ii) Übergangsberei
h: In diesem Berei
h �ndet eine strukturelle Umkehrung zwi-s
hen metallis
hem und dielektris
hem Berei
h statt. Die isolierenden Eins
hlüssewerden zusammengebunden und formen eine Art Labyrinthstruktur, wel
he mitweiterer Abnahme von vm forts
hreitend die Form eines Systems annimmt, in demdie isolierenden Metall
luster in einem dielektris
hen Medium verteilt sind. Die11



12 Kapitel 3. Elektris
her Transport in granularen Systemenelektris
he Leitfähigkeit in dem Übergangsberei
h erfolgt aufgrund der Perkolati-on entlang des metallis
hen Labyrinthes und des Tunnelns der Elektronen zwis
henden isolierenden Clustern. Bei einer Zusammensetzung und einer Temperatur, beider der Beitrag des thermis
h aktivierten Tunnelns und der der Perkolation zurLeitfähigkeit verglei
hbar wird, ändert si
h das Vorzei
hen des TCR (wird negativ).Der Übergang in den dielektris
hen Berei
h ges
hieht bei der Perkolationss
hwellev
. Man beoba
htet in diesem Berei
h einen Metall-Isolator-Übergang (MIT).(iii) Dielektris
her Berei
h: Der Metallvolumenanteil vm liegt unterhalb von einemkritis
hen Wert v
. Hier ges
hieht der Übergang in den dielektris
hen Berei
h. Indiesem Berei
h sind die kleinen, isolierten Metall
luster in einem dielektris
henMedium verteilt und die Leitfähigkeit erfolgt auss
hlieÿli
h dur
h das Tunneln vonElektronen zwis
hen den bena
hbarten Clustern. Im folgenden wollen wir über dasTemperaturverhalten der Leitfähigkeit in granularen Systemen diskutieren, die si
hin dielektris
hem Berei
h be�nden.3.1 Temperaturabhängigkeit der LeitfähigkeitÜber die Temperaturabhängigkeit der elektris
hen Leitfähigkeit in ungeordnetendielektris
hen Systemen ist vielfa
h diskutiert worden. Im Allgemeinen wird fürdie Leitfähigkeit eine Temperaturabhängigkeit gemäÿ folgender Glei
hung vorge-s
hlagen [32℄: � / exp(�b=T )n: (3.1)Abhängig von dem System kann der Exponent n unters
hiedli
he Werte anneh-men. In amorphen Halbleiter und halbleitenden Gläsern stellt man für n einenWert von n = 1/4 fest. Dieses Temperaturverhalten ist unter dem Namen �Varia-ble Range Hopping � (das Hüpfen mit veränderli
her Rei
hweite, VRH) bekannt.Na
h Mott [33℄ erfolgt der Leitungsme
hanismus dur
h Hüpfen von Ladungsträ-gern zwis
hen den lokalisierten Zuständen. In granularen Systemen, in denen dieMetall
luster eingebettet in einer isolierenden Matrix vorliegen, wird hingegen indem isolierenden Zustand ein anderes Verhalten beoba
htet. Das am besten be-kannte Modell zur Erklärung des Temperaturverhaltens in sol
hen Systemen wurde1973 von Sheng et al. [32℄ vorgestellt. Wie im folgenden erläutert wird, erhieltensie bei kleinen Spannungen einen Exponenten n = 1/2, wobei die Annahme ei-nes konstanten Verhältnisses von Clustergröÿe zu Clusterabstand gema
ht wurde.Sind die Metall
luster im System dur
h 
hemis
he Bindung mit einer homogenen,isolierenden S
hi
ht umhüllt, d.h., dass der Clusterabstand unabhängig von derClustergröÿe ist, so erhält man wiederum einen anderen Wert für den Exponentenn, nämli
h n = 1 [34℄.Elektris
her Transport in granularen Systemen, in denen der Metallanteil unterhalbder Perkolationss
hwelle v
 liegt, resultiert von dem Transport von Elektronen undLö
hern dur
h Tunneln von einem isolierenden Metall
luster zu dem anderen. Umeinen Ladungsträger zu erzeugen, muss ein Elektron von einem neutralen Clusterentfernt und auf einem bena
hbarten, ebenfalls neutralen Cluster plaziert werden.Dabei entsteht ein Paar von positiv und negativ geladenen Clustern. Aufgrundder Tatsa
he, dass jeder Cluster eine bestimmte Kapazität C besitzt, benötigt



3.1 Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit 13man für einen sol
hen Prozess die sogenannte �
harging energy� oder Coulomb-energie EC � e2=2C, wobei e die Ladung des Elektrons ist. In einem granularenSystem hat die Coulombenergie die folgende Form:EC = e2d � F (s=d): (3.2)Hier ist d die Clustergröÿe, s der Abstand zwis
hen den Clustern und F eineFunktion, die von der Form und Anordnung der Cluster abhängt. Die �
hargingenergy� wird als die Energie betra
htet, die nötig ist, um ein Paar positiven undnega- tiven Cluster zu erzeugen.Bei kleinen Spannungen (�low-�eld�-Regime), wo der Spannungsabfall �V zwi-s
hen den bena
hbarten Metall
lustern viel kleiner als kBT=e ist, sind die Ladungs-träger thermis
h aktiviert. Die Anzahldi
hte der Ladungsträger, deren Erzeugungeine Energie EC erfordert, ist proportional zum Bolzmannfaktor exp(�EC=kBT ).Sheng et al. ma
hen die Annahme, dass eine strukturelle Beziehung zwis
hen ECund s gibt in der Form [32℄: sEC = 
onst: (3.3)Diese Annahme wird dadur
h gere
htfertigt, dass in einer Probe zwar eine Clu-stergröÿenverteilung erlaubt ist, aber die Zusammensetzung der Probe in allenBerei
hen mit vers
hiedenen Clustergröÿen die glei
he sein sollte. Dies führt zueiner Korrelation zwis
hen Clustergröÿe d und dem Clusterabstand s in der Forms=d = 
onst.. So folgt dann aus Glei
hung 3.2 sofort die Beziehung sEC = 
onst:.Der Wert von sEC hängt nur von Metallanteil vm in der Probe und der dielektri-s
hen Konstante des Isolators ab.In �low-�eld�-Regime ist die thermis
he Aktivierung der Hauptme
hanismus fürdie Erzeugung von Ladungsträger. Die Ladungsträger driften entlang dem Pfadder hö
hsten Mobilität dur
h das granulare System. Tunneln auf kleinere Clusterist energetis
h ungünstig oder sogar unmögli
h, da aufgrund deren kleinerer Ka-pazität die aufzubringende Coulombenergie viel gröÿer ist. Es kann sogar zu einerBlo
kierung der Tunnelprozesse kommen (Coulombblo
kade). Tunneln auf gröÿe-re Cluster (kleinere EC) wäre zwar energetis
h günstiger, aber eine kleine EC istandererseits aufgrund der Beziehung sEC = 
onst: mit einer gröÿeren Tunnelbar-riere verbunden. Aus diesem Grund ist der optimale Pfad, der als Perkolationspfadbezei
hnet wird, der Weg entlang Clustern mit mögli
hst geringen Unters
hiedenin EC . Die entspre
hende Mobilität ist proportional zur Tunnelwahrs
heinli
hkeitexp(�2�s) mit s = 
onst:=EC und � = (2m�=�h2)1=2. Dabei bezei
hnet m die e�ek-tive Elektronenmasse, � die Barrierenhöhe und h = 2��h die Planks
he Konstante.Die gesamte �low-�eld�-Leitfähigkeit � ist die Summe der Produkte von Mobilitätund Ladungsträgerdi
hte über alle mögli
hen Perkolationspfade und kann ges
hrie-ben werden als: � / Z 10 ds �(s) exp[�2�s� (EC=kBT )℄: (3.4)Dabei ist �(s) die Di
hte der Perkolationspfade. Man nimmt an, dass si
h dieseFunktion nur langsam mit s ändert und erhält dadur
h für die Gesamtleitfähigkeit:� / exp[�2(C0=kBT )1=2℄; (3.5)



14 Kapitel 3. Elektris
her Transport in granularen Systemen

Abbildung 3.1: Spezi�s
her Widerstand eines Ni/SiO2-Systems im low-�eld-Regime als Funktion von T�1=2 [35℄. Die lineare Abhängigkeitspiegelt die in Glei
hung 3.5 gegebene Gesetzmäÿigkeit wieder.mit C0 = sEC�: (3.6)Um den Proportionalitätsfaktor zu bestimmen, sind genauere Kenntnisse über �(s)erforderli
h. Man geht davon aus, dass dieser Faktor nur sehr s
hwa
h temperatu-rabhängig ist und erhält damit:� = �0exp[�2(C0=kBT )1=2℄; (3.7)wobei �0 eine temperaturunabhängige Konstante ist.Mit diesem Gesetz konnten Sheng et al. [32℄ die Temperaturabhängigkeit der elek-tris
hen Leitfähigkeit in granularen Ni/SiO4-Systemen sehr gut wiedergeben (sieheAbbildung 3.1). Zahlrei
he andere Experimente haben dieses Gesetz in einem wei-ten Temperaturberei
h für vers
hiedene granulare Systeme bestätigt.In granularen Systemen, in denen Cluster glei
h groÿ und dur
h eine wohlde�nierteTunnelbarriere (d.h. eine homogene Coulomb-Barriere) voneinander getrennt sind,erhält man einen Leitfähigkeitsexponenten n = 1 (siehe Glei
hung 3.4 für festes s)[34℄. Die homogene Barriere kommt dadur
h zustande, dass die Cluster im Systemmeist 
hemis
he Bindungen mit dem isolierenden Material eingehen und auf dieseWeise mit ihm umhüllt werden. In diesem Fall erhalten wir für die Leitfähigkeit einexp(AT�1)-Gesetz. Dieses Verhalten geht in ein exp(AT�1=2)-Gesetz über, wennTunneln zwis
hen den Clustern über eine variable Coulomb-Barriere erfolgt. Diesges
hieht au
h, wenn eine relativ breite Clustergröÿenverteilung vorliegt. Wenndie gröÿten Cluster in der Probe etwa 2,5fa
h gröÿer als die kleinsten sind, so giltbereits das exp(AT�1=2)-Gesetz über einen weiten Temperaturberei
h [36℄.



Kapitel 4
Spinabhängiges Tunneln undTunnelmagnetowiderstand (TMR)
In einem Bauelement, das aus zwei Metallen besteht, die dur
h eine dünne iso-lierende (I) S
hi
ht (einige Nanometer) voneinander getrennt sind, besteht eineendli
he Wahrs
heinli
hkeit für quantenme
hanis
hes Tunneln von Ladungsträgerndur
h die isolierende S
hi
ht. Sind die Metallen ferromagnetis
h (FM), so bezei
h-net man sol
he Elemente als FM/I/FM-Tunnelelemente. In Abbildung 4.1 ist einsol
hes Element s
hematis
h dargestellt. Die FM/I/FM-Elemente sind dadur
hausgezei
hnet, dass der Tunnelstrom von der relativen Orientierung der Magne-tisierung der beiden ferromagnetis
hen S
hi
hten zueinander abhängt (paralleleAusri
htung = geringer Widerstand, antiparallele Ausri
htung = hoher Wider-stand). Dur
h das Anlegen eines Magnetfeldes kann die Magnetisierungsri
htungund dadur
h der Tunnelstrom geändert werden. Der Prozess führt zu einem ma-gnetoresistiven Verhalten in den FM/I/FM-Kontakten und wird als Tunnelmagne-towiderstand (TMR - tunneling magnetoresistan
e oder JMR - jun
tion magneto-resistan
e) bezei
hnet.Basierend auf die ersten, zu Beginn der 70er Jahre vorgenommenen Experimentezur Spinerhaltung beim Tunnelprozess und Spinpolarisation der Leitungselektro-nen in Ferromagneten [37℄, entwi
kelte Jullière im Jahre 1975 ein erstes Modellzur quantitativen Bes
hreibung des TMR in FM/I/FM-Kontakten [1℄. Das Modellbes
hreibt die Beziehung zwis
hen dem TMR und der Spinpolarisation. Obwohlder TMR seit den Experimenten von Jullière bekannt war, wurden in den dar-auf folgenden Jahren nur wenige experimentelle und theoretis
he Arbeiten in die-sem Gebiet dur
hgeführt. Dies lag teilweise an den te
hnis
hen Problemen bei derProbenpräparation. Erst Mitte der 90er Jahre wurde man wieder auf den E�ektaufmerksam, als dur
h verbesserte Te
hnik in der Probenpräparation groÿe TMR-Werte au
h bei Raumtemperatur gemessen wurden [3, 4℄, wodur
h der E�ekt fürAnwendungen interessant wurde. 15
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Abbildung 4.1: S
hematis
he Darstellung eines FM-I-FM-Tunnelkontaktes. DiePfeile deuten die Magnetisierungsri
htung der Elektroden an.4.1 Der Tunnele�ektFliegt ein Elektron gegen eine Barriere, z.B. einen Potentialwall der Höhe VB, sore�ektiert es aus der Si
ht der klassis
hen Physik an der Barriere, wenn seine Ener-gie E kleiner als VB ist. Die Quantenme
hanik zeigt hingegen, dass dieses Elektrondie Barriere mit einer gewissen Wahrs
heinli
hkeit dur
hqueren kann. Dieses Phä-nomen wird als Tunnele�ekt bezei
hnet. Der Tunnele�ekt besagt, dass Teil
henHindernisse dur
htunneln können, die na
h den Regeln der Newtons
hen Me
ha-nik unüberwindbar sind. Je langsamer das Teil
hen und je breiter der Potentialwallallerdings sind, desto geringer ist die Tunnelwahrs
heinli
hkeit.Um den E�ekt zu bes
hreiben, befassen wir uns zuerst mit dem Problem an einemeindimensionalen Beispiel. Wir betra
hten eine Potentialbarriere der Di
ke d undHöhe VB: V (z) = ( VB für 0 � z � d0 für sonst (4.1)Ein Elektron fällt, von z = �1 kommend, mit der Energie E bei z = 0 auf die Po-tentialbarriere ein (siehe Abbildung 4.2). Gesu
ht ist die Wahrs
heinli
hkeit, dassdas Elektron diese Barriere dur
hdringt. Ist E < VB, so kann das Elektron, na
hden Regeln der Newtons
hen Me
hanik, die Barriere ni
ht überwinden und wirdre�ektiert (Transmissionswahrs
heinli
hkeit glei
h Null). Für E > VB besteht einehundertprozentige Wahrs
heinli
hkeit für die Transmission des Elektrons.Im Gegensatz zu der klassis
hen Me
hanik gibt es in der Quantenme
hanik für dasElektron eine von Null vers
hiedene Wahrs
heinli
hkeit, die Potentialbarriere zudur
hdringen. Au
h an den Punkten, an denen das Potential V (z) eine Unstetigkeitaufweist, bleibt die Wellenfunktion 	(z) und ihre erste Ableitung d	(z)/dz ste-tig. Daher vers
hwindet die Wellenfunktion des Elektrons im klassis
h verbotenenBerei
h der Potentialbarriere ni
ht, sondern nimmt exponentiell ab. Die S
hrödin-gerglei
hung für dieses Problem lautet: � �h22m �2�z2 + V (z)!	(z) = E	(z): (4.2)
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Abbildung 4.2: Potentialbarriere der Höhe VB und der Di
ke d.Für den Fall 0 < E < VB sind die Lösungen der S
hrödingerglei
hung für dieeindimensionale Wellenfunktion 	(z) wie folgt:	(z) = 8><>: eikz + re�ikz für z � 0ae��z + be�z für 0 � z � dteikz für d � z (4.3)Dabei sind k = q2mE=�h2 und � = q2m(VB � E)=�h2 die Wellenvektoren in bzw.auÿerhalb der Barriere. Aus der Bedingung, dass 	(z) und d	(z)/dz für z = 0 undz = d stetig sein müssen, lassen si
h die Koe�zienten r, a, b und t bestimmen.Die Wahrs
heinli
hkeit dafür, dass ein von z = �1 kommendes Elektron dieBarriere bei z = 0 passiert bzw. an dieser Stelle re�ektiert wird, ist dur
h dieTransmissions- (T=jtj2) bzw. Re�exionswahrs
heinli
hkeit (R=jrj2) gegeben. Rund T sind über R = 1 � T miteinander verknüpft. Diese Relation spiegelt dieErhaltung der Teil
henzahl beim Tunnelprozess wieder.Unter der Annahme, dass der Potentialwall weiterhin nur von z abhängt [V (x,y,z)=V (z)℄, d.h. unabhängig von x und y ist, wird nun das obige Beispiel auf dreiDimensionen erweitert. Die zugehörige Wellenfunktion hat dann die Form:�(x; y; z) = 	(z)ei(kxx+kyy): (4.4)Diese spezielle Wahl der Barriere hat den Vorteil, dass einerseits die Lösung  (z)dur
h die Glei
hung 4.3 mit k = kz wiedergegeben wird und zum anderen dieplanare Komponente kk = fkx; kyg erhalten bleibt. In diesem Fall erhält man fürdie Transmissionswahrs
heinli
hkeit:T (kk) = (1 + 14  �kz + kz� ! sinh2(�d))�1 ; (4.5)mit �(kk) = vuuut2m�h2 0�VB � E + �h2k2k2m 1A und kz = vuuut2m�h2 0�E � �h2k2k2m 1A: (4.6)



18 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Da beim Transport die Gesamtenergie dur
h die Fermienergie gegeben ist, mussman nun zur Ermittlung der mittleren Transmission Ttot dur
h die Barriere, T (kk)über alle kk = fkx; kyg zu einer gegebenen Fermienergie EF integrieren:Ttot = 1(2�)2 Z dkkT (kk): (4.7)Berü
ksi
htigt man nun die Näherung �(kk) �= �(0) + 12 k2k�(0) und betra
htet dasProblem in dem Grenzfall einer di
ken bzw. hohen Barriere (�(0)d� 1), so erhältman [38℄: Ttot ' T (0)�(0)4�d : (4.8)Dabei wird das Integral im wesentli
hen von den Beiträgen mit kleinen kk-Werten(kk / q�(0)=d) bestimmt, d.h. von den Beiträgen fast senkre
ht einfallender Elek-tronen.4.2 Spinpolarisiertes TunnelnDas spinabhängige Tunneln wurde zum ersten Mal in den Pionierarbeiten vonTedrow und Meservey vorgestellt und diskutiert [37, 39℄. Dort wurden die erstenexperimentellen Ergebnisse zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess von Elektronenaus einem Leiter in einen Supraleiter und zur Spinpolarisation in Ferromagne-ten bekanntgegeben. Zur Messung der Spinpolarisation wurden in diesen Expe-rimenten Tunnelelemente verwendet, die aus einer ferromagnetis
hen (FM) undeiner supraleitenden (S) Aluminium-S
hi
ht bestanden und dur
h eine isolierendeAl2O3-S
hi
ht voneinander getrennt waren (FM-I-S-Tunnelkontakte). Die supra-leitende Al-S
hi
ht diente dabei als Spindetektor. Diese Konstruktion war eineErweiterung der einfa
hen Tunnelkontakte, in denen Metallelektroden dur
h eineisolierende S
hi
ht getrennt sind. Zur Verans
hauli
hung des Problems wird im fol-genden zuerst das Tunneln in sol
hen Kontakten diskutiert. Ans
hlieÿend werdendie FM-I-S-Tunnelkontakte behandelt.Die physikalis
he Gröÿe, die bei Tunnelexperimenten gewöhnli
h gemessen wird,ist der Tunnelstrom oder seine Ableitung als Funktion von angelegter Spannung.Ist an dem Tunnelkontakt keine Spannung angelegt, so sind die Fermienergien derbeiden Elektronen glei
h, wie es in Abbildung 4.3a zu sehen ist. Anlegen einerendli
hen Spannung führt zu einer Energiedi�erenz (eV) zwis
hen den Fermiener-gien der beiden Elektroden (siehe Abbildung 4.3b). Der Tunnelstrom ergibt si
haus Fermi's Goldener Regel. Sie besagt, dass die Zahl der tunnelnden Elektronenbei einer gegebenen Energie proportional zu dem Produkt aus der Zahl N1 derbesetzten Zustände in einer Elektrode, der Zahl N2 der unbesetzten Zustände inder anderen Elektrode und der Transmissionswahrs
heinli
hkeit T ist. Für denTunnelstrom I12 von Elektrode (1) na
h Elektrode (2) erhält man dann bei einerangelegten Spannung V :I12 / 1Z�1 T �N1(E � eV )f(E � eV ) �N2(E)[1� f(E)℄dE: (4.9)
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Abbildung 4.3: S
hematis
he Darstellung eines Barrierenpotentials (a) ohne und(b) mit angelegter Spannung V . Eg ist die Bandlü
ke des Isola-tors.Entspre
hend ist der Tunnelstrom von Elektrode (2) na
h Elektrode (1) gegebendur
h: I21 / 1Z�1 T �N1(E � eV )[1� f(E � eV )℄ �N2(E)f(E)dE: (4.10)Dabei wird E von der Fermienergie aus gemessen. N1 und N2 sind die Zustands-di
hten der entspre
henden Elektroden, V ist die angelegte Spannung und f(E)die Fermi-Funktion gegeben dur
h:f(E) � 1exp(E=kBT ) + 1 : (4.11)Aus der Di�erenz der beiden Ströme I12 und I21 und unter der Annahme, dassdie Transmissionswahrs
heinli
hkeit T in dem interessierten Energieberei
h (eV)unabhängig von E ist, erhält man für den Nettotunnelstrom:I � I12 � I21 / T � 1Z�1 N1(E � eV )N2(E) � [f(E � eV )� f(E)℄dE: (4.12)Diese Glei
hung zeigt, dass die Messung der Tunnelkennlinie I(V ) wi
htige Infor-mationen über die elektronis
he Struktur der Barriere und der Elektrodenmateria-lien liefert. Insbesondere ermögli
ht es, Aussagen über die Zustandsdi
hten N(E)der Elektroden-Materialien ma
hen zu können.Die bisherige Bes
hreibung gilt allgemein für beliebige Zustandsdi
hten. Zur Mes-sung der Spinpolarisation von Ferromagneten verwendet man die sogenanntenFM-I-S-Tunnelkontakte, wobei die supraleitende S
hi
ht (meistens Aluminium)als Spindetektor dient. Sol
he Kontakte sind eine Erweiterung der N-I-S-Kontakte(N für normalleitend).
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hte der Quasiteil
hen im Supraleiter ergibt si
h aus der BCS-Theorie: NS(E) = ( NN (E) E(E2��2)1=2 für jEj � �0 für jEj < � (4.13)Im Anregungsspektrum existiert eine Energielü
ke der Gröÿe 2� um die Fermi-energie und 
harakteristis
he Singularitäten bei E = ��. NN ist die Zustands-di
hte im normalleitendem Zustand. Bei einem angelegten Magnetfeld H sind dieZustandsdi
hten der Quasiteil
hen entspre
hend ihrer Spinri
htung um ��H (�ist das magnetis
he Moment des Elektrons) um � herum vers
hoben. Dieser Ef-fekt, der als Zeeman-Aufspaltung der Quasiteil
hen-Zustandsdi
hte bekannt ist,wurde erstmals von Meservey, Tedrow und Fulde na
hgewiesen [39℄. Die Zeeman-Aufspaltung der Spinzustände liefert die Basis für spinpolarisiertes Tunneln. Umdiese Aufspaltung beoba
hten zu können, müssen die beiden folgenden Vorausset-zungen gegeben sein: Zum einen darf das angelegte Magnetfeld ni
ht zum Auf-bre
hen der Cooper-Paare führen. Um dies zu errei
hen, wird im Experiment dieFilmdi
ke d der Al-Elektrode sehr klein gewählt, da das obere kritis
he Feld dur
hHC2k / d�3=2 gegeben ist. Zum anderen muss die Spin-Lebensdauer der Quasiteil-
hen groÿ sein, d.h. es darf keine Spin-Flip-Prozesse geben. Neben magnetis
henVerunreinigungen können au
h ni
ht-magnetis
he Verunreinigungen aufgrund vonSpin-Orbit-Streuung die Spin-Lebensdauer begrenzen. Eine ni
ht-magnetis
he Ver-unreinigung in einem ansonsten perfekten periodis
hen Kristall führt zu einer Ver-zerrung des ansonsten periodis
hen elektris
hen Feldes. Diese Verzerrung übt aufein si
h s
hnell bewegendes Elektron ein zeitli
h veränderli
hes Magnetfeld aus, dasden Spin umdrehen kann. Die Streurate dieses sogenannten spin-orbit-s
atteringhängt na
h Abrikosov und Gorkov von der Ordnungszahl Z des Elements ab,��1so / Z4 [40℄. Daher ist dieser E�ekt in Al klein, im Gegensatz zu In, Sb und Pb.Die Zustandsdi
hte des Supraleiters Ns(E) lässt si
h unter den obigen Vorausset-zungen in zwei Terme für Spin-Up(N") und Spin-Down(N#) aufteilen, die um 2�Hgegeneinander vers
hoben sind:NS(E) = N"(E) +N#(E) = 12[NS(E + �H) +NS(E � �H)℄: (4.14)Die Übergangsmetalle und Seltene Erden haben unvollständig aufgefüllte innere3d- bzw. 4 f - S
halen, d.h. freie, weitgehend lokalisierte Zustände mit hoher e�ek-tiver Masse. Der Ladungstransport beruht vorwiegend auf 4s- bzw. 5s-Elektronen,die in die freien 3d- und 4f-Zustände gestreut werden. Die starke Streuung der s-Elektronen führt zu einem hohen spezi�s
hen Widerstand. Dur
h ferromagnetis
heAustaus
hwe
hselwirkung in Übergangsmetallen kommt es zu einer Aufspaltungder elektronis
hen Zustände am Fermi-Niveau. Die Zustandsdi
hte der Spin-Up-und Spin-Down-Elektronen werden am Fermi-Niveau energetis
h abgesenkt bzw.angehoben. Dies kann zu einer signi�kanten Änderung der Zustandsdi
hte für died-Elektronen am Fermi-Niveau führen. Dieser Umstand ist in Abbildung 4.4 ver-deutli
ht. Aufgrund der wesentli
h geringeren Krümmung des s-Bandes ist diedur
h eine Bandaufspaltung hervorgerufene Änderung der Zustandsdi
hte der s-Elektronen verna
hlässigbar klein. In Abbildung 4.5 sind die Zustandsdi
hten vonMajoritäts- und Minoritäts-Elektronen in ferromagnetis
hem Co, Fe, Ni und zum
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Abbildung 4.4: S
hematis
he Darstellung der Zustandsdi
hte N(E) eines Über-gangsmetalles an der Fermikante EF . Die Aufspaltung des s-Bandes ist ni
ht eingezei
hnet [11℄.Verglei
h die von unmagnetis
hem Cu dargestellt. Während die Zustandsdi
hte imCu für Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen symmetris
h ist, besitzen Fe, Co undNi unters
hiedli
he Zustandsdi
hten am Fermi-Niveau. In Fe besitzen die Spin-Up-Elektronen eine gröÿere Zustandsdi
hte als die Spin-Down-Elektronen. In Cound Ni ist dies gerade umgekehrt. Bandstrukturre
hnungen im Ni zeigen ein fastvollständig gefülltes 3d-Band für die Spin-Up-Elektronen (Majoritätsladungsträ-

Abbildung 4.5: Zustandsdi
hten von Majoritäts- und Minoritätselektronen inEisen, Ni
kel, Kobalt und unmagnetis
hem Kupfer [42℄.



22 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)ger), während das 3d-Band für Spin-Down-Elektronen (Minoritätsladungsträger)nur teilweise gefüllt ist mit einer sehr hohen Zustandsdi
hte am Fermi-Niveau.Au
h für Co ist die Zustandsdi
hte der 3d-Elektronen für Spin-Down-Elektronenam Fermi-Niveau gröÿer als die für Spin-Up-Elektronen. Dies weist darauf hin,dass die Spinpolarisation P von Co und Ni negative sein soll. Die Messungen vonP ergaben aber in allen Tunnelexperimenten an FM/I/S-Kontakten mit ferroma-gnetis
hen 3d-Metallen positive Werte für P . Dieser Widerspru
h wird dur
h einquantitatives Modell von Stearns geklärt [41℄. In diesem Modell wird der Bei-trag der s-Elektronen zur Spinpolarisation berü
ksi
htigt und davon ausgegangen,dass hauptsä
hli
h s-Elektronen aufgrund ihrer höheren Bewegli
hkeit einen Bei-trag zum Tunnelstrom liefern. Diese sind aufgrund der s-d-Hybridisierung der Lei-tungselektronen polarisiert. Aufgrund ihrer hohen e�ektiven Masse meff besitzendie d-Elektronen eine viel geringere Tunnelwahrs
heinli
hkeit als die s-Elektronen.Damit kann erklärt werden, warum man z.B. im Ni oder Co eine positive Spinpo-larisation misst, aus Bandstrukturre
hnungen aber eine negative Spinpolarisationerwartet wird.Aufgrund der unters
hiedli
hen Zustandsdi
hten der Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen am Fermi-Niveau wird nun ein Faktor a � N"/(N"+N#) eingeführt,der den Anteil der Elektronen am Fermi-Niveau mit Spinorientierung in Ri
htungder Magnetisierung (Majoritätsspin) angibt. Damit ist der Anteil der Elektronenmit Spinorientierung entgegen der Magnetisierungsri
htung (Minoritätsspin) amFermi-Niveau gegeben dur
h: (1-a) � N#/(N"+N#). Die Spinpolarisation P ist alsDi�erenz dieser Anteile de�niert:P � N" �N#N" +N# = a� (1� a) = 2a� 1: (4.15)Unter der Annahme, dass die Spinri
htung beim Tunneln erhalten bleibt, erhältman für die Tunnelleitfähigkeit:dIdV (V ) � GS�FM(V ) / Z 1�1NS(E + �H)aK(E � eV )dE+ Z 1�1NS(E � �H)(1� a)K(E � eV )dE: (4.16)Die Funktion K ist die Ableitung der Fermi-Funktion f(E � eV ) na
h V . Sie istde�niert als K(V ) = e� exp[�(E � eV )℄1 + exp[�(E � eV )℄2 ; (4.17)mit � = 1=kBT . K besitzt bei E = eV ein Maximum und geht für TemperaturenT ! 0 in eine Delta-Funktion über. In Abbildung 4.6 ist die Auswirkung derSpinpolarisation der ferromagnetis
hen Elektrode auf die Tunnelleitfähigkeit zusehen. Aus den Beiträgen aK und (1-a)K (siehe Glei
hung 4.16) resultiert, dass dieFunktion, mit der die supraleitende Zustandsdi
hte gefaltet wird, ni
ht mehr spin-entartet ist (Abbildung 4.6b). Sie ist für die Spin-Up- und Spin-Down-Elektronenunters
hiedli
h groÿ. Somit sind die entspre
henden Tunnelleitfähigkeiten für diejeweiligen Spinanteile vers
hieden groÿ. Dies führt zu einer Asymmetrie in dergesamten Tunnelleitfähigkeit (Abbildung 4.6
). Die Gesamtleitfähigkeit ist dann
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Abbildung 4.6: (a) Zeeman-Aufspaltung der Quasiteil
henzustandsdi
hte inSpin-Up- (gestri
helt) und Spin-Down-Zustandsdi
hten (gepunk-tet), (b) Faltungsfunktion aus den Tunnelstrom-Integral für je-de Spinri
htung und (
) totale Leitfähigkeit (dur
hgezogen) alsSumme der beiden Spinanteile [43℄.die Summe über die Beiträge von Spin-Up- und Spin-Down-Kanäle. Dur
h dieMessung der relativen Höhen der Leitfähigkeitspeaks und anhand der Glei
hung4.15 lässt si
h die Spinpolarisation P des Ferromagneten bere
hnen:P = 2a� 1 = (�4 � �2)� (�1 � �3)(�4 � �2) + (�1 � �3) : (4.18)Basierend auf dieser Methode, die als Meservey-Tedrow-Te
hnik bekannt ist, kanndie Spinpolarisation der vers
hiedenen Ferromagneten und ferromagnetis
hen Le-gierungen gemessen werden. Von groÿer Bedeutung ist dabei die Qualität der FM-I-Grenz�ä
he. Spin-Flip-Streuung an magnetis
hen Verunreinigungen an der FM-I-Grenzs
hi
ht führen zur Reduzierung der Spinpolarisation. Zudem muss der Ein-�uss der Spin-Orbit-Streuung in dem Supraleiter berü
ksi
htigt werden. Na
h Me-servey und Tedrow [43℄ bewirkt sie einen Unters
hied in dem funktionalen Verlaufder Zustandsdi
hten der beiden Spinri
htungen und führt ebenfalls zu einer Redu-zierung der Spinpolarisation. Unter der Berü
ksi
htigung der beiden oben genann-ten E�ekte und dur
h die verbesserte Te
hnik bei der Probenpräparation gelang esMoodera et al. [42℄, hohe P -Werte zu messen. Dabei wird es betont, dass der Zu-stand der Fm-I-Grenzs
hi
ht eine kritis
he Rolle für den gemessenen Wert spielt.Verunreinigung jeder Form beein�ussen die Spinpolarisation sehr stark. Ebensowi
htig ist die Vers
hiebung des Fermi-Niveaus dur
h die We
hselwirkung bzw.den Ladungstransfer zwis
hen dem Ferromagneten und dem isolierenden Material,die die Spinpolarisation ents
heidend beein�ussen können. Die neuesten Messun-



24 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)gen unter den idealisierten Bedingungen (Ultraho
hvakumm) liefern für die Spin-polarisation von Ni einen Wert, der viel höher ist als der vorher von der selbenGruppe gemessene Wert [44℄. Die Spinpolarisation von Co zeigt, im Verglei
h zudem frühen Wert, eine geringfügige Erhöhung, während P von Fe nahezu glei
hbleibt [44℄. Als Grund für den hohen P -Wert von Ni wird auf die emp�ndli
he Ni-Bandstruktur hingewiesen. Die Spinpolarisation in Bulk-Ni
kel hängt sehr starkvon der Grenz�ä
heneigens
haften ab. Die aktuelle Werte für die Spinpolarisationvon Ni, Fe, Co und einigen Legierungen sind in Tabelle 4.1 zusammengestellt.Material: Ni Co Fe Ni80Fe20 Ni40Fe60 Co50Fe50 Co84Fe16P(%) 46 42 45 48 55 55 55Tabelle 4.1: Die aktuellen Werte für die Spinpolarisation von vers
hiedenen fer-romagnetis
hen Materialien [42, 44℄.4.3 Modelle zum Tunnelmagnetowiderstand (TMR)4.3.1 Das Jullière-ModellBasierend auf den von Tedrow und Meservey verö�entli
hten experimentellen Er-gebnissen zur Spinerhaltung beim Tunnelprozess von Elektronen aus einem Leiterin einen Supraleiter und zur Spinpolarisation in Ferromagneten [37, 39℄ hat Jullièreim Jahre 1975 ein einfa
hes quantitatives Modell zum Tunnelmagnetowiderstandin einem FM-I-FM-Kontakt vorgestellt [1℄. Das Modell bes
hreibt den TMR inS
hi
htsystemen und sagt für ein sol
hes System einen hohen magnetoresistivenE�ekt vorher. Das Jullière-Modell ma
ht zwei Annahmen: Zum einen bleibt dieSpinri
htung des Elektrons beim Tunnelprozess erhalten. Zum anderen ist die Tun-nelleitfähigkeit für jede Spinri
htung proportional zu der e�ektiven Zustandsdi
hteder jeweiligen Spinri
htung in beiden Elektroden.Ausgehend von dem einfa
hen Bands
hema der d-Bänder der Übergangsmetalleist das Modell lei
ht zu verstehen. Dazu betra
htet man ein TMR-Element, dasaus zwei ferromagnetis
hen Elektroden besteht, die dur
h eine isolierende S
hi
htgetrennt sind (FM-I-FM-Kontakt). Der Einfa
hheit halber werden glei
he Elek-trodenmaterialien angenommen. Die beiden Elektroden sollen bei einem äuÿerenMagnetfeld von B = 0 antiparallel zueinander magnetisiert sein (siehe Abbil-dung 4.7a). Dur
h die ferromagnetis
he Austaus
hwe
hselwirkung sind die ent-spre
henden d-Bänder der beiden Elektroden jeweils in Spin-Up- und Spin-Down-Teilbänder aufgespalten, die energetis
h gegeneinander vers
hoben sind. Dies führtan der Fermikante zu unters
hiedli
hen Zustandsdi
hten für die Majoritäts- (Spinparallel zur Magnetisierung) und Minoritätselektronen (Spin antiparallel zur Ma-gnetisierung) an der Fermikante. Im Falle, dass die Magnetisierungen in beidenElektroden antiparallel zueinander ausgeri
htet sind (B = 0), ist aus dem Band-s
hema in Abbildung 4.7a ersi
htli
h, dass die Minoritätselektronen der linkenElektroden zwar eine hohe Zustandsdi
hte an der Fermikante haben, aber in der
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Abbildung 4.7: Antiparallele (a) und parallele (b) Ausri
htung der dur
h eineisolierende Barriere getrennten ferromagnetis
hen Elektroden.re
hten Elektrode aufgrund der antiparallelen Magnetisierung nur in ein Bandtunneln können, das eine kleine Zustandsdi
hte an der Fermikante hat. Für dieSpin-Up-Elektronen ist die Lage genau umgekehrt. Diese können aus einem Bandmit einer kleinen Zustandsdi
hte in ein Band mit einer groÿen Zustandsdi
hte tun-neln. Geht man nun davon aus, dass die Tunnelleitfähigkeit, die jeder Spinkanalbeiträgt, proportional zum Produkt der Zustandsdi
hten ist, kann man si
h diebeiden Spinkanäle als parallele Tunnelkanäle mit einem mittleren Widerstand Rvorstellen.Ri
htet man die Magnetisierung der beiden Elektroden dur
h Anlegen eines äu-ÿeren Magnetfeldes parallel zueinander aus, so verändert si
h die Lage (siehe Ab-bildung 4.7b). Aus dem Bands
hema wird ersi
htli
h, dass si
h in diesem Fall beiBändern glei
her Spinri
htung au
h glei
h groÿe bzw. kleine Zustandsdi
hten ge-genüberstehen. Dies führt dazu, dass für den Spinkanal der Minoritätselektronender Widerstand R# gröÿer als der Widerstand R in der antiparallelen Kon�gurati-on ist und für den Spinkanal der Majoritätselektronen der Widerstand R" kleinerals R ist. Die beiden Spinkanäle sind als Parallels
haltung von zwei unters
hiedli
hgroÿen Widerständen zu betra
hten. In einer Parallels
haltung ist der Gesamtwi-derstand kleiner als der kleinste Widerstand. Daher hat das TMR-Element beiparallel magnetisierten Elektroden einen kleineren Widerstand als wenn die Elek-troden antiparallel magnetisiert sind.Der quantitativen Analyse von Jullière liegen die von Tedrow und Meservey ver-ö�entli
hten Ergebnissen für die Leitfähigkeit der Tunnelkontakte zugrunde [37℄.Für die Leitfähigkeit G bei kleinen Spannungen V gilt (siehe Abs
hnitt 4.2):G � dI=dV / N1(EF )N2(EF ): (4.19)



26 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Anhand der im Abs
hnitt 4.2 de�nierten Parameter ai = Ni"=(Ni" + Ni#) (derAnteil der Majoritätselektronen in Elektrode i), 1 � ai (der Anteil der Minori-tätselektronen in der Elektrode i) und Pi = 2ai � 1 (die Spinpolarisation derentspre
henden Elektrode) lässt si
h die Tunnelleitfähigkeit bei paralleler und an-tiparalleler Ausri
htung der Magnetisierungen bere
hnen. Die Analyse liefert fürdie Tunnelleitfähigkeit GP bei paralleler Magnetisierungsri
htung:GP / a1a2 + (1� a1)(1� a2) = 12(1 + P1P2) (4.20)und für die Tunnelleitfähigkeit GA bei antiparalleler Magnetisierungsri
htung:GA / a1(1� a2) + (1� a1)a2 = 12(1� P1P2): (4.21)Jullière de�nierte die relative Änderung der Tunnelleitfähigkeit als Di�erenz derTunnelleitfähigkeiten normiert auf die Tunnelleitfähigkeit bei paralleler Ausri
h-tung. Damit gilt: �GGP � GP �GAGP = 2P1P21 + P1P2 : (4.22)Für die Di�erenz der Tunnelwiderstände, normiert auf den Tunnelwiderstand beiantiparalleler Ausri
htung (maximaler Widerstand) gilt:�RRA = RA � RPRA = ( 1GA � 1GP )GA = GP �GAGP = 2P1P21 + P1P2 : (4.23)Eine Normierung auf den Tunnelwiderstand bei paralleler Ausri
htung liefert denTunnelmagnetowiderstand (tunneling magnetoresistan
e) TMR in den S
hi
htsy-stemen wie folgt:�RRP = RA �RPRP = ( 1GA � 1GP )GP = GP �GAGA = 2P1P21� P1P2 : (4.24)Das Jullière-Modell kann keine Aussagen über die Abhängigkeit der Tunnelleitfä-higkeit von der Bes
ha�enheit der Barriere wie z.B. der Barrierendi
ke oder -höhema
hen. Der TMR hängt na
h diesem Modell, wie aus der Glei
hung 4.24 zu er-kennen ist, nur von den Spinpolarisationen der beiden Elektroden ab.4.3.2 Modell von Slon
zewskiDas Jullière Modell liefert TMR-Werte, die ledigli
h von den Spinpolarisationender beiden ferromagnetis
hen Elektroden abhängen. Zahlrei
he Experimente habenaber inzwis
hen gezeigt, dass dieses Modell die Eigens
haften eines TMR-Systemsnur sehr begrenzt und in Grenzfällen bes
hreiben kann. Im Fall einer sehr hohenbzw. di
ken Barriere, wo es zu einer nur s
hwa
hen Kopplung zwis
hen beidenElektroden kommt, s
heint das auf der konventionellen klassis
hen Theorie desTunnelns basierte Modell zwar gere
htfertigt zu sein, es kann aber keine Aussagenüber den Ein�uss der Barrierendi
ke bzw. -höhe auf den TMR ma
hen. Insbeson-dere berü
ksi
htigt das Jullière-Modell keine E�ekte, die aufgrund von Unordnung
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he bzw. von Verunreinigungen in der Barriere hervorgerufenwerden.Die Mängel an diesem Modell sind darauf zurü
kzuführen, dass der Tunnelkon-takt ni
ht als ein zusammenhängendes quantenme
hanis
hes System behandeltwird. Beim Vorliegen einer dur
hlässigen, d.h. niedrigen bzw. dünnen Barriere,können die Wellenfunktionen der Elektroden in der Barriere überlappen und so-mit zu einer starken Kopplung zwis
hen den beiden Elektroden führen, wel
he imJullière-Modell ni
ht berü
ksi
htigt wird.Aufbauend auf dieser Idee hatte Slon
zewski [45℄ den Ein�uss der Barriereneigen-s
haften auf den TMR in FM-I-FM-Kontakten untersu
ht. Für die ferromagne-tis
hen Elektroden wurden parabolis
he Bänder angenommen (freies Elektronen-modell), die dur
h eine re
hte
kige Potentialbarriere der Höhe Vb getrennt sind.Die beiden Bänder (jeweils für Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen) sind um dieAustaus
hkopplung � gegeneinander vers
hoben. Die entspre
henden S
hrödinger-glei
hungen in den Elektroden lassen si
h dur
h Ansätze mit ebenen Wellen bzw.dur
h eine abfallende Exponentialfunktion in der Barriere lösen. Der abfallendeWellenvektor in der Barriere ist � = q(2m=�h2)(Vb � EF ) + k2k. Der Wellenvek-tor kk parallel zur Barriere soll beim Tunnelprozess erhalten bleiben (KohärentesTunneln). Die Tunnelleitfähigkeit erhält man dur
h die Landauer-Büttiker-Formel[46℄: G = e2(2�)2h Z d2kkT (kk); (4.25)mit T (kk), dem Transmissionskoe�zienten. Slon
zewski erhält in einer Näherung,bei der der Wellenvektor � in der Barriere bei kk = 0 betra
htet wird, einen Aus-dru
k für �G=G gemäÿ Jullière, aber mit einer e�ektiven Spinpolarisation Peffanstelle von P : Peff = k" � k#k" + k# �20 � k"k#�20 + k"k# : (4.26)Dabei ist �0 � �(kk = 0). Im Fall freier Elektronen gilt:P = k" � k#k" + k# (4.27)und man erhält Peff = PA; (4.28)mit A = �20 � k"k#�20 + k"k# : (4.29)Die e�ektive Spinpolarisation des Tunnelstromes enthält damit zusätzli
h zu Peinen Faktor A, der neu hinzugekommen ist. A variiert zwis
hen A = -1 (niedrigeBarrieren) und A = +1 (hohe Barrieren). Im Grenzfall hoher Barrieren geht dasSlon
zewski-Modell in Jullière-Modell über, während für niedrige Barrieren sogardas Vorzei
hen von P we
hseln kann. Diese Ergebnisse widerspra
hen der Idee,dass die Spinpolarisation allein ein Charakteristikum der elektronis
hen Strukturder Elektrode ist und dass sie den selben Wert in allen Tunnelexperimenten haben
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he Eigens
haftvon Ferromagneten ist. Das Modell von Jullière wird für kleine Barrierenhöhe mo-di�ziert und TMR hängt von der Barrierenhöhe ab.Ein Problem des Modells von Slon
zewski ist die Tatsa
he, dass es auf dem Ansatzeiner parabolis
hen Bandstruktur basiert und deshalb die direkte Bere
hnung derWellenfunktionen erfordert. Dies ist zwar für einfa
he parabolis
he Bänder mög-li
h, eine Verallgemeinerung auf realistis
he, komplexe Bandstrukturen ist abers
hwierig. Neuere Theorien benutzen deshalb den �exibleren Kubo/Landauer An-satz zur Bere
hnung der Leitfähigkeit [47, 48℄. In einer Arbeit von Ma
Laren wur-de dur
h numeris
he Bere
hnung der Glei
hung 4.25 ein exakter Ausdru
k für denMagnetowiderstand von freien Elektronen, die dur
h eine re
hte
kförmige Barrie-re tunneln, abgeleitet [49℄. Damit stellte man zusätzli
h zu der Abhängigkeit desLeitfähigkeitsverhältnisses von der Barrierenhöhe au
h eine Abhängigkeit von derBarrierendi
ke fest.4.3.3 Linear-Response-TheorieNa
h Landauer kann die Leitfähigkeit G in einem System, bestehend aus zweiElektroden getrennt dur
h eine isolierende Zwis
hens
hi
ht, für jeden Spinkanal �dur
h den jeweiligen Transmissionskoe�zienten T � bes
hrieben werden [46℄:G� = e2h T �: (4.30)Der einfa
hste Fall, der dur
h diese Formel bes
hrieben werden kann, ist das ko-härente Tunneln, d.h. der Wellenvektor kk bleibt beim Tunnelprozess erhalten. Indiesem Fall erhält man den totalen Transmissionskoe�zienten als Summation derpartiellen Koe�zienten T �(kk) über alle kk in der zweidimensionalen Brillouin-Zone: G� = e2h Xkk T �(kk): (4.31)Um T �(kk) zu bere
hnen, verwendet man oft die der Landauer-Formel äquivalenteKubo-Formel [48℄. Demna
h gilt für die frequenzabhängige Leitfähigkeit bei T =0:G�(!) = �!N2 Z dEXr Xn;m jhnjj�r jmij2Æ(E + �h! � Em)�Æ(E � En) limT!0 f(E)[1� f(E + �h!)℄: (4.32)Hierbei ist j�r der Operator für den Strom�uss von einer atomaren Ebene r, parallelzu den Elektroden zu der bena
hbarten Ebene. Die Summation über r geht überalle N atomaren Ebenen in der Probe. Die Summation über n und m geht überalle Energie-Eigenzustände jni und jmi des Systems mit Energien En und Em. fist die Fermi-Funktion. Da der Strom erhalten bleibt und daher unabhängig von rist, kann das Matrixelement des Stromoperators j�r überall zwis
hen zwei bena
h-barten atomaren Ebenen (0) und (1) der Struktur bere
hnet werden, d.h. zur Aus-wertung der Kubo-Formel ist nur die Bestimmung der lokalen Green-Funktionenvon zwei bena
hbarten atomaren Ebenen (0) und (1) erforderli
h. Damit wird der
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her Methoden zur Bestimmung der Leitfähigkeit bei realistis
henBandstrukturen der Elektroden mögli
h. Hierzu betra
hten wir zwei Fälle, nämli
hTunneln dur
h eine Vakuumlü
ke und dur
h eine Potentialbarriere.TMR beim Tunneln dur
h eine Vakuumlü
keDie oben diskutierte Formel wird am Beispiel des Tunneln dur
h eine Vakuumlü
kezwis
hen zwei Elektroden verständli
h. Hierzu werden zwei ferromagnetis
he Elek-troden betra
htet, die dur
h einen tight-binding-single-orbital -Hamiltonian mit ei-nem Hüp�ntegral tbulk für den Ladungstransport zwis
hen zwei bena
hbarten ato-maren Ebenen bes
hrieben werden. Die Elektroden sind parallel zur (001)-Ebeneund die Ober�ä
he der linken Elektrode (0) ist dur
h das Hopping-Integral t01an die Ober�ä
he der re
hten Elektrode (1) gekoppelt. Das Hopping-Integral t01wird dur
h den Überlapp der Wellenfunktionen in den Ober�ä
hen (0) und (1)bestimmt, wodur
h die Bes
hreibung des Vakuumtunnelns dur
h den graduellenÜbergang von t01 = tbulk (kleine Lü
ke) na
h t01 = 0 (unendli
h groÿe Lü
ke)ermögli
ht wird.Die totale statis
he (! = 0) Leitfähigkeit für einen Spinkanal � ergibt si
h aus derGlei
hung (4.32) zu:G� = 4e2h t201Xkk Img�L(EF ;kk)Img�R(EF ;kk)j1� t201g�L(EF ;kk)g�R(EF ;kk)j2 : (4.33)Dabei sind g�L(EF ;kk) und g�R(EF ;kk) die Ober�ä
hen-Green-Funktionen der lin-ken und re
hten isolierten Elektrode. Um nun aus dieser Glei
hung den TMRzu bere
hnen, ist die Bestimmung der Leitfähigkeiten für Spin-Up- (G") und Spin-Down-Elektronen (G#) in der parallelen (H = HS) und antiparallelen (H = 0) Aus-ri
htung der Elektrodenmagnetisierungen notwendig, wobei HS das Sättigungsfeldist. Im Sättigungsfeld ist die totale Leitfähigkeit gegeben dur
h: G(HS) = G"+G#.Bei H = 0 beträgt sie G(0) = 2G";#. Damit lässt si
h der TMR wie folgt de�nieren:TMR = G�1(0)�G�1(HS)G�1(HS) : (4.34)Die Tunnelleitfähigkeit, die dur
h die Glei
hung (4.33) gegeben ist, hat eine ein-fa
he physikalis
he Interpretation: Die Terme �(1=�)Img�L(EF ;kk) und �(1=�)Im-g�R(EF ;kk) sind die eindimensionalen Ober�ä
hen-Zustandsdi
hten imKanal (�;kk)für die isolierte linke bzw. re
hte Elektrode. Der Strom in jedem Kanal ist gege-ben dur
h das Produkt der Zustandsdi
hten der beiden Elektroden, allerdingsskaliert mit dem Nenner in Glei
hung (4.33), der die We
hselwirkung der beidenElektroden dur
h den Überlapp ihrer Wellenfunktionen bes
hreibt [42℄. Dies istverglei
hbar mit dem Slon
zewski-Modell.Wenn die Vakuumlü
ke groÿ ist, d.h. t01 ' 0, dann geht der Nenner in Glei
hung(4.33) gegen 1. Damit ergibt si
h für die totale Tunnelleitfähigkeit wieder das Er-gebnis der klassis
hen Tunneltheorie. Bei der Bere
hnung des TMR fällt zusätzli
hder Faktor t01 im Zähler der Glei
hung (4.33) weg, d.h. in diesem Limit wird derTunnelmagnetowiderstand unabhängig von der Barrierendi
ke. Dies ist allerdings
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h ni
ht das Ergebnis von Jullière, weil dem Ergebnis von Jullière die dreidimen-sionalen Zustandsdi
hten zugrunde liegen und ni
ht wie hier eindimensionale. Erstwenn die Erhaltung von kk gebro
hen wird, z.B. dur
h Einführung von Unordnung,lässt si
h das Jullière-Ergebnis ableiten [42℄.TMR beim Tunneln dur
h eine PotentialbarriereIn einem etwas realistis
heren Modell für den TMR nimmt man unter den glei
henVoraussetzungen wie bisher an, dass zwei ferromagnetis
he Elektroden dur
h eineisolierende Barriere aus N atomaren Ebenen getrennt sind. Das IsolatorpotentialViso ist so gewählt, dass die Fermi-Energie EF in der Bandlü
ke des Isolators liegt.Mit einem sol
hen Modell kann man die Abhängigkeit des TMR von der Di
ke undHöhe der isolierenden Barriere bestimmen [42℄. Auÿerdem lässt si
h der Ein�ussvon Unordnung an der FM-I-Grenz�ä
he und der von Verunreinigungen in derBarriere auf den TMR berü
ksi
htigen und untersu
hen [50, 51, 52℄.Die Abhängigkeit des TMR von der Barrierenhöhe und -di
ke wird zuerst für denFall des kohärenten Tunnelns (kk bleibt erhalten) in Limit einer hohen Barriereuntersu
ht, weil das Tunneln in diesem Fall mit dem dur
h eine Vakuumlü
keverglei
hbar ist. In diesem Limit nimmt die Kubo-Landauer-Formel die folgendeForm an [50℄:G� � 4e2h e�2�0aN Xkk Img�LImg�Rj1� (g�L + g�R)e��0a + g�Lg�Re�2�0aj2 : (4.35)Dabei sind g�L(EF ;kk) und g�R(EF ;kk) wieder die Ober�ä
hen-Green-Funktionender linken und re
hten isolierten Elektrode. �0 ist der Wert des imaginären Wellen-vektors � in der Barriere gemittelt über die zweidimensionale Brillouin-Zone unda die Gitterkonstante. Die Glei
hung 4.35 gilt im Limit �0a� 1, d.h. bei starkerDämpfung der Wellenfunktion wird in der Barriere über einen Abstand von weni-gen Gitterkonstanten. Der Faktor exp(�2�0aN) im Zähler fällt wiederum bei derBere
hnung des TMR weg und da der Nenner in Glei
hung (4.35) im Limit derhohen Barrieren (exp(��0a)� 1) gegen 1 geht, errei
ht der TMR denselben Sät-tigungswert wie in Glei
hung (4.33) im Limit einer groÿen Lü
ke [(t01=tbulk)� 1℄.Der TMR ist also in diesem Limit unabhängig von der Di
ke und der Höhe derBarriere.Die Unabhängigkeit des TMR von der Barrierenhöhe und -di
ke tri�t ni
ht mehrzu, wenn die Barriere niedrig ist, wie die numeris
he Auswertung der Glei
hung(4.32) zeigt [50℄. In Abbildung 4.8A ist die Abhängigkeit des TMR von der Barrie-renhöhe Viso für drei vers
hiedenen Barrierendi
ken (N=1, 2, 5 atomaren Ebenen)dargestellt [42℄. Dur
h die in dieser Re
hnung gewählten Parameter für die Elek-troden wurde eine realistis
he Bandstruktur von Co gewährleistet. Mit steigenderBarrierenhöhe steigt der TMR an und geht für hohe Barrieren in einen Sättigungs-wert über, wobei dieser Wert für kleinere Barrierendi
ken s
hneller errei
ht wird.Die Abhängigkeit des TMR von der Barrierendi
ke N ist in Abbildung 4.8B fürdrei vers
hiedenen Barrierenhöhen Viso gezeigt [42℄. Wie aus dem Bild ersi
htli
hist, fällt der TMR mit zunehmender Barrierendi
ke ab. Die Abnahme wird dabeiumso gröÿer, je kleiner die Barrierenhöhe ist. Daraus kann man s
hlieÿen, dass



4.3 Modelle zum Tunnelmagnetowiderstand (TMR) 31

Abbildung 4.8: Abhängigkeit des TMR (normiert auf den Widerstand bei paral-leler Elektrodenmagnetisierung) (A) von der Barrierenhöhe Visofür drei vers
hiede Barrierendi
ken N und (B) der Barrierendi
keN für drei vers
hiedene Barrierenhöhen [42℄.sowohl bei groÿen Barrierenhöhen als au
h bei kleinen Barrierendi
ken der TMRnahezu unabhängig von diesen beiden Gröÿen wird. Der TMR ist insbesondere un-abhängig von den Eigens
haften der Barriere, wenn eine hohe Barriere mit einerkleinen Di
ke vorliegt. In vielen Experimenten wird nur eine s
hwa
he Abhängig-keit des TMR von der Barrierendi
ke beoba
htet. Daraus lässt si
h s
hlieÿen, dassdie untersu
hten Kontakte im Limes hoher Barrieren liegen.Ein�uss der Elektroden-Bandstruktur auf den TMRObwohl das Modell von Jullière und die Linear-Response-Theorie, die auf einemEin-Band-Modell basiert, wertvolle Informationen über den TMR liefern, könnensie trotzdem weder die Gröÿe des TMR-Wertes, no
h das Vorzei
hen der Spinpo-larisation ri
htig vorhersagen. Die Ursa
he dieses Problems liegt darin, dass dieBandstruktur der verwendeten ferromagnetis
hen Elektroden Multiorbital ist. DieBestimmung der TMR-Gröÿe und das Vorzei
hen der Spinpolarisation hängt da-von ab, wel
he Elektronen den gröÿten Beitrag zum Tunnelstrom liefern. Na
hStearns [41℄ liefern die s-Elektronen den wesentli
hen Beitrag zum Tunnelstrom.Man darf daher ni
ht die totale Zustandsdi
hte, die bei den Übergangsmetallenvon den d-Elektronen dominiert wird, betra
hten, sondern nur die Teile der Fermi-Ober�ä
he, die s-Charakter haben. Stearns argumentierte, dass die Betra
htungdieser Teile der Fermi-Ober�ä
he zu dem ri
htigen Vorzei
hen des Tunnelstromesführt. Zur Bestätigung dieser Behauptung wurde von Mathon [50℄ eine numeris
heAuswertung der Kubo-Formel (4.32) dur
hgeführt. Dur
h Zugrundelegen einer rea-listis
hen Bandstruktur von Co und Simulation des Tunnelns dur
h eine Vakuum-lü
ke wurde die Spinpolarisation bere
hnet und in Abhängigkeit von der Breiteder Vakuumlü
ke aufgetragen (Abb. 4.9). Die Breite der Vakuumlü
ke wird dur
hdas reziproke Hopping-Integral t (t � t01=tbulk) 
harakterisiert. Ein kleiner Wertfür 1=t entspri
ht einer kleinen Vakuumlü
ke, die im Limit 1=t! 1 vers
hwindet.Für eine kleine Vakuumlü
ke in der Gröÿenordnung einer Gitterkonstante (1=t ' 1)
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Abbildung 4.9: Abhängigkeit der Spinpolarisation P von dem reziprokenHopping-Integral t (proportional zur Barrierendi
ke). DieElektronen tunneln zwis
hen zwei Co-Elektroden dur
h eineVakuumlü
ke [42℄.liefern die d-Elektronen den wesentli
hen Beitrag zur Leitfähigkeit. Die Spinpola-risation P hat hier ein negatives Vorzei
hen (siehe Abb. 4.9), was in Übereinstim-mung mit der klassis
hen Betra
htung der Zustandsdi
hten ist.Wird nun die Barrierendi
ke (Vakuumlü
ke) gröÿer, so �ndet ein ras
her Über-gang zu P > 0 statt. Im Limit 1=t� 1 ist der bere
hnete P -Wert von 30-40% inguter Übereinstimmung mit dem in Tabelle 4.1 angegebenen Wert von P = 42%in Co. Dass mit zunehmender Barrierendi
ke ein ras
her Übergang von P < 0 zuP > 0 eintritt, kann dadur
h erklärt werden, dass der Überlapp der d-Orbitale mitVergröÿerung der Vakuumlü
ke aufgrund der gröÿeren e�ektiven Masse wesent-li
h s
hneller abfällt als der Überlapp der s-Orbitale. Das positive Vorzei
hen dergemessenen Spinpolarisation ist dann dur
h eine von s-Elektronen dominierendeTunnelleitfähigkeit zu verstehen.Der Bindungsme
hanismus bestimmt die E�ektivität der Transmission entlang derGrenzs
hi
ht Ferromagnet-Isolator. Tsymbal und Pettifor [53℄ zeigten, dass dieSpinpolarisation sehr stark von der Bindungsart zwis
hen Ferromagnet und Isola-tor abhängt. Sie fanden heraus, dass im Falle einer ss�-Bindung die Spinpolari-sation positiv ist. Überwiegt jedo
h die sd�-Bindung an der Grenz�ä
he, so wirddie Spinpolarisation reduziert. Es kann sogar zu einem Übergang von einer positi-ven in eine negativen Spinpolarisation kommen. Dies kann dadur
h erklärt werden,dass in der Anwesenheit einer ss�-Bindung nur s-Zustände des Ferromagneten mitdenen des Isolators gekoppelt sind. In diesem Fall können nur die s-Elektronen derferromagnetis
hen S
hi
ht zum Tunnelstrom beitragen. Obwohl die Zustandsdi
hteder d-Elektronen am Fermi-Niveau im Co und Ni für Minoritätselektronen gröÿerals die für Majoritätselektronen ist, ist die Spinpolarisation aufgrund des Beitragsvon s-Elektronen zum Tunnelstrom positiv. Die sd�-Bindung führt jedo
h zu ei-nem hohen Beitrag der d-Elektronen zum Tunnelstrom, was si
h in der negativenSpinpolarisation wiederspiegelt.Im Co/SrTiO3/Co-System fand man heraus, dass die Austaus
hkopplung zwis
henCo- und Ti-Grenz�ä
henatomen ein magnetis
hes moment von 0,2�B an der Ti-Grenz�ä
he hervorbringt, das antiparallel zu dem magnetis
hen Moment der Co-S
hi
ht ausgeri
htet ist [54℄.



4.4 TMR in granularen Systemen 33Die Bere
hnungen der elektronis
hen Struktur in Co/Al2O3/Co-Tunnelkontaktenzeigen die Anwesenheit einer starken kovalenten Bindung zwis
hen Co-d- undO-p-Orbitalen an der Co/Al2O3-Grenz�ä
he [55℄. Diese Bindung beein�usst dieelektronis
he Struktur einer Co-Ober�ä
he, die mit Sauersto� bede
kt ist. DieHybridisierung der Co-3d- und der O-2p-Zustände und die starke Aufspaltungder Co-3d-Zustände induziert ein magnetis
hes Moment an den Sauersto�atomender Grenz�ä
he. Anders verhält si
h die Co-Ober�ä
he, die mit Al bede
kt wird.Aufgrund der ionis
hen Bindung der Al-Atome mit den bena
hbarten O-Atomenkommt es zu einem Elektronentransfer hin zum Sauersto� und einer resultierendenpositiven Ladung am Aluminumplatz an der Grenz�ä
he. Diese positive Ladungwird von der Kobaltgrenzs
hi
ht abges
hirmt und führt zu einer Reduzierung desmagnetis
hen Moments der Kobaltatome an der Grenz�ä
he.4.4 TMR in granularen SystemenGranulare Systeme sind künstli
h strukturierte, magnetis
h inhomogene Systeme,in denen die magnetis
hen Cluster in ni
ht-magnetis
hen Matrizen eingebettetsind. Ist die Matrix metallis
h, so handelt es si
h um die sogenannten GMR-Systeme. Ist die Matrix dagegen isolierend, spri
ht man von einem TMR-System.Die ersten TMR-Messungen wurden im Jahre 1971 von Gittleman et al. [5℄ aneinem granularen Ni/SiO2-System dur
hgeführt. Granulare Systeme sind eine Al-ternative zu den S
hi
htsystemen. Sie sind im Verglei
h zu den S
hi
htsystemen we-sentli
h einfa
her herzustellen. Probleme wie Grenz�ä
henrauigkeit und die Quali-tät der FM-I-Grenz�ä
he, die bei den S
hi
htsystemen einen wesentli
hen Ein�ussauf den TMR haben, tau
hen bei granularen Systemen ni
ht auf oder sind zumin-dest einfa
her zu kontrollieren.Das in dieser Arbeit verwendete Herstellungsverfahren der granularen Systemebasiert auf dem glei
hzeitigen Aufdampfen von den im Strahl vorgefertigten ma-gnetis
hen Clustern zusammen mit einem isolierenden Material auf ein Substrat.Abhängig von dem isolierenden Material kann die isolierende Komponente entwe-der die Zwis
henräume der Cluster füllen (siehe Abbildung 4.10) oder 
hemis
heBindung mit den Clustern eingehen und auf diese Weise die magnetis
hen Clu-ster umhüllen. Falls der Volumenanteil der Metall
luster vCl genügend klein ist(vCl < vC mit vC , dem kritis
hen Volumenanteil) erfolgt der Ladungstransportdur
h Tunnelprozesse. Ni
ht nur die herstellungsbedingten Vorteile und die vonden S
hi
htsystemen abwei
henden Eigens
haften, sondern die potentiellen An-wendungsmögli
hkeiten dieser Systeme ma
hen die TMR-Untersu
hungen an sol-
hen Systemen zu einem aktuellen und interessanten Fors
hungsthema.Im Kapitel 4.3.1 wurde der TMR in S
hi
htsystemen vorgestellt. In einem gra-nularen System liefert das Jullière-Modell einen anderen Wert für den TMR alsin S
hi
htsystemen. Im Gegensatz zu den S
hi
htsystemen, ist es in den granu-laren Systemen ni
ht mögli
h, mit einem äuÿeren Magnetfeld die magnetis
henMomente der Cluster antiparallel zueinander auszuri
hten. Der maximale Wider-stand wird dann errei
ht, wenn die magnetis
hen Momente der Cluster zufälligverteilt sind, d.h. bei einer Gesamtmagnetisierung von Null. Diesen Zustand kann
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Abbildung 4.10: S
hematis
he Darstellung eines granularen Filmes, bestehendaus ferromagnetis
hen Clustern und isolierenden Atomen oderMolekülen.man si
h als eine Kombination von paralleler und antiparalleler Ausri
htung zuglei
hen Anteilen vorstellen. Für die Leitfähigkeit gilt dann:GR = 12GP + 12GA = 14(1 + P1P2) + 14(1� P1P2) = 12 (4.36)und für die Di�erenz der Tunnelwiderstände normiert auf den Widerstand RR beider zufälligen Ausri
htung gilt:�RRR � RR � RPRR = ( 1GR � 1GP )GR = P1P21 + P1P2 : (4.37)Dieser Ausdru
k wird als TMR in granularen Systemen bezei
hnet. Wie zu sehenist, fällt hier der Faktor 2, im Verglei
h zu dem TMR in S
hi
htsystemen, weg(siehe Glei
hung 4.23). Daher ist der TMR in granularen Systemen halb so groÿ,wie in den S
hi
htsystemen.4.4.1 Temperaturabhängigkeit des TMREin wi
htiger Punkt bei den Untersu
hungen an granularen Systemen ist die Tem-peraturabhängigkeit des TMR. In den meisten bisher untersu
hten Systemen wirdfür den TMR eine starke Temperaturabhängigkeit festgestellt. Sie zeigen einen star-ken Anstieg des TMR bei tiefen Temperaturen. Zudem zeigen die Experimente,dass si
h das Temperaturverhalten des TMR in granularen Systemen deutli
h vondem in S
hi
htsystemen unters
heidet. Zur Bes
hreibung dieses Verhaltens sindeinige Modelle vorges
hlagen worden. Allerdings existiert bisher no
h kein allge-meingültiges Modell, dass die Messungen vers
hiedener Gruppen erklären könnte.Im folgenden werden einige wi
htige Modelle vorgestellt und diskutiert.Für die Bes
hreibung des Temperaturverhaltens des TMR wurde zum ersten Malvon Mitani et al. ein Modell auf der Basis granularer Struktur entwi
kelt [56℄.Im Gegensatz zu den anderen Modellen, in denen nur Tunnel zwis
hen Clusternglei
her Gröÿe berü
ksi
htigt wird, spielen in diesem Modell Tunnelprozesse zwi-s
hen Clustern unters
hiedli
her Gröÿe und Coulomb-Energien eine ents
heidendeRolle. Aufgrund der Herstellungsmethode war in den von dieser Gruppe untersu
h-ten Proben eine breite Clustergröÿenverteilung vorhanden. In diesem Fall sind die



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

Abbildung 4.11: S
hematis
he Darstellung eines Tunnelprozesses höherer Ord-nung (a) und das Modell zur Bere
hnung der Leitfähigkeit (b)na
h [56℄.



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

Abbildung 4.12: TMR in Abhängigkeit von der Temperatur in einem granu-laren Co/Al2O3-System vers
hiedener Zusammensetzung. DieMessdaten wurden mit der Glei
hung 4.41 ge�ttet und es er-gibt si
h für die vers
hiedenen Proben a: P =0,31; b: P= 0,29;
: P= 0,28 und d: P=0,25 [56℄. Die gestri
helte Linie zeigt denerwarteten TMR-Wert na
h Jullière [1℄.
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Abbildung 4.13: TMR in Abhängigkeit der Temperatur in einem granularenFe/Al2O3-Film. Die gestri
helte Linie (b) zeigt einen Fit na
hGl. 4.41 und die dur
hgezogene Linie (
) den Fit na
h Gl.4.43. Es ergibt si
h eine Spinpolarisation P = 0:38. Die Stri
h-Punkt-Linie (a) zeigt den erwarteten TMR na
h Jullière [1℄ mitPFe = 0; 44 [57℄.4.13). Es ergibt si
h nur im Berei
h tiefer Temperaturen eine gute Übereinstim-mung der Messdaten mit dem Fit. Bei höheren Temperaturen zeigen die Messer-gebnisse groÿe Abwei
hungen von dieser Glei
hung. Diese Beoba
htungen lieÿenden S
hluss zu, dass das simultane Tunneln alleine die Temperaturabhängigkeitdes TMR in granularen Systemen ni
ht bes
hreiben kann. Das ist insbesondere beihöheren Temperaturen (auÿerhalb des Coulombblo
kade-Regimes) der Fall, wennau
h thermis
h aktiviertes Tunneln wi
htig wird.Zur Bes
hreibung der Messdaten im Fe/Al2O3-System wurde von Zhu et al. phäno-menologis
h ein Faktor exp(�kBT=Emr) eingeführt, der als Korrekturterm an dievon Mitani et al. entwi
kelte TMR-Glei
hung angefügt wurde. Man erhält damit:TMR = TMR(n�) � exp(�kBT=Emr)= [1� (1 + P 2m2)�(n��1)℄ � exp(�kBT=Emr): (4.43)Dieser Faktor konnte zwar den gemessenen Abfall des TMR wiedergeben, der phy-sikalis
he Ursprung von Emr blieb jedo
h ungeklärt. Als mögli
he Ursa
he für denabnehmenden TMR mit steigender Temperatur wird dabei die dur
h magneti-s
he Verunreinigungen in der Matrix hervorgerufene Spin-Flip-Streuung vermutet.Au
h dieses Modell ist ni
ht in der Lage, das Temperaturverhalten des TMR inanderen Systemen erfolgrei
h wiederzugeben.Bei den bisher bespro
henen Modellen divergieren die TMR-Werte bei tiefen Tem-peraturen. Erst die Ergebnisse der Untersu
hungen an granularen Co/Edelgas-Proben [13℄ haben die Grundlagen für die Idee gegeben, dass der TMR zu tiefen



38 Kapitel 4. Spinabhängiges Tunneln und Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Temperaturen hin ni
ht unbedingt divergieren muss, sondern in einen konstantenWert einlaufen kann. Basierend auf diesen Überlegungen wurde von Holdenriedet al. ein Modell entwi
kelt, das in der Lage war, den TMR(T )-Verlauf in diesenSystemen re
ht gut wiederzugeben [13℄. Man hatte festgestellt, dass im granula-ren Co/Edelgas-System der Temperaturein�uss auf den TMR mit zunehmenderClustergröÿe s
hwä
her wird. Für T ! 0 vers
hwindet dieser Unters
hied, wasbedeutet, dass der granulare Charakter des Systems vers
hwindet, da der TMRunabhängig von der Clustergröÿe wird und in einen festen Wert läuft. Daher be-nötigte man ein Modell, das einen thermis
h aktivierten Prozess bes
hreibt unddie endli
he Gröÿe der Cluster berü
ksi
htigen konnte. Einen Hinweis zur Lösungdieses Problems lieferte der experimentelle Befund, dass mit zunehmender Tem-peratur die magnetis
hen Momente an der Clusterober�ä
he ni
ht mehr parallelzum magnetis
hen Core-Moment ausgeri
htet sind [58℄. Für T ! 0 sind alle Mo-mente an der Clusterober�ä
he parallel zum Core-Moment ausgeri
htet und mitzunehmender Temperatur wä
hst die Fehlorientierung der Momente an der Clu-sterober�ä
he an. Dies würde bedeuten, dass der TMR für T ! 0 in einen festen,
lustergröÿenunabhängigen Bulk-Wert läuft.Anhand eines einfa
hen zwei-Niveau-Modells (siehe Abb. 4.14) wurde die Tempe-raturabhängigkeit des TMR bes
hrieben. Dabei sind die Ober�ä
henmomente imGrundzustand parallel zum Core-Moment und im angeregten Zustand antiparal-lel zu ihm. Der temperaturabhängige Anteil der fehlorientierten Momente auf derClusterober�ä
he wird gegeben dur
h:f(T ) = A � exp( �EkBT )1 + A � exp( �EkBT ) : (4.44)Dabei ist kB die Boltzmann-konstante und E der energetis
he Abstand zwis
henden beiden Niveaus, bzw. die Energie, die zum Umklappen eines Moments auf derClusterober�ä
he benötigt wird. A gibt das Verhältnis der Zahl der fehlorientier-ten Ober�ä
henmomente zu der Zahl der orientierten Momente an der Clustero-ber�ä
he für kBT � E an. Daher ist A=(1 + A) der Anteil der fehlorientiertenMomente an der Clusterober�ä
he für kBT � E. f nimmt mit der Temperatur zuund hängt von der Clustergröÿe ab [12, 13℄. Nimmt man an, dass keine Spin-Flip-Prozesse während des Tunnelns statt�nden, d.h. die Spinri
htung beim Tunnelnerhalten bleibt, erhält man für die e�ektiven Leitfähigkeiten G0P und G0A bei denTunnelprozessen zwis
hen parallelen und antiparallelen Core-Momenten:G0P = [(1� f)2 + f 2℄GP + 2f(1� f)GA (4.45)und G0A = 2f(1� f)GP + [f 2 + (1� f)2℄GA: (4.46)Dabei sind GP bzw. GA die Leitfähigkeiten bei parallelen bzw. antiparallelen Ober-�ä
henmomenten. Der TMR in granularen Systemen ist gegeben dur
h TMR =(GP � GA)=(2GP ). Der funktionale Zusammenhang zwis
hen dem TMR und derTemperatur T hat dann unter der Berü
ksi
htigung der Fehlorientierung der ma-gnetis
hen Momente an der Clusterober�ä
he die Form:TMR(T ) = G0P �G0A2G0P = [1� 4f(1� f)℄TMR(0)1� 4f(1� f)TMR(0) : (4.47)
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Abbildung 4.14: S
hematis
he Darstellung des Zwei-Niveau-Modells und dermögli
hen Übergänge bei parallelen Core-Momenten. Die Core-Momente sind dabei grau eingezei
hnet.Dabei bezei
hnet der TMR(0) den TMR-Wert bei T = 0. Er entspri
ht dem Bulk-wert, den man aus der Spinpolarisation P und dem Jullière-Modell, angewandt aufgranulare Systeme, bere
hnen kann und ist gegeben dur
h TMR(0) = P 2=(1+P 2).Mit diesem Modell konnte man die TMR(T )-Daten in einer Reihe von granularenSystemen erfolgrei
h bes
hreiben [10, 13, 59℄.
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Kapitel 5Experimenteller AufbauDie in dieser Arbeit zur Herstellung granularer TMR-Filme eingesetzte Anlage be-steht im wesentli
hen aus zwei Teilen: Der Gasaggregations
lusterquelle und einemdrehbaren 4He-Kryostaten. Die beiden Teile sind über ein Plattenventil miteinan-der verbunden. In Abbildung 5.1 ist eine s
hematis
he Zei
hnung der Gesamtanla-ge zu sehen. Der Einsatz der Gasaggregations
lusterquelle bietet die Mögli
hkeit,freie Metall
luster wohlde�nierter Gröÿe herzustellen. Dieses Verfahren hat ge-genüber der sonst bei der Herstellung granularer Proben eingesetzten Methodeneinige Vorteile. So ist es z.B. mögli
h, dur
h das Aufdampfen vorgefertigter Clu-ster den Clustervolumenanteil vCl und die Clustergröÿe unabhängig voneinandereinzustellen. Darüber hinaus wird dur
h den Einsatz von vorgefertigten Clustervermieden, dass einzelne Metallatome in dem Film vorhanden sind und den zu un-tersu
henden E�ekt beein�ussen. Der drehbare 4He-Kryostat erlaubt Messungenim Temperaturberei
h von 1,5 K bis 300 K und verfügt über einen supraleitendenSplit-Coil-Magneten. Der Magnet ist mit zwei separaten Ö�nungen versehen, die

Abbildung 5.1: S
hematis
he Zei
hnung der Gesamtanlage, bestehend aus Clu-sterquelle und dem drehbaren 4He-Kryostaten [60℄.41



42 Kapitel 5. Experimenteller Aufbauzum Aufdampfen der beiden, ferromagnetis
hen und isolierenden, Komponentendienen, wodur
h prinzipiell au
h Proben im Magnetfeld aufgedampft werden kön-nen.Die direkte Verbindung zwis
hen Clusterquelle und dem Kryostaten ma
ht in-situ-Messungen mögli
h. Darüber hinaus können die Proben bei tiefen Temperaturen(T � 40 K) aufgedampft werden, was au
h den Einsatz bestimmter Gase als iso-lierendes Material mögli
h ma
ht. Im folgenden wird auf die nähren Details vonClusterquelle und Kryostat eingegangen.5.1 Die ClusterquelleDer s
hematis
he Aufbau der Clusterquelle ist in Abbildung 5.2 zu sehen. Siesetzt si
h aus vier Abs
hnitten zusammen: Der wassergekühlten Ofenkammer, ei-ner Driftstre
ke, die ebenso mit Wasser gekühlt wird, einer mit �üssigem Heliumgekühlten Kryopumpe (T � 10 K) und s
hlieÿli
h einem T-Stü
k mit einer Tur-bomolekularpumpe. Die Ofenkammer hat auf der einen Seite den Stoÿgaseinlassund wird auf der anderen Seite dur
h austaus
hbare Blenden abges
hlossen. In dermit �üssigem Helium gekühlten Kryopumpe wird das Stoÿgas wieder ausgefroren.An das T-Stü
k ist eine Turbomolekularpumpe mit zweistu�ger Drehs
hiebervor-pumpe ange�ans
ht. Das T-Stü
k verfügt zusätzli
h über eine Dur
hführung, ander eine drehbare S
hiebedur
hführung befestigt ist, mit der na
heinander 6 TEM-Netze zum Entnehmen von Clusterproben in den Clusterstrahl gebra
ht werden.Am Ende des T-Stü
kes bildet ein �exibler Federbalg gefolgt von einem Platten-ventil den Abs
hluss der Clusterquelle. Der Federbalg dient zur Zugentlastungzwis
hen der Clusterquelle und dem Kryostaten.

Abbildung 5.2: S
hematis
he Zei
hnung der Clusterquelle.5.1.1 Die StoÿgaszufuhrZur Clustererzeugung mittels der hier verwendeten Gasaggregationsquelle wirdArgon-Gas der Reinheit 5.6 (99,9996 %) als Stoÿgas benutzt. Das Gas wird auseiner 10-Liter-Dru
kgas�as
he entnommen und über einen Dru
kminderer, eineKupferkapillare und einen elektronis
hen Gas�ussregler in die Ofenkammer gelei-tet. Der Gas�ussregler der Firma MKS (Typ1359C-1000) bietet die Mögli
hkeit



5.1 Die Clusterquelle 43den Gas�uss in den Ofenraum zu kontrollieren.5.1.2 Die OfenkammerIn der Ofenkammer �ndet die eigentli
he Clusterherstellung statt. Sie besteht imwesentli
hen aus einem doppelwandigen Edelstahlrohr. Wegen der starken Erhit-zung der Ofenkammer infolge der Strahlungswärme des Clusterofens ist eine e�ek-tive Wasserkühlung der Ofenkammer von besonderer Bedeutung. Dies wird dur
hdas doppelwandige Rohr ermögli
ht. Auf der Seite des Stoÿgaseinlasses be�ndensi
h zwei Kupferelektroden, die mit Hilfe von Keramikdur
hführungen in den Ofen-raum geführt und zum S
hutz vor Überhitzung ebenfalls mit Wasser gekühlt wer-den. Zwis
hen den beiden Enden der Kupferelektroden ist der Clusterofen befe-stigt. Er besteht aus einem kommerziellen Wolframspiralheizer (Abbildung 5.3a),der von einem vierfa
hen Strahlungss
hild umgeben ist (Abbildung 5.3b). Daszu verdampfende Material be�ndet si
h in einem konis
hen Al2O3-Tiegel in derMitte des Spiralheizers. Die Strahlungss
hilde dienen zur Minderung der thermi-s
hen Strahlungsverluste, damit am Ort des Tiegels Temperaturen bis zu 1700ÆCerrei
ht werden, die zur Verdampfung von Co und Ni notwendig sind. Die zweiinneren S
hilde bestehen aus Wolfram und die beiden äuÿeren aus Tantal. DieS
hilde werden aus Folien des entspre
henden Materials gefertigt. Hierzu werdendie Folien ges
hnitten, gebogen und punktges
hweiÿt. Während Tantal lei
ht zuverarbeiten ist, ist Wolfram so spröde, dass selbst das S
hneiden der Folie unternormalen Bedingungen ni
ht mögli
h ist. Daher kann sie nur na
h Erhitzen miteinem Heiÿluftfön verarbeitet werden.Die nötige Heizleistung für die Clustererzeugung wird von einem Glei
h-Strom-Netzteil (HP6453A) mit einer maximalen Leistung von 3 kW (15 V, 200 A) ge-liefert. Mit einer Heizleistung von 
a. 1000 Watt (100 A, 10 V) kann man amProbenkopf Clusterraten von 0,1 bis 0,2 Å/s errei
hen. Neben der Ofentemperaturist der Dru
k in der Ofenkammer der ents
heidende Parameter für die Cluster-gröÿe. Der Ofendru
k wird einerseits von dem Stoÿgasdur
h�uss beein�usst, zumanderen hängt er vom Dur
hmesser der austaus
hbaren Messingblenden ab, dieden Abs
hluss der Ofenkammer bilden. Hier können Blenden mit Ö�nungen zwi-s
hen 5 mm und 40 mm eingebaut werden. Eine Verkleinerung der Blendenö�nung

Abbildung 5.3: Wolframspiralheizer der Firma CJT [61℄ mit Tiegel (a) umgebenvon einem vierfa
hen Strahlungss
hild (b).



44 Kapitel 5. Experimenteller Aufbausorgt für einen höheren Dru
k.5.1.3 KryopumpeDie Kryopumpe arbeitet auss
hlieÿli
h mit �üssigem Helium. Sie sorgt dafür, dassein groÿer Teil der Stoÿgasatome (Ar), die zusammen mit den Clustern die Ofen-kammer verlassen, wieder abgepumpt wird. Die Kalt�ä
he der Kryopumpe bestehtaus zehn Kupferblenden, die im Inneren eines Kupferrohrs montiert sind und einenBlendendur
hmesser von 20 mm haben. Dur
h eine Kupferkapillare, die auf dieAuÿenseite des Kupferrohres gelötet ist, wird das �üssige Helium mittels einer he-liumdi
hten Drehs
hieberpumpe direkt aus einem He-Dewar gepumpt. Zwis
hender Drehs
hieberpumpe und der Kryopumpe ist ein mit einem Heizband umwi
kel-tes, langes Kupferrohr montiert, das ein Zufrieren der Drehs
hieberpumpe dur
hdas kalte Heliumgas verhindern soll. Zur Bestimmung der Betriebstemperatur derKryopumpe dient ein Manometer, das den Dru
k in einem mit Wassersto� ge-fülltem Hohlraum misst, der auf das Kupferrohr aufgelötet ist. Na
h ungefähr 20Minuten sinkt der Wassersto�dru
k unter ein mbar, was darauf hinweist, dass dieKryopumpe ihre Arbeitstemperatur von 
a. 10 K errei
ht hat.Das Funktionsprinzip der Kryopumpe basiert darauf, dass die bewegli
heren Ar-gonatome mit den Blenden in Berührung kommen und dort ausfrieren, währenddie trägen Cluster gradlinig dur
h die Blendenö�nungen zum Probenkopf �iegen.Au
h ein Teil des Stoÿgases nimmt diesen Weg, d.h., dass die Kryopumpe ni
ht inder Lage ist, die Stoÿgasatome hundertprozentig abzufangen. Trotzdem arbeitetdie Pumpe so e�ektiv, dass ein im Ofenraum herrs
hender Dru
k von 
a. 1 mbaram Ort der Turbopumpe auf 
a. 1�10�5 mbar reduziert wird. Die Turbomoleku-larpumpe, die hinter der Kryopumpe angebra
ht ist und über eine Pumpleistungvon 300 l/s verfügt, dient zu einer zusätzli
hen Dru
kminderung.Na
hdem der Aufdampfvorgang beendet ist, wird sofort das Plattenventil zumKryostaten ges
hlossen, um die Strömung des na
h dem Abs
halten der Kryopum-pe frei gewordenen Gases in den Kryostaten zu verhindern.5.1.4 TEM-Cat
herUm Clusterproben für die Gröÿenanalyse mit dem Transmissionselektronenmi-kroskop (TEM) zu entnehmen, ist hinter der Kryopumpe und am T-Stü
k derClusterquelle eine drehbare S
hiebedur
hführung montiert. Sie ermögli
ht einenTEM-Cat
her in den Clusterstrahl zu s
hieben. Auf der Spitze des Cat
hers sindauf den Flä
hen eines Se
hskantes se
hs TEM-Netz
hen angebra
ht. Ein Netz
henbesteht aus Kupfer und ist auf einer Seite mit Kohlensto� bes
hi
htet. Um eine zuhohe Bede
kung des Netz
hens und das Zusammenwa
hsen der Cluster auf ihm zuvermeiden, dürfen die Netze nur für eine sehr kurze Zeit (t < 0,5 s) in den Cluster-strahl gehalten werden. Na
h Ende der Messung können die Netz
hen ausgebautund mit dem TEM untersu
ht werden (siehe Abs
hnitt 5.7).



5.2 Quelle für die isolierende Komponente 455.2 Quelle für die isolierende KomponenteBei den in dieser Arbeit hergestellten und untersu
hten TMR-Filmen wurden fol-gende Materialien als isolierende Komponente eingesetzt: Kohlenmonoxid (CO),C60-Fulleren, die Edelgase Krypton und Xenon und die Kohlenwassersto�e C2H2,C2H4 und C6H6. Zum Aufdampfen von Gasen wird das entspre
hende Gas ausder Dru
kgas�as
he entnommen und über ein Feindosierventil und eine Kapillare,die an den Magnetkryostaten ange�ans
ht ist, in den Kryostaten eingelassen. DieKapillare lenkt das Gas auf das Substrat. Zum Einsatz von C60 (TS
hm: ' 350ÆC)als isolierende Komponente wird die Kapillare dur
h einen kommerziellen Tan-talheizer ersetzt. Der Heizer besteht aus einem 40 mm langen Tantalzylinder miteinem Dur
hmesser von 6 mm und einer Wandstärke von 0,2 mm (siehe Abbildung5.4a). Die um den Zylinder ges
hweiÿten Stromzuführungen sind ebenfalls aus Tan-tal. Um die thermis
hen Strahlungsverluste zu minimieren, wurde na
hträgli
h einStrahlungss
hild aus Tantalfolie um den Zylinder angebra
ht (Abbildung 5.4b).

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



46 Kapitel 5. Experimenteller Aufbauvon 1�10�8 mbar in Kryostaten, der dur
h den Partialdru
k des Stoÿgases in den1�10�6-mbar-Berei
h steigt. Eine Sti
ksto�kühlfalle dient als Öldampfsperre undeine zweistu�ge Drehs
hieberpumpe sorgt für Vorvakuum.5.3.1 Der VerdampferkryostatDer Verdampferkryostat (4He-Kryostat) erlaubt in-sit-Messungen des elektris
henTransportes in einem Temperaturberei
h von 1,5 K bis 300 K. Er verfügt überzwei voneinander separate Tanks für Helium und Sti
ksto�. Der innere Tank fasst5 l �üssiges Helium und hat eine Standzeit von 18 Stunden. Er ist umgeben von ei-nem 8 l-Sti
ksto�tank (30 Stunden Standzeit), der als thermis
hes Strahlungss
hilddient. In Abbildung 5.5 ist der 4He-Kryostat s
hematis
h dargestellt. Über ein Na-delventil kann man dur
h eine Kapillare den Heliumdur
h�uss, aus dem Helium-tank, in den Wärmetaus
her einstellen. Mit Hilfe einer heliumdi
hten Drehs
hie-berpumpe, die über das He-Abpumprohr an den Wärmetaus
her anges
hlossenist, kann man den Dampfdru
k über dem �üssigen Helium reduzieren. So könnenTemperaturen unter 4,2 K errei
ht werden.Um den Wärmetaus
her ist in 10 Windungen ein ho
hohmiger Draht gewi
kelt,der als Widerstandsheizer benutzt wird. Dur
h Pumpen am Helium, mit even-tueller Variation von Pumpleistung und Heliumdur
h�uss, und glei
hzeitiges Ge-genheizen können beliebige Temperaturen zwis
hen 1,5 K und 300 K eingestelltwerden. Die Stabilisierung der Temperatur erfolgt über einen Temperaturreglervom Typ Oxford ITC4. Der Temperaturregler ist mit einem geei
hten CGR1000-Temperatursensor verbunden, der in einer Bohrung imWärmetaus
her angebra
htist.Unterhalb des Wärmetaus
hers be�ndet si
h der Probenkopf. Auf einer Seite desProbenkopfes wird die Probe angebra
ht, auf der anderen Seite drei S
hwingquar-ze, die zur Bestimmung der Aufdampfraten dienen. Der Probenkopf wird dur
hzwei Strahlungss
hilde thermis
h abges
hirmt. Das innere S
hild ist direkt amProbenkopf befestigt und hat daher die Temperatur des Probenkopfes. Das äuÿereS
hild ist ein 4,2-K-S
hild, das mit dem Heliumtank vers
hraubt ist.5.3.2 Der MagnetkryostatDer supraleitende 1,2-Tesla-Split-Coil-Magnetkryostat ist eine Spezialkonstrukti-on der Firma Kryo Va
 und erlaubt das Aufdampfen und die Untersu
hung vongranularen Filmen im Magnetfeld. Der Magnet verfügt über zwei Spulen, die sokonstruiert sind, dass si
h eine oberhalb und die andere unterhalb des Probenkopfesbe�ndet. Bei einem Spulenstrom von 26,4 A, der von einem Oxford-IPS120-Netzteilgeliefert wird, erzeugt der Magnet ein Feld von 1,2 Tesla am Ort der Probe. Eines
hematis
he Darstellung des Magnetkryostaten ist in Abbildung 5.6 zu sehen.Der Magnet verfügt über zwei Tanks. Der innere Heliumtank hat ein Fassungs-vermögen von 4 l �üssigem Helium mit einer Standzeit von 
a. 9 Stunden. Er istumgeben von einem äuÿeren Sti
ksto�tank, der als thermis
hes Strahlungss
hilddient und ein Fassungsvermögen von 3,7 l hat. Jeder Tank verfügt über zwei 50mm x 15 mm groÿe Ö�nungen für das Aufdampfen von Clustern und dem isolie-
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Abbildung 5.5: S
hematis
he Zei
hnung des 4He-Kryostaten.

Abbildung 5.6: S
hematis
he Darstellung des 1,2 Tesla Split-Coil-Magneten.



48 Kapitel 5. Experimenteller Aufbaurenden Material. Die beiden Quellen für das isolierende Material und die Clustersind jeweils mit einem CF100 Flans
h an den Magnetkryostaten anges
hlossen.5.4 Der ProbenkopfDer Probenkopf be�ndet si
h unter demWärmetaus
her des Verdampferkryostatenund im Zentrum des Magneten. Er besteht aus einem Kupferblo
k, der zum S
hutzvor Oxidation vergoldet ist. Zur besseren Wärmekopplung wurde der Probenkopfmit einer Bi44:7Pb22:6Sn8:3Cd5:3In19:1-Legierung an den Wärmetaus
her angelötet.Auf der einen Seite des Probenkopfes wird das Substrat mit Apiezonfett befestigt,auf der gegenüberliegenden Seite sind drei S
hwingquarze zur Bestimmung derAufdampfraten montiert. Die S
hwingquarze werden in Cluster- bzw. Matrixstrahlgebra
ht, indem man in Verbindung mit dem drehbaren Verdampferkryostaten denProbenkopf dreht. Zur Bestimmung der Aufdampfraten bringt man die S
hwing-quarze und zum Aufdampfen des Filmes das Substrat in den Strahl. Abbildung5.7 zeigt s
hematis
h den Probenkopf, Clusterstrahl und den Einlass für die iso-lierende Komponente. Im Falle, dass das als isolierende Komponente eingesetzteMaterial ein Gas ist, wird es aus einer Dru
kgas�as
he entnommen und über einFeindosierventil in den Kryostaten eingelassen. Eine Kapillare lenkt das Gas aufdas Substrat. Die beiden Einlässe für den Clusterstrahl und das isolierende Mate-rial bilden einen Winkel von 45Æ zueinander, der Probenkopf nimmt zu jedem derbeiden Einlässe einen Winkel von 22,5Æ ein.

Abbildung 5.7: S
hematis
he Darstellung des Probenkopfes zusammen mit Ga-seinlass und Clusterstrahl.5.5 Das SubstratBei den Messungen in dieser Arbeit wurden Saphirplätt
hen als Substrat verwen-det. Saphir verfügt über eine gute thermis
he Leitfähigkeit. Damit ist eine gute
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he Ankopplung des Substrates an den Probenkopf gewährleistet. Das Sub-strat wird mit Apiezonfett auf eine vergoldete Kupferplatte aufgeklebt. Auf derPlatte und gegenüber dem Substrat be�ndet si
h ein Platinenstreifen, auf dem13 Cu-Elektroden vorhanden sind. Mit einer aufgeklebten Streifenmaske auf demSubstrat wird die Kupferplatte am Probenkopf befestigt. Das Substrat wird imKryostaten dur
h diese Maske hindur
h mit Ag-Kontakten bedampft.Zum Aufdampfen der Ag-Elektroden wurde ein von S. Rubin während seiner Dok-torarbeit entwi
kelter Ofen eingesetzt [60℄. Der Ofen besteht aus vier 6 � 40 mmgroÿen Wolframstreifen der Di
ke 50 �m, die an den Enden dur
h zwei Tantal-zuleitungen zu einem Re
hte
k vers
hweiÿt werden (siehe Abbildung 5.8a). ZurVerringerung der Wärmeabstrahlung ist der Heizer zusätzli
h von zwei zylinder-förmigen Strahlungss
hilden aus Tantal umgeben (Abbildung 5.8b). Der Heizerkann einen Al2O3-Tiegel mit einem Dur
hmesser von 6 mm und einer Länge von35 mm aufnehmen, aus dem das Silber verdampft wird. Um Überhitzungen zu ver-meiden, werden sowohl der Ofenraum als au
h die Stromzuleitungen mit Wassergekühlt.Na
h dem Ag-Aufdampfen liegen auf dem Substrat 13 Silberelektroden den 13 vor-handenen Kupferelektroden auf dem Platinenstreifen gegenüber. Die Platte wirddann ausgebaut und mit einem Bonder werden die aufgedampften Ag-Elektrodendur
h dünne Al-Drähte (Dur
hmesser 30�m) mit den Cu-Elektroden verbunden.Die Drähte werden dabei mit einem Ultras
hallpuls auf die Elektroden ges
hmol-zen. Die gesamte Kupferplatte wird nun auf der Rü
kseite mit Apiezonfett be-stri
hen (für einen besseren thermis
hen Kontakt) und auf dem Kupferblo
k desProbenkopfes aufges
hraubt. Jetzt können die Kupferla
k-Messleitungen an denCu-Elektroden angelötet werden. Dur
h eine Aufdampfmaske hindur
h, die aufdas Substrat angebra
ht wird, kann s
hlieÿli
h der TMR-Film aufgedampft wer-den.Beim Aufdampfen des TMR-Filmes wird der drehbare Probenkopf so positioniert,das das Substrat zu jedem der beiden Strahlen (Cluster und Isolator) einen Win-kel von 22,5Æ einnimmt (siehe Abbildung 5.7). Dadur
h erhält man auf der re
htenSeite des Substrates höhere Clusterraten und auf der linken Seite höhere Raten derisolierenden Komponente (siehe Abbildung 5.9). Dies führt dazu, dass die einzelnen

Abbildung 5.8: S
hematis
he Zei
hnung des Wolframheizers zum Verdampfenvon Silber [60℄ (a), umgeben von zwei Strahlungss
hilden ausTantal zur Verringerung der Wärmeabstrahlung (b).
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Abbildung 5.9: S
hematis
he Zei
hnung des Substratträgers mit Saphir-Substrat und gebondeter Platine.Proben si
h in ihrer Zusammensetzung unters
heiden, d.h., dass man glei
hzeitigProben mit unters
hiedli
hen Clustervolumenanteilen herstellen kann. In Abbil-dung 5.9 ist das gesamte Ensemble aus Probenträger und Substrat zu sehen.5.5.1 Bestimmung der AufdampfratenZur Kontrolle der Aufdampfraten und Einstellung der gewüns
hten Konzentrati-onsverhältnisse der beiden Komponenten des TMR-Filmes dienen drei S
hwing-quarze, die auf der Rü
kseite des Probenkopfes montiert sind. Bei den S
hwing-quarzen handelt es si
h um goldbes
hi
htete 6-MHz-Quarze der Firma Leybold,die mit drei kommerziellen S
hi
htdi
kenmonitoren betrieben werden. Aufgrunddes Piezoelektris
hen E�ektes wird der Quarz dur
h das zugeführte Ho
hfrequenz-signal zur S
hwingung angeregt. Dabei s
hwingt der Quarz zunä
hst in seiner Ei-gens
hwingung. Dur
h das Aufdampfen der Masse auf den Quarz ändert si
h dieS
hwingungsfrequenz um �f , da die Masse des s
hwingenden Quarzes nun um�m zugenommen hat. Dabei ist die Frequenzänderung proportional zur Massen-änderung [62℄: �f = C ��m (5.1)C ist eine Konstante, die von dem Material und der bedampften Flä
he abhängt.Die S
hi
htdi
kenmonitoren messen die Frequenzänderung der S
hwingquarze undbere
hnen daraus die aufgedampfte Masse. Gibt man den S
hi
htdi
kenmonitorendie Di
hte � des aufzudampfenden Materials vor, kann die Aufdampfrate bere
hnetwerden.Beim Aufdampfen des TMR-Filmes besteht die S
hwierigkeit, dass zwei Kompo-nenten mit vers
hiedenen Di
hten glei
hzeitig aufgedampft werden. In der Praxiswird so vorgegangen, dass die Geräte auf die Di
hte der isolierenden Komponen-te eingestellt werden. Der Grund dafür ist, dass die Di
hte der hier verwendetenIsolatoren kleiner als die von Ni und Co ist. Dies ma
ht es mögli
h, die begrenzteAnzeigegenauigkeit der Geräte besser auszunutzen.



5.6 Das Messprinzip 51Zu Beginn des Aufdampfverfahrens werden die gewüns
hten Clusterraten einge-stellt. Die korrekte Aufdampfrate ACluster der Cluster bere
hnet si
h dann na
h:ACluster = AgemessenCluster � �Iso�Cluster : (5.2)Sind die Clusterraten stabil, so kann man die Aufdampfraten der isolierendenKomponente einstellen. Die S
hi
htdi
kenmonitoren liefern in diesem Fall die Ge-samtraten. Für die Aufdampfrate der isolierenden Komponente gilt:AIso = Agesamt � AgemessenCluster : (5.3)Der Clustervolumenanteil im Film wird dann aus den beiden Aufdampfraten überfolgende Beziehung bestimmt:vCluster = AClusterACluster + AIso : (5.4)Na
h der Einstellung der Aufdampfraten der beiden Komponenten wird der Kryo-stat und damit der Probenkopf um 180Æ gedreht, so dass das Substrat in Auf-dampfposition gebra
ht wird. Nun kann der TMR-Film mit der gewüns
hten Di
keaufgedampft werden. Na
h der Beendigung des Aufdampfprozesses wird der Kryo-stat zurü
k gedreht und die S
hwingquarze wieder in den Strahl gebra
ht. Mankontrolliert no
hmals die beiden Aufdampfraten in umgekehrter Reihenfolge.5.6 Das MessprinzipDie Widerstände der granularen Proben können, abhängig von dem Clustervolu-menanteil in einem sehr weiten Berei
h variieren. Bei tiefen Temperaturen könnendie Probenwiderstände bis auf 10 G
 ansteigen. Daher brau
ht man ein Gerät, dasWiderstandsmessungen in diesem Berei
h ermögli
ht. Dies ges
hieht mit einemElektrometer vom Typ Keithley 6517A. Bei einer entspre
henden Abs
hirmungkann man theoretis
h mit dem Elektrometer Widerstände bis in den Tera-Ohm-Berei
h messen. Die Widerstandsmessung kann mittels der Vierpunktmethode oderZweipunktmethode dur
hgeführt werden. In der Vierpunktmethode benutzen wireine Konstantstromquelle vom Typ Keithley 220 und das Elektrometer als Voltme-ter. Im Prinzip kann diese Stromquelle stabile Probenströme bis in den pA-Berei
hliefern. Sie verfügt über eine maximale Ausgangsspannung von 100V. Aufgrundäuÿerer Störsignale kann man ohne eine Abs
hirmkammer praktis
h weder dieObergrenze des Elektrometers no
h die Untergrenze der Stromquelle ausnutzen.Mit dem Elektrometer sind im hier benutzten Aufbau ledigli
h Widerstände bis zueinigen G
 zu messen und bei der Stromquelle sind Ströme von 0,1 nA die absoluteUntergrenze. Man s
hi
kt einen konstanten Strom dur
h die Probe und misst mitdem Elektrometer den Spannungsabfall. Der Probenstrom wird normalerweise sogewählt, dass bei den hö
hsten Widerständen ein Spannungsabfall von 1 Volt ander Probe ni
ht übers
hritten wird. Dadur
h wird gewährleistet, dass die Probeno
h im ohms
hen Berei
h gemessen wird. In einer Zweipunktmethode kann man
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Abbildung 5.10: Blo
ks
haltbild der Messelektronik [11℄.mit dem Elektrometer eine Spannung an zwei Elektroden anlegen und glei
hzeitigmit ihm den Strom, der über die Probe �ieÿt, messen.Die Temperatur des Probenkopfes wird mit Hilfe eines Oxford-ITC4-Temperaturkon-trollers geregelt und gemessen. Zur Messung der TMR-Proben im Magnetfeld wirdein Magnetnetzteil von Typ Oxford IPS120 eingesetzt, das den nötigen Strom fürdie Magnetspulen liefert. Alle Geräte sind entweder über die seriellen S
hnittstel-len oder über den IEEE-Bus direkt mit dem Messre
hener verbunden. Die Mes-sprogramme sind mit Hilfe der Programmober�ä
he TESTPOINT ges
hrieben.Sie ermögli
hen neben der Datenerfassung und -spei
herung au
h eine graphis
heDarstellung der Messwerte auf dem Bilds
hirm. Die S
hematis
he Darstellung dergesamten Messelektronik ist in Abbildung 5.10 zu sehen.5.7 Bestimmung der ClustergröÿenZur Clustergröÿenbestimmung werden, wie im Abs
hnitt 5.1.4 bes
hrieben wurde,mit Hilfe der TEM-Netze Clusterproben entnommen, in dem die Netze für eine kur-ze Zeit in den Clusterstrahl gebra
ht werden. Die Untersu
hung der Clustergröÿeerfolgte mittels eines Transmissionselektronenmikroskops im Institut für Physi-kalis
he Chemie der Universität Köln. Dabei wurden bei einer 33000-55000fa
herVergröÿerung Aufnahmen von vers
hiedenen Stellen eines Netzes gema
ht und mitHilfe eines elektronis
hen Bildaufnahmesystems abgespei
hert. Die aufgenomme-nen Bilder wurden dann auf einen PC übertragen und ausgewertet. Zur Auswer-tung der Bilder wurde das Programm �SigmaS
an Pro� verwendet. Dabei wurdedie Flä
he oder der Dur
hmesser der einzelnen Cluster gemessen. Na
h der Aus-wertung aller Bilder einer Messung wurde aus den gewonnenen Daten ein Gröÿen-histogramm erstellt und die mittlere Clustergröÿe bestimmt.



Kapitel 6MessergebnisseIm Rahmen dieser Arbeit wurde der Tunnelmagnetowiderstand (TMR) in granula-ren Systemen aus wohlde�nierten Übergangsmetall
lustern (transition metal Tm)und isolierenden Molekülen untersu
ht. Das Ziel war das Studium der We
hselwir-kung vers
hiedener isolierender Materialien mit Übergangsmetall
lustern (Co undNi) und deren Ein�uss auf den TMR, sowie die Su
he na
h neuen granularen Syste-men mit groÿem TMR, die au
h als Modellsystem für die theoretis
he Bere
hnungdes TMR in granularen Systemen in Frage kommen können. Der TMR wurde invers
hiedenen Systemen untersu
ht, die wir in drei Klassen einteilen: Tm-(CO)n,Tm-CnHm und Tm-CN . Bei Kohlenmonoxid CO weiÿ man anhand der zahlrei
hentheoretis
hen und experimentellen Arbeiten, dass eine starke We
hselwirkung vor-liegt. Setzt man Kohlenwassersto� CnHm anstatt von CO als isolierendes Molekülein, so sieht man den Unters
hied zwis
hen O und H. Man ersetzt also im Systemdas Sauersto�atom O dur
h das Wassersto�atom H und kann damit den Ein�ussdieser Modi�kation auf den TMR studieren. Im Tm-CN wird C60-Fulleren als iso-lierendes Molekül eingesetzt. Hier kann man s
hlieÿli
h die We
hselwirkung derTm-Cluster mit den C-Atomen in Abwesenheit von O- oder H-Atomen studieren.Dur
h die Untersu
hung dieser drei vers
hiedenen Klassen kann man feststellen,wel
he Rolle C-, H- und O-Atome in den oben genannten Systemen spielen undwel
he Bindung für die We
hselwirkung zwis
hen den Clustern und dem isolieren-den Material ents
heidend ist und den wesentli
hen Ein�uss auf den TMR hat.Als Referenzsystem für die aus Co-Clustern bestehenden Systeme dienen granulareCo/Kr(Xe)-Systeme, in denen eine We
hselwirkung zwis
hen Co-Clustern und denisolierenden Matrizen ausges
hlossen wird [11, 12℄.6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Ma-terialienTMR-Filme, bestehend aus Co-Clustern wohlde�nierter Gröÿe und vers
hiedenenisolierenden Molekülen, wurden hergestellt und untersu
ht. Dabei wurden Koh-lenmonoxid (CO), C60-Fulleren (bu
ky balls) und die Kohlenwassersto�e C2H2,C2H4 und C6H6 als isolierende Moleküle eingesetzt. Die Systeme wurden, abhän-gig von dem isolierenden Molekül, in drei vers
hiedenen Klassen studiert: Co/CO,53



54 Kapitel 6. MessergebnisseCo/CnHm und Co/C60. Dieser Einteilung ma
ht es mögli
h, den Ein�uss der We
h-selwirkungen zwis
hen Co-Clustern und vers
hiedenen Klassen von Molekülen zuuntersu
hen und miteinander zu verglei
hen.Um die Messergebnisse vers
hiedener Systeme bezügli
h der Gröÿe des TMR ver-glei
hen zu können, ist es von besonderer Bedeutung, dass die Clustergröÿe in allenuntersu
hten Systemen einheitli
h ist. Hierfür wurden die Parameter, die die Clu-stergröÿe wesentli
h beein�ussen, während jeder Film-Herstellung stets kontrolliertund konstant gehalten.Bestimmung der ClustergröÿeWie bereits im Kapitel 2 erklärt, sind für die Gröÿe der Cluster die Heizleistung,der Ofendru
k, der Ar-Dur
hlass und der Dur
hmesser der Ofenblende die wesent-li
hen Parameter. Um Cluster einheitli
her Gröÿe herzustellen, muss man daherdiese Parameter konstant halten. In allen dur
hgeführten Experimenten mit Co-Clustern waren diese Parameter, wie in der Tabelle 6.1 aufgelistet, eingestellt.Die Probenentnahme zur Clustergröÿenbestimmung erfolgte dur
h die im Kapitel5 erwähnte Methode mittels der TEM-Netze. Mit Hilfe eines Transmissionselek-tronenmikroskops (TEM) wurden dann ex-situ von jedem Netz mehrere Aufnah-men gema
ht. In Abbildung 6.1 sind exemplaris
h zwei sol
he TEM-Aufnahmenzu sehen. Die Gröÿe der einzelnen Cluster wurde mit Hilfe des Messprogramms�SigmaS
an Pro� bestimmt und in einer Tabelle zusammengefasst. Aus den ge-wonnenen Daten wurde ein Gröÿenhistogramm erstellt. In Abbildung 6.2 ist dieClustergröÿenverteilung aus vielen untersu
hten TEM-Aufnahmen zu sehen. DieVerteilungen der einzelnen Proben wurden hier überlagert. Die Halbwertsbreiteder gezeigten Überlagerung unters
heidet si
h ni
ht wesentli
h von den Verteilun-gen der einzelnen Messungen. Für die Gesamtverteilung ergibt si
h eine mittlereClustergröÿe von (4,5 � 0,5) nm.Heizleistung Ofendru
k Ar-Dur
h�uss Ofenblende1000 Watt 0.85 mbar 100 
m3/min ; = 5 mmTabelle 6.1: Liste der Parameter, die für die Clustergröÿe verantwortli
h sind.Um einheitli
he Gröÿen zu erhalten, wurden diese Parameter in allenuntersu
hten Proben festgehalten.
6.1.1 Das System Co-Cluster/Kohlenmonoxid (CO)Auss
hlaggebend für die unternommenen Untersu
hungen an diesem System warendie Ergebnisse eines anderen Systems, das aus Co-Clustern und den isolierendenCO2-Molekülen bestand [10, 63℄. Im Verglei
h zu den we
hselwirkungsfreien, gra-nularen Co/Edelgas-Systemen [13℄ zeigten die Untersu
hungen an Co/CO2-Probeneine Erhöhung des TMR um mehr als den Faktor zwei. Diese starke Erhöhung wur-de auf die We
hselwirkung zwis
hen den Co-Clustern und der isolierenden CO2-Matrix zurü
kgeführt.



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 55

Abbildung 6.1: Exemplaris
he Aufnahmen mittels des Transmissionselektronen-mikroskops (TEM).Dur
h Ersetzen von CO2 dur
h CO erwartet man im Co/CO-System ebenso ei-ne starke Erhöhung des TMR, weil die CO-Moleküle eine starke We
hselwirkungmit Übergangsmetallatomen aufweisen. Dabei werden die sogenannten Carbonyl-gruppen Tmm(CO)n gebildet. Das Zusammenbringen der Co-Cluster mit CO-Molekülen führt zu einer Umhüllung der Cluster mit CO-Molekülen. Das Verfahrenerfolgt dur
h die im Kapitel 2 und 5 vorgestellte Methode. Mittels einer Gasaggre-gationsquelle werden Co-Cluster wohlde�nierter Gröÿe hergestellt und zusammenmit den, in Depositionskammer anwesenden, CO-Molekülen auf ein Substrat depo-niert, so dass die Co-Cluster dur
h eine 
hemis
he Bindung mit den CO-Molekülenumhüllt werden. Im Gegensatz dazu ist dies im Co/CO2-System ni
ht der Fall. In
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Abbildung 6.2: Clustergröÿenverteilungen der untersu
hten Co/CO-Proben. DieClusteranzahl wurde auf die maximale Clusteranzahl in einemIntervall normiert. Der mittlere Clusterdur
hmesser beträgt (4,5� 0,5) nm.diesem System ist die We
hselwirkung zwis
hen Co-Clustern und dem Matrixmo-lekül ni
ht stark genug, dass es zu einer 
hemis
hen Bindung zwis
hen Co-Clusternund CO2-Molekülen kommen könnte. Das Co/CO-System wird in dieser Arbeit be-sonders ausführli
h präsentiert. Die anderen Systeme werden dann kürzer gefasstund ni
ht 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) ni
ht hundertprozentig von der Kryopumpe der Clusterquelle abgefangenwerden (siehe Kapitel 5). Es ist gut mögli
h, dass einige Ar-Atome zusammen mitden Clustern zum Substrat gelangen. Um eine Haftung der Ar-Gasatome auf demSubstrat zu vermeiden, sollte die Substrattemperatur ni
ht zu tief sein. Ar bleibtunterhalb von 
a. 30 K auf dem Substrat haften, daher sollte die Temperatur desSubstrates etwas höher sein. Die in dieser Arbeit untersu
hten TMR-Filme wur-den bei einer Temperatur von T = 35 K hergestellt. Auÿerdem ist man bei dieserTemperatur si
her, dass keine CO-Moleküle auf dem Substrat kondensieren, fallssie keine 
hemis
he Bindung mit den Co-Clustern eingehen. Der Grund hierfür istdarin begründet, dass der CO-Dampfdru
k bei 35 K [pCO(35K) ' 10�3 mbar℄ vielgröÿer als der Dru
k in der Depositionskammer (' 10�7 mbar) ist.Granulare Filme zeigen bei kleinen Spannungen eine lineare U=I-Kennlinie, d.h. siegehor
hen in �low-�eld�-Regime dem Ohms
hen Gesetz. Die Leitfähigkeit erfolgt indiesem Berei
h auss
hlieÿli
h dur
h das Tunneln von Ladungsträgern aufgrund der
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hen Anregungen, was die Voraussetzung für die Gültigkeit des in Kapitel 3angegebenen Gesetzes für die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit ist (sieheGl. 3.7). Alle untersu
hten Proben zeigen bei Spannungen unterhalb von 2 Voltlineares U=I-Verhalten. Die Tatsa
he, dass bei kleinen Spannungen bis zu einigenVolt keine Abwei
hung von dem Ohms
hen Gesetz beoba
htet wird, ist darin be-gründet, dass der Widerstand der Proben in einer In-Plane-Geometrie gemessenwird. Aus diesem Grund hat der Strom eine relativ lange Stre
ke zurü
kzulegen,die einer Vielzahl von Tunnelkontakten entspri
ht. Bei einer Probenlänge l von 1mm, einer Clustergröÿe von 4,5 nm und einem angenommenen mittleren Cluster-abstand von 1 nm kommt man auf eine Zahl von ungefähr 105 Tunnelkontaktenentlang den Proben. Wird an sol
h einer Probe eine Spannung angelegt, verteiltsi
h diese auf die einzelnen Tunnelkontakte. Von einer angelegten Spannung voneinigen Volt an der Probe bleiben dann pro Tunnelkontakt nur einige Mikrovolt,d.h. viel weniger als kBT , übrig. Aus diesem Grund be�nden si
h die Proben imOhms
hen Berei
h.Bei höheren Spannungen kommt es im allgemeinen zum feldinduzierten Tunnelnund dadur
h zu einer Abwei
hung von der Linearität der U=I-Kennlinie. Zudemist es mögli
h, dass es bei höheren Spannungen zu einer Aufheizung der Probenkommt, was die Linearität der U=I-Kennlinien beein�ussen kann. Daher wurdenalle Widerstandsmessungen bei Spannungen unterhalb von 1 Volt dur
hgeführt,um jegli
hes Auftreten von Erwärmungse�ekten oder des feldinduzierten Tunnelnszu vermeiden. Als Beispiel ist in Abbildung 6.3 die U=I-Kennlinie einer Co/CO-Tunnelprobe bei 4 K dargestellt (Probe D, siehe Abbildung 6.6).

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



58 Kapitel 6. MessergebnisseTunnelwiderstandUm die Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes zu untersu-
hen, wurden vers
hiedene Proben hergestellt. Die hergestellten Filme haben fol-gende Dimensionen: Di
ke ' 70 nm, Breite ' 3 mm und Länge zwis
hen 25 �mund 1,2 mm. In Abbildung 6.4 ist eine typis
he R(T)-Kurve einer Co/CO-Probezu sehen. Es handelt si
h um eine Probe, in der Co-Cluster mit CO-Molekülenbede
kt sind, so dass kein dur
hgehender, metallis
her Leitungspfad in der Probeexistiert. Daher bleibt als einzige Mögli
hkeit für den Transport nur das Tunnelnvon Elektronen dur
h die isolierende Barriere.Im Kapitel 3 haben wir zwei mögli
he Gesetze diskutiert, die das Temperaturver-halten des Widerstandes in granularen Proben bes
hreiben könnten. Der Tunnel-widerstand � in granularen Systemen, in denen Cluster glei
her Gröÿe dur
h einewohlde�nierte Tunnelbarriere s (d.h. eine homogene Coulombbarriere) voneinan-der getrennt sind, sollte ein exp(AT�1)-Verhalten aufweisen (siehe Kapitel 3). Wirhaben in den Abbildung 6.5 den spezi�s
hen Widerstand der oben vorgestelltenProbe logarithmis
h gegen T�1 (Abbildung 6.5a) bzw. T�1=2 (Abbildung 6.5b) auf-getragen. Es ist deutli
h zu sehen, dass der Verlauf der Kurve in 6.5a mit einem � /exp(AT�1)-Gesetz ni
ht wiedergegeben werden kann. Der Lineare Verlauf in 6.5bhingegen verdeutli
ht, dass die Probe das � / exp(AT�1=2)-Verhalten erfüllt. Dasexp(AT�1)-Verhalten wird in Systemen beoba
htet, in denen eine homogene Bar-riere vorliegt. Dieses Verhalten übergeht in ein exp(AT�1=2)-Gesetz, wenn Tunnelnzwis
hen den Clustern über eine veränderte Coulombbarriere erfolgt (�variable ran-ge tunneling�). Wenn wir behaupten, dass jeder Co-Cluster mit einer CO-S
hi
ht

Abbildung 6.4: Temperaturabhängigkeit des Widerstandes für eine Co/CO-Probe, in der die Co-Cluster mit CO-Molekülen umhüllt sind.
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Abbildung 6.5: Darstellung der Temperaturabhängigkeit des spezi�s
hen Wider-standes der oben vorgestellten Probe zur Feststellung des Tem-peraturverhaltens des Systems. Das � / exp(AT�1)-Verhaltenkann bei diesem System ni
ht beoba
htet werden (a). Das gra-nulare Co/CO-System gehor
ht dem � / exp(AT�1=2)-Gesetz(b).umhüllt ist (siehe unten), dann haben wir eine wohlde�nierte Barrierendi
ke s imSystem. Sie ist überall konstant und glei
h zweier CO-Moleküldur
hmesser. Dasstrotz dieser homogenen Barrierendi
ke der Widerstand ein exp(AT�1=2)-Verhaltenzeigt, liegt darin, dass man in diesem System über eine etwas variierende Clu-stergröÿe L verfügt. Nahezu alle Cluster (' 90%) liegen in einem Intervall von 3bis 6 nm. Auÿerdem können si
h Cluster, die ni
ht vollständig mit Co-Molekülenbede
kt sind, in Berührung kommen (�short 
uts�). Damit bilden si
h Clusterag-gregate, die eine zusätzli
he Variation in der Clustergröÿe verursa
hen. Na
h Shenget al. [36℄ bleibt in diesem Fall das exp(AT�1=2)-Gesetz über einen weiten Tempe-raturberei
h gültig, wenn der gröÿte Cluster in dem Film etwa um das 2,5-fa
he
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Abbildung 6.6: Spezi�s
her Widerstand aller untersu
hten Co/CO-Proben (lo-garithmis
h) aufgetragen gegen T�1=2. Die linearen Kurvenver-läufe erfüllen das � / exp(AT�1=2)-Gesetz.gröÿer als der kleinste ist (siehe Kapitel 3).In Abbildung 6.6 ist der spezi�s
he Widerstand � aller untersu
hten Co/CO-Proben auf eine logarithmis
h skalierte A
hse gegen T�1=2 aufgetragen. Der Verlaufder Kurven stimmt mit dem � / exp(AT�1=2)-Gesetz überein. Alle Proben zeigenhohe Widerstände im Berei
h von 1-100 k
 bei 35 K.Die Proben wurden bei unters
hiedli
hen CO-Gasdrü
ken p in der Depositions-kammer hergestellt. Die Abnahme des CO-Gasdru
kes hat eine Reduzierung desspezi�s
hen Widerstandes zur Folge (siehe Abbildung 6.6). Eine Abnahme von p= 1�10�5 mbar (Probe A) zu p = 2,3�10�6 mbar (Probe D) resultiert in einerAbnahme von ungefähr zwei Gröÿenordnungen in �. Die Steigung m der Geradenzeigt denno
h, von Probe A bis Probe D, nur eine kleine Änderung. Dies bedeu-tet, wie wir weiter unten sehen werden, dass die Barrierendi
ke nahezu unabhängigvom CO-Gasdru
k ist. Die Di
hte des Perkolationsnetzwerkes hingegen unters
hei-det si
h von Probe zu Probe, was unters
hiedli
he Werte für � zur Folge hat. Ausdieser Si
ht verhält si
h das Co/CO-System ganz anders als die we
hselwirkungs-freien, granularen Co/Kr(Xe)-Proben. Die letzteren stellen ein Perkolationssystemdar, in dem die Tunnelbarriere stark von dem Co/Kr(Xe)-Verhältnis abhängt undeine Änderung in diesem Verhältnis eine Änderung sowohl in m als au
h in � zurFolge hat.Der Widerstand der Proben C und D war bei tiefen Temperaturen so ho
h, dasseine Messung ni
ht mögli
h war. Um den Widerstand zu reduzieren und TMR-Messungen bei tiefen Temperaturen zu ermögli
hen, wurden diese Proben getem-pert (Probe C wurde in zwei Stufen getempert). Die getemperten Proben sind in



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 61Abbildung 6.6 mit C1, C2 und D1 gekennzei
hnet. Die maximale Tempertempe-ratur betrug 150 K. Um die Stabilität der Proben zu überprüfen, wurden einigeProben bis zur Raumtemperatur aufgeheizt, wobei keine drastis
he Abnahme indem Widerstand der Proben beoba
htet wurde. Vielmehr zeigten die Proben wei-terhin ein lineares Verhalten in �(T�1=2). Die Stabilität der Proben zeigt, dass dieCO-Moleküle sehr stark an Co-Clusterober�ä
he gebunden sind und dass keineDesorption von CO-Molekülen bis Raumtemperatur statt�ndet. Dieser experimen-telle Befund stimmt mit den Experimenten von Hill et al. überein, in denen eineDesorption der CO-Moleküle von der Co-Ober�ä
he erst bei Temperaturen ober-halb von 300 K beoba
htet wurde [64℄.Gemäÿ der Theorie kann man in granularen Systemen mit �variable range tunne-ling� (siehe Kapitel 3) folgende Beziehung zwis
hen Tunnelwiderstand und Tem-peratur aufstellen: � = �0 expqT0=T : (6.1)Dabei ist �0 ein Maÿ für die Di
hte des Perkolationsnetzwerkes und dur
h eineExtrapolation na
h unendli
h hohen Temperaturen erhältli
h (siehe Tabelle 6.2).Die Abnahme von �0 mit steigendem CO-Gasdru
k bedeutet eine Zunahme derAnzahl der Perkolationskanäle. T0 ist die Geradensteigung, die man aus aus derGeradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten erhält (siehe Tabelle 6.2). T0 ist de�-niert als: T0 = 8�sECkB ; (6.2)mit s, der Barrierendi
ke und EC , der Coulombenergie. Der Wellenvektor der tun-nelnden Elektronen � ist gegeben dur
h � = q2m�(VB � EF )=�h2. Er hängt von dere�ektiven Elektronenmassem�, der Bandlü
ke der isolierenden Barriere VB und derFermienergie EF ab. Aus der Glei
hung 6.2 wird ersi
htli
h, dass mit der Änderungvon T0 sowohl s als au
h EC verändert werden. Um Aussagen über EC ma
henzu können, benötigt man die Kapazität C der Clusteranordnung in dem System.EC ist über die Beziehung EC= e2/2C mit C verknüpft. Dabei ist es wi
htig,Annahmen über die mögli
hen Clusteranordnungen im System zu ma
hen. Einerealistis
he Annahme ist das sogenannte Kugelkondensatormodell [35℄. Es wird indiesem Modell angenommen, dass ein Cluster, bzw. ein annähernd kugelförmigesAggregat, von allen Seiten von anderen Clustern, bzw. Aggregaten, so umgebenist, dass diese eine Kugels
hale bilden (siehe Abbildung 6.7). Die Kapazität C einessol
hen Systems wird wie folgt de�niert:CKugelk: = 4��0� r1r2(r2 � r1) : (6.3)Probe A B C D C1 C2 D1T0(K) 1408 1242 1234 812 551 456 251�0(
mm) 0,77 0,40 0,08 0,07 0.13 0,14 0.17Tabelle 6.2: Die aus der Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten ermitteltenT0- und �0-Werte.
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s s

Abbildung 6.7: Modellvorstellung zur Bere
hnung der Kapazität in einem gra-nularen System mit der Geometrie eines Kugelkondensators [35℄.In einem granularen System ist der innere Radius r1 der Aggregatsradius raggr.Der äuÿere Radius r2 ist dann dur
h den inneren Radius und die Barrierendi
ke sgegeben (r2 = raggr + s). Es ergibt si
h für die Kapazität:Caggr = 4��0�raggr(raggr + s)s : (6.4)Damit wird es deutli
h, dass die Coulombenergie EC proportional zu s ist, voraus-gesetzt, dass s viel kleiner als der Cluster- bzw. Aggregatdur
hmesser ist (s � Lbzw. raggr). Aus der Glei
hung 6.2 erhält man dann T0 / s2.Der ermittelte T0-Wert der Probe C ist nur um 5% kleiner als der der Probe A, ob-wohl der CO-Gasdru
k für Probe C um den Faktor 4 kleiner ist. Das bedeutet, dassdie Barrierendi
ke im wesentli
hen unabhängig von dem CO-Gasdru
k ist. Darauskann man s
hlieÿen, dass die Co-Cluster in allen untersu
hten Proben grundsätz-li
h mit einer einzigen 
hemis
h gebundenen CO-S
hi
ht umhüllt sind. Die Folgeist eine homogene und feste Barrierendi
ke, die zwei CO-S
hi
hten entspri
ht. So-mit ist die Barrierendi
ke glei
h dem Dur
hmesser von zwei CO-Molekülen.Der kleinere T0-Wert der Probe D (T0=800K) kann dadur
h erklärt werden, dassbei einem niedrigerem CO-Gasdru
k in der Depositionskammer die Mögli
hkeitbesteht, dass die Cluster ni
ht vollständig mit CO-Molekülen bede
kt werden. Au-ÿerdem kann das Tempern der Proben bei einer Temperatur von 150 K zu einerteilweise Zerstörung der CO-S
hi
ht führen. In beiden Fällen könnten si
h die be-na
hbarten Cluster berühren (�short 
uts�) und auf diese Weise Clusteraggregatemit einer erhöhten mittleren Clustergröÿe bilden. Dadur
h wäre EC(/ 1=C) unddementspre
hend T0 kleiner.Tunnelmagnetowiderstand (TMR)Zusätzli
h zu dem gemessenen Temperaturverhalten der Widerstände wurde au
hdas magnetoresistive Verhalten der Proben untersu
ht. Bei einer konstanten Tem-peratur wurde ein äuÿeres Magnetfeld �0H angelegt und die Widerstandsänderunggemessen. Dabei wurde das Feld zuerst von Null bis auf einen maximalen Wert
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hlieÿend in entgegengesetzter Ri
htung bis �0Hmax=-1,2 T gefahren. In Abbildung 6.8 ist der gemessene Magnetowiderstand an zweivers
hiedenen Proben (bei zwei vers
hiedenen Temperaturen) zu sehen. Bei ei-nem angelegten Magnetfeld von �0Hmax=1,2 T und einer Temperatur von T =1,7K (Abbildung 6.8a) nimmt der Widerstand der Probe um 
a. 50% ab. Deutli
hzu erkennen ist, dass bei Umkehrung der Feldri
htung eine Hysterese auftritt.Sie wird dadur
h hervorgerufen, dass si
h die Cluster unterhalb ihrer Blo
king-Temperatur TB be�nden und die Magnetisierung der Probe, d.h. die Ausri
htungder magnetis
hen Momente der Cluster zueinander, erst dur
h ein in entgegen-gesetzter Ri
htung angelegtes Feld (Koerzitivfeld) aufgehoben werden kann. Dermaximale Widerstand wird daher erst beim Koerzitivfeld gemessen. Übers
hreitetT die Blo
king-Temperatur TB, so vers
hwindet die Hysterese und das Koerzitiv-feld wird Null.

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



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

Abbildung 6.9: Die gemessenen TMR-Werte aller untersu
hten Proben als Funk-tion von Temperatur. Der TMR nimmt mit steigender T starkab.
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hi
ht bede
kt ist und daher im System den tunnelnden Elektroneneine einheitli
he Barrierendi
ke zur Verfügung steht. Zudem wird aus den Datenersi
htli
h, dass der TMR in Co/CO-Proben stark temperaturabhängig ist. Imfolgenden wollen wir das Temperaturverhalten des TMR ausführli
h diskutieren.Temperaturabhängigkeit des TMRIm Kapitel 4.4 wurden vers
hiedene Modelle zur Bes
hreibung des Temperatur-verhalten des TMR in granularen Systemen vorgestellt und diskutiert. Es wurdeerwähnt, dass TMR-Daten in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen mit einem von M.Holdenried et al. entwi
kelten Modell für die Temperaturabhängigkeit des TMRerfolgrei
h bes
hrieben werden konnten [12, 13℄. Die anderen Modelle hingegenwaren ni
ht in der Lage, diese Daten zu interpretieren. Der Versu
h, au
h die hiergewonnenen und in der Abbildung 6.9 dargestellten Daten mit diesen Modellen zubes
hreiben, war ni
ht erfolgrei
h. Man erhält im Co/CO-System wie in granularenCo/Kr(Xe)-Proben keine Übereinstimmung zwis
hen den gemessenen Daten undden Fitfunktionen dieser Modelle. Aus diesem Grund wurde hier auf eine graphi-s
he Darstellung der mit diesen Modellen ge�tteten Daten verzi
htet (auÿer demModell von Mitani et al., das weiter unten präsentiert wird). Vielmehr wird derVersu
h unternommen, mit dem von M. Holdenried et al. entwi
kelten Modell zuarbeiten. Dieses Modell basiert auf der Tatsa
he, dass die Spinunordnung an derClusterober�ä
he mit steigender Temperatur zunimmt. Der TMR ist in diesemModell gegeben dur
h:TMR(T ) = [1� 4f(1� f)℄TMR(0)1� 4f(1� f)TMR(0) ; (6.6)mit f(T ) = Ae�E=kBT/(1+Ae�E=kBT ). E ist die Energie, die zum Umklappen ei-nes Spins an der Clusterober�ä
he benötigt wird. A bezei
hnet das Verhältnis vonden bezügli
h des Coremoments fals
horientierten magnetis
hen Momenten zu denri
htig orientierten Momenten an der Clusterober�ä
he für kBT � E und TMR(0)ist der TMR-Wert, den man bei T = 0 misst. Dieser Wert entspri
ht dem Bulk-Wert, den man aus der Spinpolarisation P und dem Jullière-Modell, angewandtauf granulare Systeme, bere
hnen kann [TMR(0) = P 2/(1+P 2)℄.In Abbildung 6.10 ist ein Fit mittels der Glei
hung 6.6 an die TMR-Daten dar-gestellt. Für die Fitparameter erhält man folgende Werte: A = (0,66 � 0,02), E= (10 � 1) K und TMR(0) = (39 � 1)%. Der Wert für TMR(0) ist hier zwargröÿer als der im granularen Co/CO2-System ermittelte Wert [TMR(0) = 32%℄,der Unters
hied ist jedo
h ni
ht sehr groÿ [10℄.Für T � 4 K erhählt man eine ex
ellente Übereinstimmung der Messdaten mit demFit. Die TMR-Daten für T < 4 K können denno
h ni
ht mit diesem Modell erklärtwerden. Alle TMR-Daten unterhalb von T < 4 K stammen von den niederohmigenProben (D, C1, C2 und D1), weil nur an diesen Proben eine R(H)-Messung beitiefen Temperaturen mögli
h war. Die anderen Proben waren bei Temperaturenunterhalb von 4 K so ho
hohmig, dass eine Widerstandsmessung ni
ht mögli
h war.In den niederohmigen Proben bilden si
h, wie im letzten Abs
hnitt erklärt, Cluster-aggregate. Die Aggregatbildung wird entweder auf den zu niedrigen CO-Gasdru
k
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Abbildung 6.10: Fit mittels der Glei
hung 6.6 an den gemessenen TMR-Daten.Die TMR-Werte werden bis 4 K sehr gut mit dem Fit wieder-gegeben.(Probe D) oder auf das Tempern bei höheren Temperaturen zurü
kgeführt. DieFolge ist eine breitere Clustergröÿenverteilung. In Systemen mit einer breiten Ver-teilung der Clustergröÿen können na
h Mitani et al. [56℄ bei tiefen TemperaturenTunnelprozesse höherer Ordnung auftreten. Man geht vom simultanen Tunnelnvon (n+1) Elektronen über n Zwis
henzustände aus, das dann einsetzt, wenn dasdirekte Tunneln zwis
hen zwei Clustern dur
h die Coulombblo
kade ni
ht mögli
hist. Der funktionale Zusammenhang zwis
hen dem TMR und der Temperatur istdann gegeben dur
h: TMR?(T ) = 1� (1 + P 2m2)�[n?(T )+1℄; (6.7)mit n?(T ) � (EC/8�skBT )1=2 und P , der Spinpolarisation der tunnelnden Elek-tronen.Das Ergebnis eines Versu
hes, die erhaltenen Messdaten mit diesem Modell zu�tten, ist in Abbildung 6.11 zu sehen. Deutli
h zu erkennen ist, dass das Modellbei höheren Temperaturen ni
ht in der Lage ist, die Daten zu bes
hreiben. Beitiefen Temperaturen dagegen, wo das 
o-Tunneln relevant wird, sieht man einegute Übereinstimmung der Daten mit dem Fit.Der na
h Glei
hung 6.6 ermittelte Fit (Abbildung 6.10) verhält si
h genau um-gekehrt. Hier stimmt der Fit bei höheren Temperaturen mit den Daten überein,bei tieferen Temperaturen kann er jedo
h sie ni
ht bes
hreiben. Eine Änderungdes TMR aufgrund der Änderung der Spinunordnung an der Clusterober�ä
hekann in diesem Temperaturberei
h verna
hlässigt werden (Glei
hung 6.6). Ausdiesem Grund haben wir die beiden Glei
hungen 6.6 und 6.7 miteinander kombi-niert, mit dem Ziel die TMR-Daten in dem ganzen Temperaturberei
h zu erklä-
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Abbildung 6.11: Fit an die TMR-Daten na
h Glei
hung 6.7. Der Fit kann ni
htdie Daten in dem ganzen Temperaturberei
h erklären.ren. Diese Kombination erfolgte dur
h eine Modi�kation der Glei
hung 6.6, nämli
hdie Ersetzung des temperaturunabhängigen TMR(0) dur
h temperaturabhängigenTMR?(T ), de�niert in Glei
hung 6.7. Als Ergebnis erhält man:TMR(T ) = [1� 4f(1� f)℄[1� (1� TMR0)n?+1℄1� 4f(1� f)[1� (1� TMR0)n?+1℄ ; (6.8)mit n? = (EC/8�skBT )1=2. Um die Daten nun mit diesem modi�zierten Modellerklären zu können, müssen wir n? abs
hätzen. Mit T0 = 8�sEC/kB (siehe Glei-
hung 6.2) wird nun n?(T ) umges
hrieben in n?(T ) = (1/8�s)(T0=T )1=2. Man kannn?(T )+1 als die mittlere Zahl der Elektronen interpretieren, die am Tunnelprozessbeteiligt sind. Für n?(T ) ! 0, d.h. wenn kein 
o-Tunneln auftritt, erhält maneinen temperaturunabhängigen TMR = P 2/(1+P 2), der mit dem Jullière-Wert[1℄ in granularen Systemen übereinstimmt. Um nun n? zu bere
hnen, benötigenwir den T0-Wert (Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten, siehe Tabelle 6.2),die Barrierendi
ke s und den Wellenvektor der tunnelnden Elektronen �. Für diegetemperte Probe D1 haben wir T0 = 250 K. Die Barrierendi
ke s entspri
htzwei CO-Moleküldur
hmessern (jeder Cluster ist mit einer CO-S
hi
ht bede
kt),also s ' 0,44 nm [d(CO) ' 0,22 nm℄. Der Wellenvektor ist gegeben dur
h � =[2m?(VB � EF )/�h2℄1=2, wo VB die Bandlü
ke der isolierenden Barriere (CO) undEF die Fermienergie ist. EF wird übli
herweise in der Mitte der Bandlü
ke an-genommen, d.h. VB � EF ' 1/2VB. Man kann die Bandlü
ke grob glei
h der Io-nisierungsenergie des isolierenden CO setzen, nämli
h VB � EIon(CO) = 14 eV[65℄. Dann erhält man für � einen Wert von � = 13,5 nm�1, woraus resultiert n?= 0,33 T�1=2. Mit dieser Information wurde versu
ht, mit dem neuen, eben be-s
hriebenen, Modell die TMR Daten anzu�tten. Das Ergebnis ist in Abbildung
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Abbildung 6.12: TMR(T ) für alle untersu
hten Co/CO-Proben. Die gestri
helteLinie ist ein Fit na
h Glei
hung 6.6 und die dur
hgezogene Linieein Fit na
h Glei
hung 6.8. Der Inset zeigt den Verlauf der Fitsfür den ganzen Temperaturberei
h bis zu 130 K.6.12 dargestellt (dur
hgezogene Linie). Es ist deutli
h zu sehen, dass der Fit dieTMR-Daten über dem ganzen Temperaturberei
h re
ht gut wiedergeben kann. AlsVerglei
h ist in Abbildung 6.12 au
h der aus der Glei
hung 6.6 resultierende Fiteingezei
hnet (gestri
helte Linie). Es ist an dieser Stelle zu erwähnen, dass dieZahl der Fitparameter in den Glei
hungen 6.6 und 6.8 glei
h ist. In Tabelle 6.3sind die aus den beiden Fitfunktionen gewonnenen Ergebnisse zusammengestellt.Es ist überras
hend festzustellen, dass die beiden Fits nahezu den glei
hen Wertfür die Spinpolarisation liefern [jP j � (80 � 2)%℄. Dieser Wert ist um den Faktor2 gröÿer als die ermittelten Werte in granularen Co/Kr(Xe)-Proben [12, 13℄ oderin planaren Co/Al2O3/Co-Systemen [42℄. Er ist nur geringfügig höher als der ingranularen Co/CO2-Proben erhaltene Wert [jP j = (68 � 2)%℄ [10℄.Das Ersetzen von CO2 dur
h CO ruft keine groÿe Änderung in der Spinpolari-sation des Systems hervor, obwohl diese beiden Moleküle unters
hiedli
he FormParameterModel P2 E (K) A jP j (%)G1ei
hung 6.6 (0,64 � 0,02) (10 � 1) (0,66 � 0,02) (80 � 2)Glei
hung 6.8 (0,67 � 0,02) (8 � 1) (0,63 � 0,02) (82 � 2)Tabelle 6.3: Zusammenstellung der gewonnenen Fitparameter E und A, sowieder Spinpolarisation aus den Fits an die TMR-Daten der Co/CO-Proben. Die beiden Fitfunktionen liefern den glei
hen Wert für dieSpinpolarisation jP j.



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 69und Bindung besitzen. Dies lässt die Vermutung zu, dass das C-Atom die zentraleRolle bei der Erhöhung der Spinpolarisation spielt und die Rolle des O-Atoms undder Bindungen unwesentli
h ist. Zur Bestätigung dieser Behauptung haben wir dieKohlenwassersto�e CnHm als isolierendes Material eingesetzt. Die Ergebnisse derTMR-Untersu
hung an diesen Systemen werden im Kapitel 6.1.2 präsentiert. ImKapitel 7 werden dann die mögli
hen Gründe für die beoba
htete Erhöhung derSpinpolarisation im Co/CO-System diskutiert.KoerzitivfeldDie Koerzitivfelder der Co/CO-Proben wurden bei vers
hiedenen Temperaturendirekt aus den R(H)-Kurven bere
hnet. Für ein System zufällig orientierter, ni
ht-we
hselwirkender Teil
hen erwartet man theoretis
h einen linearen Zusammenhangzwis
hen dem Koerzitivfeld HC und T 0;77 (siehe Kapitel 2). In Abbildung 6.13 sinddie gemessen Koerzitivfelder der Proben A-D gegen T 0;77 aufgetragen. Die dur
hge-zogene Linie ist ein Fit mittels des theoretis
h erwarteten Gesetzes. Zum Verglei
hsind dieHC-Werte der granularen Co/CO2-Proben aufgetragen [10℄. Die gestri
hel-te Linie repräsentiert einen Fit an die HC-Daten dieser Proben. Mit den gewonne-nen Fitparameter kann man nun die Blo
king-Temperatur TB und das HC(0), HCbei T = 0, bestimmen (siehe Glei
hung 2.7).Es ergibt si
h für TB [TB=T (HC=0)℄ein Wert von 
a. 65 K. Dieser Wert stimmt perfekt mit dem in granularen Co/CO2-Proben ermittelten Wert überein. Oberhalb der Blo
king-Temperatur soll die Hy-

Abbildung 6.13: Temperaturabhängigkeit der Koerzitivfeldstärke HC für Pro-ben A-D. Die dur
hgezogene Linie zeigt den Fit na
hHC(T 0;77)-Gesetz (siehe Glei
hung 2.7). Zum Verglei
h sind HC(T )-Datenin granularen Co/CO2-Proben dargestellt (gestri
helte Linie)[10℄.
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hwinden und die Koerzitivfeldstärke Null werden. Die R(H)-Kurvender getemperten Probe weisen aber oberhalb von TB immer no
h eine Hystereseauf, was glei
hbedeutend ist damit, dass ein Koerzitivfeld existiert (siehe Abbil-dung 6.8b) und dass TB in dieser Probe viel höher als 65 K ist. Der Grund hierfürliegt in der s
hon im Kapitel 6.1.1 erwähnten Clusteraggregation dur
h das Tem-pern. Dur
h sol
he Prozesse werden dann Multidomänenaggregate gebildet, dieeine höhere Blo
king-Temperatur TB haben als die isolierenden Einzeldomänen-teil
hen.Für HC(0) erhält man einen Wert von 
a. 63 mT (siehe Abbildung 6.13). DieserWert ist um den Faktor zwei kleiner als der entspre
hende Wert im Co/CO2-System. Aus dem HC(0) kann man über die Beziehung K � (�Co/VCo)HC(0) dieAnisotropiekonstante K bere
hnen. Das bere
hnete K in Co/CO2-Proben zeigteeine perfekte Übereinstimmung mit dem Wert, der für freie Co-Cluster bere
hnetwurde, die die glei
he Gröÿe haben wie die hier hergestellten Co-Cluster [10, 66℄.Die Halbierung von HC(0) in Co/CO-Proben kann als Folge einer Reduzierungvon K interpretiert werden, die von einer Abnahme von �Co an der Clusterober-�ä
he begleitet wird. Der Grund für eine so starke Reduzierung von K liegt inder bereits erwähnten We
hselwirkungen zwis
hen CO-Molekülen und den Ober-�ä
henatomen von Co-Clustern.6.1.2 Die Systeme Co-Cluster/Kohlenwassersto�e (CnHm)Um mehr über den Ein�uss der We
hselwirkung zwis
hen Co-Clustern und denisolierenden Materialien auf den TMR zu lernen, haben wir Systeme bestehendaus Co-Clustern und vers
hiedenen Kohlenwassersto�molekülen (hydro
arbons)untersu
ht. Man ersetzt in einem Co/CO-System, abgesehen von der Zahl derAtome und Art der Bindungen, den Sauersto� dur
h den Wassersto� (Co/CnHm-System). Untersu
hungen an granularen Co/CH4-Systemen haben gezeigt, dassder TMR in diesen Systemen ein nahezu ähnli
hes Verhalten wie in granularenCo/Edelgas-Systemen aufweist [10, 63℄. Aufgrund dieser Ähnli
hkeit ist man da-von ausgegangen, dass keine We
hselwirkung zwis
hen Co-Clusterober�ä
he unddem isolierenden CH4 statt�ndet.Eine weitere Motivation für die unternommenen Untersu
hungen lieferten die aktu-ellen elektris
hen Transportmessungen dur
h einzelne, individuelle Moleküle [67,68℄. Die hier vorgenommenen Magnetwiderstandsmessungen der einzelnen, zwi-s
hen zwei magnetis
hen Clustern plazierten, Moleküle können daher au
h als eineErweiterung sol
her Experimente betra
htet werden. Hierzu wurden drei vers
hie-dene Kohlenwassersto�-Verbindungen, nämli
h C2H4, C2H2 und C6H6, als isolie-rendes Material eingesetzt.A.) Das System Co-Cluster/(C2H4)Ethen (Ethylen) ist die einfa
hste ungesättigte Kohlenwassersto�-Verbindung. Sei-ne 
hemis
he Formel lautet CH2 = CH2. Zwis
hen den beiden Kohlensto�atomenbesteht eine Doppelbindung und alle Atome liegen in einer Ebene mit einem H-C-H-Bindungswinkel von 117Æ. Das C2H4-Molekül hat, im Gegensatz zu dem sphä-



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 71ris
hen CH4-Molekül, eine verlängerte Form. Dies lässt die Vermutung zu, dassdie Orientierung des Moleküls zwis
hen zwei Clustern zusätzli
h eine Rolle bei derWe
hselwirkung spielen könnte.WiderstandsmessungenFür die Untersu
hung des Co/C2H4-Systems wurden insgesamt se
hs vers
hiedeneProben mit unters
hiedli
hem Volumenanteil an Kobalt vCo hergestellt. Diese Pro-ben sind mit e1 bis e6 dur
hnumeriert. Proben e1 und e2 wurden kontrolliert bis auf60-70 K getempert, um den Widerstand zu reduzieren und TMR-Messungen beitiefen Temperaturen zu ermögli
hen. Das Tempern führt dazu, dass das isolierendeMaterial teilweise verdampft. Dies führt zu einer Reduzierung der Barrierendi
keund demzufolge zu einer Abnahme des Probenwiderstandes. Die getemperten Pro-ben sind mit e1an und e2an gekennzei
hnet. In Abbildung 6.14 ist der spezi�s
heWiderstand der Proben logarithmis
h gegen T�1=2 aufgetragen. Die lineare Kur-venverläufe verdeutli
hen, dass alle Proben das für granulare Systeme theoretis
herwartete � / exp(T0=T )1=2-Gesetz erfüllen. Die einzelnen Proben unters
heidensi
h dabei nur dur
h ihren Co-Volumenanteil (siehe Tabelle 6.4), was einen Un-ters
hied von ungefähr se
hs Gröÿenordnungen in dem spezi�s
hen Widerstandhervorruft. Dabei nimmt der Widerstand der Proben mit zunehmendem vCo ab.Die aus der Geradenanpassung an die �(T�1=2)-Daten ermittelten T0- und �0-Werte, sowie die Co-Volumenanteile vCo der vers
hiedenen Proben sind in der Ta-

Abbildung 6.14: Spezi�s
her Widerstand gegen T�1=2 für vers
hiedeneCo/C2H4-Proben mit unters
hiedli
hen Co-VolumenanteilvCo. Das Lineare Verhalten stimmt mit dem theoretis
herwarteten Gesetz � / exp(T0=T )1=2 überein.



72 Kapitel 6. MessergebnisseProbe e1 e2 e1an e3 e2an e4 e5 e6T0(K) 1940 1260 870 830 1000 500 40 23�0(

m) 1,54 0,59 0,69 0,15 0,025 0,14 0,07 0,09(vCo � 2)(%) 21,5 23 - 26,5 - 28 34,5 35Tabelle 6.4: Die aus Geradenanpassung an ln�(T�1=2)-Daten ermittelten T0- und�0-Werte. Zur Orientierung ist der Co-Volumenanteil vCo der Probenangegeben.belle 6.4 aufgelistet, wobei die ho
hohmigste Probe den geringsten Co-Volumenanteilbesitzt. Die T0-Werte nehmen mit zunehmender vCo sowie mit dem Tempern ab.Dieses Verhalten ist so au
h zu erwarten, weil T0 / sEC (siehe Glei
hung 6.2). DieZunahme von vCo bewirkt eine Abnahme der Barrierendi
ke s. Zudem wird mitzunehmendem vCo, sowie mit dem Tempern die Mögli
hkeit zur Clusteraggregati-on erhöht, was eine Erhöhung des mittleren Clusterdur
hmessers und dadur
h eineAbnahme der Coulomb-Energie EC zur Folge hat. Die �0-Werte, die Informationenüber den Perkolationsnetzwerk in der Probe liefern, zeigen keine eindeutige Korre-lation mit vCo. Es ist jedo
h eine Tendenz zur Abnahme von �0 mit zunehmendemvCo festzustellen. Dies wird dadur
h erklärt, dass mit zunehmendem vCo die Zahlder Perkolationspfade zunimmt.TunnelmagnetowiderstandDie Änderung des Widerstandes �R im Magnetfeld für die Proben, deren Co-Clusteranteil unterhalb der Perkolationss
hwelle liegt, zeigt die für die granularenProben typis
he Hysteresekurve. Die Widerstandsänderung wurde bei vers
hiede-nen konstanten Temperaturen gemessen und anhand der Glei
hung 6.5 ausgewer-tet. In Abbildung 6.15 sind die gemessenen TMR-Werte aller Proben als Funktionvon Temperatur aufgetragen. Die TMR-Daten wurden mittels Glei
hung 6.6 an-ge�ttet. Die dur
hgezogenen Linien repräsentieren die Fits an die TMR-Daten derProben e1 und e5 (e6). Die s
hattierte Flä
he stellt einen Berei
h dar, in dem allegemessen TMR-Werte liegen. Der Ein�uss des Co-Volumenanteils vCo spiegelt si
hau
h in TMR wieder. Dieses unerwartete Verhalten wurde in keinem der bishergemessenen granularen Systeme beoba
htet. Die Proben e1, e2 und e1an unter-s
heiden si
h in � um den Faktor 10 bis 30 und liefern die gröÿten TMR(0)-Werte.Der TMR(0) für die Proben e2 und e1an ist glei
h und beträgt 
a. 33%. Dieser Wertist nur geringfügig kleiner als der TMR(0)im Co/CO-System. Die ho
hohmigsteProbe e1 mit dem niedrigsten vCo konnte ni
ht unterhalb von 15 K gemessen wer-den, weil sie bei tieferen Temperaturen einen so groÿen Widerstand besaÿ, dasseine Messung ni
ht mögli
h war. Aus diesem Grund war die Extrapolation desTMR für T ! 0 etwas problematis
h. Es ist mögli
h, dass diese Probe einen no
hhöheren TMR(0)-Wert hat als die Proben e2 und e1an. Die um den Faktor 100niederohmigeren Proben e2an, e3 und e4 weisen dementspre
hend einen kleinerenTMR(0)-Wert von ungefähr 22% auf und die viel niederohmigeren Proben e5 unde6 zeigen einen TMR(0) von 
a. 15%.
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Abbildung 6.15: Die TMR-Werte aller untersu
hten Co/C2H4-Proben als Funk-tion von Temperatur. Die s
hattierte Flä
he zeigt das gesamteIntervall von mögli
hen TMR-Werten.Der Unters
hied zwis
hen den TMR-Daten im CH4-System [63℄ und den hier vor-gestellten C2H4-Proben ist o�ensi
htli
h sehr groÿ. Während TMR im Co/CH4-System hauptsä
hli
h probenunabhängig war und nahezu keinen Unters
hied zudem TMR in we
hselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen aufwies, hängt er inCo/C2H4 sehr stark von den Proben ab. Er variiert zwis
hen 15% (entspre
henddem TMR(0) in den Co/Edelgas-Proben [13℄) und 33% (entspre
hend dem TMR(0)im Co/CO2-System [10℄). Wie aus dem Diagramm 6.14 zu erkennen ist, gibt eseine starke Korrelation zwis
hen dem Widerstand � und der Steigung der GradenT0. Der T0-Wert der Probe e6 ist um den Faktor 60 kleiner als der T0-Wert derProbe e1. D.h. die Barrierendi
ke in der Probe e6 ist um den Faktor 8 kleiner alsdie in der Probe e1(denn T0 / s2, siehe Abs
hnitt 6.1.1). Um festzustellen, obsi
h diese Korrelation au
h in dem TMR fortsetzt, haben wir in Abbildung 6.16TMR-Werte aller Proben, normiert auf die TMR-Werte der Probe e1, gegen T 1=20bzw. s aufgetragen. Die s-Werte wurden, wie im Kapitel 6.1.1 erklärt, bere
hnet.Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass der TMR kontinuierli
h mit der Barrie-rendi
ke zunimmt. Dieses überras
hende Ergebnis steht im Widerspru
h zu allenbisher existierten Kalkulationen. Na
h Moodera et al. [42℄ dominiert bei sehr klei-nen Barrierendi
ken das d-Elektronen Tunneln. Mit zunehmender Barrierendi
keüberwiegt dann der s-Charakter der tunnelnden Elektronen und dadur
h nimmtder TMR ab.Aufgrund der Unters
hiede in den ermittelten TMR(0)-Werte gehen wir davon aus,dass die Form und Orientierung des C2H4-Moleküls, im Gegensatz zu CH4, eineents
heidende Rolle in diesem System spielt. Es wird vermutet, dass ein Molekül,das zwis
hen zwei Clustern sitzt, zwei mögli
he Orientierungen annehmen kann
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Abbildung 6.16: TMR-Werte, normiert auf die der Probe e1, für alle Co/C2H4-Proben gegen T01=2 bzw. die mittlere Barrierendi
ke s.(mit seiner C-C-Bindungsa
hse parallel und senkre
ht zur Clusterober�ä
he). DerUnters
hied zwis
hen Länge l und Bereite w des Moleküls ist hauptsä
hli
h dur
hdie C=C-Bindungslänge (0,134 nm) gegeben. Der Betrag von l und w hängt vomRadius des Wassersto�atoms H und dem H-C-H-Bindungswinkel ab. Anhand derC=C- und C-H-Bindungslänge, der Radien der beteiligten Atome und der Bin-dungswinkel lassen si
h l und w zu l � 0,32 nm und w � 0,26 nm bere
hnen.Demna
h können l bzw. w zwei vers
hiedenen Tunnelbarrierendi
ken repräsentie-ren, die der Ober- bzw. Untergrenze der TMR(0)-Werte entspre
hen würden. Es istjedo
h wi
htig heraus�nden, ob diese beiden genannten Orientierungen überhauptmögli
h sind, oder ob das Molekül auss
hlieÿli
h nur eine wohlde�nierte Orien-tierung annehmen kann. Ents
heidend hierfür ist, ob die C2H4-Moleküle auf derClusterober�ä
he physisorbiert, d.h. nur aufgrund ihres niedrigen Dampfdru
kesauf dem kalten Substrat kondensieren, oder 
hemisorbiert sind. Auf dieses Themawird im nä
hsten Abs
hnitt näher eingegangen.Man erhält na
h Jullière für die Spinpolarisation jP j in C2H4-Proben Werte zwi-s
hen 42% und 70%. Im Kapitel 7 werden die Gründe für die Abhängigkeit desTMR von vCo und für die Erhöhung der Spinpolarisation diskutiert.B.) Das System Co-Cluster/C2H2Die zentrale Frage, ob die im Co/C2H4-System beoba
htete Abhängigkeit des TMRvon dem Co-Volumenanteil au
h in anderen ähnli
hen Systemen vorkommen könn-te, leitete uns dazu, den TMR in einem neuen System, nämli
h Co/C2H2, zu un-tersu
hen. A
etylen (C2H2) ist ein lineares Molekül mit einer Dreifa
hbindung
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hen den Kohlensto�atomen. Die Länge l des Moleküls ist nur geringfügiggröÿer als die des C2H4 (
a. 0,4 nm). Daher dur
h den Einsatz dieses Molekülsals isolierendes Material erhalten wir ein ähnli
hes System wie Co/C2H4, was unseinen Verglei
h der TMR-Daten in diesen beiden Systemen ermögli
ht. Der TMR indiesem System kann au
h mit dem in anderen bisher vorgestellten Systemen vergli-
hen und damit Rü
ks
hlüsse über die Rolle des C-Atoms für die We
hselwirkungzwis
hen den Co-Clustern und den isolierenden Molekülen gezogen werden.WiderstandsmessungenDie Co/C2H2-Proben wurden, wie bei den bereits vorgestellten Systemen, dur
hglei
hzeitiges Aufdampfen von im Strahl vorgefertigten Co-Clustern und C2H2-Mole- külen auf ein kaltes Substrat (T � 35 K) hergestellt. Dabei wurde der Co-Volumen- anteil vCo in den Proben variiert. Das Verhalten der Proben bezügli
h

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



76 Kapitel 6. Messergebnisse�(T ) und �(H) wurde dann in situ untersu
ht. In Abbildung 6.17 ist der spezi-�s
he Widerstand aller untersu
hten Proben mit unters
hiedli
hem vCo auf einelogarithmis
h skalierte A
hse gegen T�1=2 aufgetragen. Der Co-Volumenanteil derhergestellten Proben, die in Abbildung 6.17a mit 1-8 dur
hnumeriert sind, steigtvon 17% (probe 1) bis auf 36% (Probe 8), mit einer Genauigkeit von 2% (siehe Ta-belle 6.5). Mit steigendem vCo nimmt der Widerstand der Proben ab. Bei kleinemvCo war der Widerstand der Proben so ho
h, dass eine TMR-Messung bei tiefenTemperaturen ni
ht mögli
h war. Um den Widerstand zu reduzieren und damitMessungen bei tiefen Temperaturen zu ermögli
hen, wurden einige Proben (Probe4 und 6) kontrolliert getempert (Tempertemperatur � 90 K). Diese Proben sindmit 4an und 6an gekennzei
hnet (siehe Abbildung 6.17b). Zwei Proben waren soho
hohmig, dass sie sogar bei der Aufdampftemperatur (T = 35 K) ni
ht zu mes-sen waren. Diese Proben wurden ebenso getempert (eine von diesen Proben wurdein zwei Stufen getempert) und sind in Abbildung 6.17b mit 9an1, 9an2 und 10anbezei
hnet. Aus den linearen Kurvenverläufen ist zu erkennen, dass alle Probendas für granulare Systeme theoretis
h erwartete � / exp(T0=T )1=2-Gesetz erfüllen.Probe 1 2 3 4 5 6 7 8(vCo � 2)(%) 17 22 25 27 31 34 33 36Tabelle 6.5: Co-Volumenanteile vers
hiedener Co/C2H2-Proben ermittelt dur
hdie S
hwingquarzdaten.
TunnelmagnetowiderstandDie Widerstandsänderung der Proben wurde bei vers
hiedenen konstanten Tempe-raturen und bei einem angelegten Magnetfeld gemessen und anhand der Glei
hung6.5 ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 6.18a für die Proben 1-8 undin 6.18b für die getemperten Proben zu sehen. Dabei wurde TMR in drei niede-rohmigeren Proben (7, 8 und 6an) in dem Temperaturberei
h von 2 K� T � 35 Kgemessen. Der Widerstand der anderen Proben war bei tiefen Temperaturen (T �10 K) so ho
h, dass eine Messung ni
ht mögli
h war. Wie man aus dem Diagramm6.18 erkennen kann, ist der TMR für die ho
hohmigeren Proben etwas höher. DieUnters
hiede in dem TMR für vers
hiedenen Proben sind jedo
h sehr klein undbei weitem ni
ht verglei
hbar mit den Unters
hieden in den Co/C2H4-Proben. DieTMR-Daten der drei oben erwähnten Proben wurden mittels Glei
hung 6.6 an-ge�ttet. Die dur
hgezogenen Linien in Abbildung 6.18 repräsentieren diese Fits.Sie liefern für den TMR bei T = 0 einen Wert von TMR(0) � (27 � 1)%, ob-wohl si
h diese Proben in T0 um mehr als den Faktor 3 unters
heiden. In dieserHinsi
ht unters
heidet si
h dieses System von dem Co/C2H4-System, in dem derTMR sehr stark von dem Co-Volumenanteil abhängt und mit abnehmendem T0stark abnimmt.Der aus den Fits ermittelte TMR(0)-Wert der drei genannten Proben ist nurgeringfügig kleiner als der TMR(0) der Co/C2H4-Probe mit dem hö
hsten Wi-
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Abbildung 6.18: TMR als Funktion von Temperatur für (a) die hergestellten und(b) getemperten Co/C2H2-Proben. Die dur
hgezogenen Liniensind Fits mittels Glei
hung 6.6.derstand [TMR(0) � (33 � 2)%℄. Die anderen Proben zeigen TMR-Werte, dienur lei
ht über den ge�tteten TMR-Werten liegen. Daher ist es mögli
h, dass derTMR(0) bei diesen Proben au
h etwas höher liegt.Keine der untersu
hten C2H2-Proben weist aber einen so kleinen TMR(0)-Wertauf wie die niederohmigsten C2H4-Proben. Die Proben mit dem kleinsten T0 (demgröÿten vCo) zeigten dort einen TMR(0) von ungefähr 15%. Dieser Wert ist um denFaktor 2 kleiner als der TMR(0) der ho
hohmigsten C2H4-Proben. Dieser groÿeUnters
hied wird darauf zurü
kgeführt, dass das C2H4-Molekül, abhängig von derBarrierendi
ke, zwei vers
hiedene Orientierungen zwis
hen den Clustern einneh-men kann. In den C2H2-Proben beoba
hten wir hingegen keinen derart groÿenUnters
hied in dem TMR(0) der vers
hiedenen Proben. Daraus s
hlieÿen wir, dasssi
h C2H2-Moleküle nur in einer wohlde�nierten Form zwis
hen Co-Clustern orien-



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

Abbildung 6.19: Widerstand als Funktion von Temperatur für (a) eineCo/C2H2- und (b) eine Co/C2H4-Probe, die bei T = 100 Khergestellt wurden. Keine der beiden Proben erfüllt das für gra-nulare Systeme erwartete � / exp(T0=T )1=2-Gesetz.



6.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Materialien 79

Abbildung 6.20: Verglei
h der Widerstandsänderung der in Abbildung 6.19 prä-sentierten Proben in Abhängigkeit vom Magnetfeld. In (a) han-delt es si
h um eine Co/C2H2- und in (b) um eine Co/C2H4-Probe. Beide Proben sind bei T = 100 K hergestellt.nur dur
h Tunneln, sondern au
h dur
h metallis
he Leitfähigkeit erfolgt. Dies be-deutet, dass die Co-Cluster ni
ht vollkommen mit den C2H2-Molekülen umgebensind, obwohl der C2H2-Dru
k in der Depositionskammer um eine Gröÿenordnunggröÿer als der bei T = 35 K hergestellten C2H2-Proben ist. Daraus, dass die Probenni
ht vollkommen metallis
h sind, ziehen wir den S
hluss, dass die Chemisorptionder C2H2-Moleküle auf der Clusterober�ä
he ni
ht verna
hlässigbar ist und dasssie bei T = 35 K au
h eine ents
heidende Rolle spielt.Die auf diese Weise hergestellten C2H4-Proben zeigen einen nahezu temperaturu-nabhängigen Widerstand, der um 2 Gröÿenordnungen kleiner als der Widerstandder unter glei
hen Bedingungen hergestellten C2H2-Proben ist (siehe Abbildung6.19b). Wie aus der Abbildung 6.20b zu erkennen ist, nimmt au
h der TMR indiesen Proben um mehr als 2 Gröÿenordnungen ab. Das ist ein klarer Hinweis



80 Kapitel 6. Messergebnissedarauf, dass Chemisorption von C2H4-Molekülen an der Co-Clusterober�ä
he voll-kommen ausges
hlossen ist. Dies kann der Grund für den kleineren TMR-Wert inCo/C2H4-Proben mit kleinerem Widerstand � bzw. kleinerer Barrierendi
ke sein.Das Fehlen von Chemisorption erlaubt eine kleine Barrierendi
ke mit nur einemzwis
hen zwei Clustern plazierten C2H4-Molekül. Eine sol
he Situation kommt fürC2H2-Moleküle ni
ht vor, weil die Chemisorption dieser Moleküle auf der Clu-sterober�ä
he ni
ht verna
hlässigbar ist (siehe oben). Die Moleküle nehmen eineOrientierung ein, in der sie mit der längeren A
hse (C-C-Bindungslinie) parallel zurClusterober�ä
he zwis
hen zwei Clustern liegen. Es wird also eine Doppellage vonC2H2 zwis
hen zwei Clustern geformt. Diese Erkenntnis entspri
ht den Ergebnis-sen von Chemisorptionsexperimenten von C2H2 auf den Metallober�ä
hen [69, 70℄.Die Existenz dieser bevorzugten Orientierung führt o�ensi
htli
h zu nahezu demselben TMR(0)-Wert, der in den ho
hohmigsten C2H4-Proben beoba
htet wird.Der im C2H2-System ermittelte TMR(0)-Wert entspri
ht na
h Jullière einer Spin-polarisation von (61 � 2)%. Dieser Wert ist nahezu glei
h der Spinpolarisationin Co/C2H4-Proben mit den kleineren vCo (gröÿeren Barrierendi
ken) und ist vielgröÿer als die Spinpolarisation in granularen, we
hselwirkungsfreien Co/Edelgas-Proben. Über die Ursa
he der Erhöhung der Spinpolarisation wird im Kapitel 7diskutiert.C.) Das System Co-Cluster/C6H6Benzol (C6H6) ist eine farblose Flüssigkeit und gehört zu der Familie Aromatis
herVerbindungen. Es besteht aus einem Ring von se
hs C-Atomen, die jeweils mit ei-nem H-Atom verbunden sind. Die Struktur von Benzol stellt ein �a
hes Se
hse
kdar und es wird erwartet, dass das Molekül bei der Chemisorption au
h in dieserForm auf der Metallober�ä
he sitzt [69℄. Aus dieser Perspektive betra
htet, kannBenzol die glei
he Barrierendi
ke bilden wie das lineare C2H2-Molekül. Aus diesemGrund erwartet man für den TMR im Co/C6H6-System ein ähnli
hes Verhaltenwie im Co/C2H2-System.Im Gegensatz zu den anderen, ebenfalls als isolierendes Material eingesetzten Stof-fen, war das Aufdampfen von Benzol mit einigem Aufwand verbunden. Benzol hatbei Raumtemperatur einen Dampfdru
k von 100 mbar und ist �üssig (S
hmelztem-peratur Ts = 5,5 ÆC). Um den Einzug des Sauersto�s in der Depositionskammer zuvermeiden, wurde die das Benzol enthaltene Flas
he randvoll gefüllt und über eineKapillare an dem für das isolierende Material vorgesehenen Einlass anges
hlossen.Die Flas
he wurde dann über die Kapillare evakuiert. Auf diese Weise wurde Ben-zol zum Ko
hen gebra
ht und �ng an zu verdampfen. In der Flas
he blieb dannreiner Benzoldampf über der Flüssigkeit. Um eine Di�usion des Sauersto�s vonauÿen, dur
h die Kapillare auszus
hlieÿen, wurde der Inhalt der Flas
he zusätzli
hwährend des Aufdampfens bis auf etwa 60 ÆC erhitzt (Benzol siedet bei 81 ÆC).Auf diese Weise errei
hte man eine Dru
kerhöhung in der Flas
he und der Kapil-lare, die ausrei
hend groÿ ist, um einer mögli
hen Sauersto�-Di�usion von auÿenentgegenzuwirken.
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Abbildung 6.21: Temperaturabhängigkeit des Spezi�s
hen Widerstandes (a)und des TMR (b) der untersu
hten Co/C6H6-Probe.Widerstandsmessung und TMRFür das Studium der Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandeswurde eine Probe hergestellt. Die �(T )-Kurve dieser Probe ist in Abbildung 6.21azu sehen. Dabei ist die A
hse des spezi�s
hen Widerstandes logarithmis
h skaliertund gegen T�1=2 aufgetragen. Der lineare Kurvenverlauf weist darauf hin, dass dieProbe das � / exp(T0=T )�1=2-Gesetz erfüllt, wie es von der Theorie erwartet wird.Die Widerstandsänderung dieser Probe im Magnetfeld wurde in einem Tempera-turberei
h von 4 K � T � 30 K gemessen. Das Ergebnis ist in Abbildung 6.21b zusehen, wo TMR als Funktion von Temperatur aufgetragen ist. Die dur
hgezogeneLinie repräsentiert einen Fit mittels Glei
hung 6.6. Dieser liefert für den TMR(0)einen Wert von (29 � 1)%, der nahezu glei
h dem beoba
hteten TMR(0)-Wert ingranularen Co/C2H2-, Co/C2H4- (bei kleinem vCo oder groÿer Barrierendi
ke) undCo/CO2-Proben (siehe [10℄) ist. Er ist um den Faktor zwei höher als der TMR(0)-
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hselwirkungsfreien, granularen Co/Kr(Xe)-Systemen und etwas kleinerals der TMR(0)-Wert in Co/CO-Proben. Na
h Jullière entspri
ht er einer Spinpo-larisation von (64 � 2)%.Der in diesem System beoba
htete TMR(0) ist verglei
hbar mit dem TMR(0) invielen bisher vorgestellten Systemen, wie bereits erwähnt. Das Ersetzen von CO2oder CO dur
h CnHm verursa
ht, trotz der unters
hiedli
hen Bindung und Struk-tur der Moleküle, keine drastis
he Änderung in der Spinpolarisation der unter-su
hten Systeme. Die Systeme zeigen, mit Ausnahme des Co/C2H4- (bei gröÿeremvCo) und Co/CH4-Systems, nahezu den glei
hen Wert für die Spinpolarisation. Inallen eingesetzten, isolierenden Molekülen ist das C-Atom präsent, während dasO-Atom dur
h ein H-Atom ersetzt wird oder umgekehrt. Aus diesem Grund kannman davon ausgehen, dass das C-Atom und ni
ht H- oder O-Atom die ents
hei-dende Rolle bei der Erhöhung des TMR in den vorgestellten Systemen spielt. Diemögli
hen Gründe dafür, dass die Spinpolarisation in diesen Systemen höher alsdie in Co/Edelgas-Systemen ist und dass sie in nahezu allen von uns untersu
htenSystemen ungefähr glei
h ist, werden im Kapitel 7 ausführli
h diskutiert.6.1.3 Das System Co-Cluster/Fulleren (C60)Die bisherigen Untersu
hungen an Tm-(CO)n- und Tm-CnHm-Systemen habengezeigt, dass die Spinpolarisation in allen diesen Systemen (mit einigen wenigenAusnahmen) nahezu glei
h ist. Aufgrund dieser Tatsa
he geht man davon aus, dassdas C-Atom in diesen Systemen die ents
heidende Rolle bei der We
hselwirkungzwis
hen der Clusterober�ä
he und dem isolierenden Molekül spielt. Die Unter-su
hungen an Tm-C60-System (hier Co/C60) kann daher als Bestätigung dieserAussage dienen.Mit der sensationellen Entde
kung von C60 im Jahre 1985 von Kroto, Smalley undMitarbeitern [71℄ war zusätzli
h zu Graphit und Diamant eine neue Modi�kationdes festen Kohlensto�s in Ers
heinung getreten. Die auÿergewöhnli
he Strukturund Stabilität von C60 lässt eine Reihe interessanter Modi�kationen zu. Das C60-Molekül, bekannt als �Fulleren� oder �bu
ky balls�, besteht aus 12 Fünfe
ken und20 Se
hse
ken, die in Form einer Fuÿball-ähnli
hen Struktur (S
halenstruktur)zusammengesetzt sind. Jedes Kohlensto�atom ist dur
h 2 Einfa
hbindungen undeine Doppelbindung mit seinen Na
hbarn verbunden. Dur
h die Dotierung desMaterials mit Fremdatomen, insbesondere mit Alkaliatomen, errei
ht man eineReihe interessanter Modi�kationen in den elektris
hen Eigens
haften des Materi-als. Abhängig von dem Grad der Dotierung, kann das dotierte Material, metalli-s
he, supraleitende oder au
h halbleitende Eigens
haften zeigen. Wegen der hohenElektronen-A�nität von C60 sind diese Dotierungen in der Regel dur
h einen La-dungstransfer vom Gastatom zum Wirtsatom gekennzei
hnet.Undotiertes C60 ist ein Isolator mit einer Bandlü
ke von 1.7 eV [72℄. Das Molekülhat einen Dur
hmesser von d � 1 nm. Der Einsatz von einem derart groÿen Mole-kül als isolierendes Material, zusammen mit ferromagnetis
hen Clustern, in einemgranularen System stellt ein neuartiges System dar. Darüberhinaus ist die Untersu-
hung des elektris
hen Transportes im Co/C60-System in der Hinsi
ht interessant,dass der Ladungstransfer zwis
hen vers
hiedenen Metallober�ä
hen und C60 zur
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hung des Co/C60-Systems ermögli
htdie Überprüfung der bisherigen Behauptung, dass das C-Atom die ents
heidendeRolle bei der We
hselwirkung in den vorher vorgestellten Systemen spielt. Ei-ne zusätzli
he Triebkraft für die Untersu
hungen an diesem System, insbesonderedie Magnetowiderstandsmessungen, lieferte die Frage, ob ein Elektron überhauptdur
h ein derart groÿes Molekül tunneln kann. Der Magnetowiderstandse�ekt wur-de neuerdings in einem System, bestehend aus Kohlensto�-Nanoröhr
hen kontak-tiert mit den Co-Elektroden, gemessen [75, 76℄. Dabei wird der E�ekt als Folgedes kohärenten Transports von spinpolarisierten Elektronen dur
h Nanoröhr
heninterpretiert.TunnelwiderstandZur Analyse der Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes wur-den insgesamt 11 Proben hergestellt, die mit den Bu
hstaben a-h und k-m ge-kennzei
hnet sind. Die Proben unters
heiden si
h in ihrem Co-Volumenanteil vCo,wobei vCo zwis
hen 23% und 36,5% variiert. In Abbildung 6.22 ist der spezi�s
heWiderstand aller hergestellten Proben auf einer logarithmis
h skalierten A
hse ge-gen T�1=2 aufgetragen. Aus dem Diagramm ist zu erkennen, dass der Widerstandder Proben mit zunehmendem vCo abnimmt. Alle Proben mit einem vCo zwis
hen23% und 32% erfüllen das für die granularen Systeme theoretis
h erwartete � /exp(T0=T )1=2-Gesetz (Abbildung 6.22a). Dies bedeutet, dass der elektris
he Trans-port in diesen Proben dur
h Tunnelprozesse erfolgt. Die Proben mit höheren Co-Konzentrationen (34% � vCo � 36,5%) zeigen hingegen keinen linearen Verlauf,wie aus der Abbildung 6.22b zu erkennen ist. Sie gehor
hen somit dem oben ge-nannten Gesetz ni
ht, was heiÿt, dass der elektris
he Transportme
hanismus indiesen Proben verändert wurde.Ummehr über den Transportme
hanismus in den hergestellten Proben zu erfahren,haben wir angenommen, dass si
h �(T ) für alle Proben gemäÿ � = �0 exp(T0=T )mverhält. Dabei ist m ein Exponent, der si
h von dem für die granularen Tunnelpro-ben erwarteten Wert (m = 0,5) unters
heiden kann. Um m zu bestimmen, habenwir ln� gegen T in einer Doppellogarithmis
hen Skala aufgetragen und �0 solan-ge variiert, bis si
h eine Gerade ergeben hat. Aus der Steigung dieser Geradenerhalte wir den Exponenten m. In Abbildung 6.23 sind die auf diese Weise ermit-telten m-Werte als Funktion von Co-Volumenanteil vCo aufgetragen. Alle Probenmit vCo � 32% haben einen Exponenten von m = 0,5 � 0,1. Dieses Ergebnisbestätigt den Rü
ks
hluss, den wir aus dem beoba
hteten linearen Verhalten von�(T�1=2)-Kurven in Abbildung 6.22a gezogen haben, nämli
h dass das Tunneln denwesentli
hen Beitrag zum elektris
hen Transport liefert. Die Proben mit vCo > 32%weisen hingegen einen Exponenten auf, der eindeutig kleiner als 0,5 ist und mitzunehmendem vCo abnimmt. Dies zeigt, dass der elektris
he Transport in diesenProben ni
ht dur
h reines Tunneln erfolgt. Bei einem Co-Volumenanteil von vCo� 50% zeigen die Proben mit abnehmender Temperatur (von 35 K bis 4.2 K)hauptsä
hli
h ein metallis
hes Verhalten mit s
hwa
her Lokalisierung, d.h. lei
hteZunahme des Widerstandes (
a. 0,2%).Aus der Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten kann man T0 und daraus, über
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Abbildung 6.22: Abhängigkeit des spezi�s
hen Widerstandes granularerCo/C60-Proben von der Temperatur. Das lineare Verhalten in(a) entspri
ht dem erwarteten � / exp(qT0=T )-Gesetz. DieProben in (b) hingegen gehor
hen diesem Gesetz ni
ht. DerCo-Volumenanteil der untersu
hten Proben ist angegeben.die Glei
hung 6.2, die Barrierendi
ke bestimmen. Die ho
hohmigste Probe (vCo =24%) hat einen T0-Wert von 1160 K. Mit steigendem vCo nimmt der Widerstandder Proben und dementspre
hend der T0 ab. Die Probe h, mit einem Co-Anteilvon 32%, hat einen T0-Wert von nur no
h 20 K. Mit der Bandlü
ke des isolie-renden C60 (VB = 1,7 eV) lässt si
h der Wellenvektor der tunnelnden Elektronenzu � � 4,7 nm�1 bere
hnen. Ausgehend von dem Kugelkondensatormodell (sieheAbs
hnitt 6.1.1) lässt si
h nun mit der Dielektrizitätskonstante von C60 (� � 4,4)[77℄ die Barrierendi
ke s bere
hnen. Für die Probe a mit dem hö
hsten T0 (vCo =24%) ergibt si
h für s ein Wert von s � 0,3 nm. Die Probe h mit dem kleinstenvCo liefert für s einen Wert von 0,04 nm. Die ermittelten s-Werte sind eindeutig
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Abbildung 6.23: Die aus � = �0 exp(T0=T )m bestimmten m-Werte für die un-tersu
hten Proben als Funktion von Co-Volumenanteil. Probenmit vCo > 32% weisen einen Exponent m auf, der eindeutigkleiner als 0,5 sind.zu klein, um es zu ermögli
hen, dass ein C60-Molekül mit einem Dur
hmesser vond � 1 nm zwis
hen zwei Clustern Platz nehmen könnte. Dieses Problem war au
hbei den anderen untersu
hten Systemen festzustellen. Der Unters
hied zwis
hender Barrierendi
ke und der Molekülgröÿe wurde auf die Bildung der Perkolations-aggregate von Co-Clustern zurü
kgeführt. Die Bildung sol
her Aggregate führt zueinem gröÿeren e�ektiven Clusterdur
hmesser und demzufolge zu einem kleinerenWert für EC = e2/2C, was letztendli
h gröÿere Barrierendi
ken zur Folge hat.TunnelmagnetowiderstandAn den Co/C60-Proben wurde au
h das magnetoresistive Verhalten bei vers
hie-denen, konstanten Temperaturen gemessen. Mittels der Glei
hung 6.5 wurden diein den Temperaturberei
h von 1,77 K � T � 60 K gemessenen R(H)-Kurven aus-gewertet. Die TMR-Daten der Proben a-h sind in der Abbildung 6.24 als Funktionvon Temperatur aufgetragen. Die ho
hohmigste Probe (Probe a) konnte nur bis7 K gemessen werden und sie zeigt bei dieser Temperatur einen TMR-Wert von24%. Für die Probe g wurde bei T = 1,77 K ein TMR von 29% gemessen. DieProbe h zeigt hingegen einen deutli
h kleineren Wert, bei T = 3 K beträgt derTMR dieser Probe nur no
h 5,2%.Wie aus dem Diagramm 6.24 zu erkennen ist, nimmt der TMR in allen Proben mitzunehmender Temperatur ab, ähnli
h wie in allen bisher vorgestellten Systemen.Die zwei dur
hgezogenen Linien sind Fits an den TMR-Daten der Proben a undh mittels Glei
hung 6.6. Sie repräsentieren die Ober- und Untergrenze der mögli-
hen TMR-Werte, die an diesem System gemessen wurden. Wir erhalten TMR(0)-
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Abbildung 6.24: Temperaturabhängigkeit des TMR für Proben a-h. Die s
hat-tierte Flä
he repräsentiert den Berei
h, der alle gemessenenTMR-Werte beinhaltet. Die dur
hgezogenen Linien sind Fitsmittels Glei
hung 6.6. Die gestri
helte Linie zeigt den TMR-Verlauf in Co/CO-System und die gepunktete Linie den inCo/Kr(Xe)-Proben [13℄.Werte zwis
hen 33% (obere Grenze) und 6% (untere Grenze). Zur besseren Si
htist der Berei
h zwis
hen diesen beiden Extremen dur
h die s
hattierte Flä
he ge-kennzei
hnet. Sie beinhaltet alle mögli
hen TMR-Werte von den Proben a-h. Diegestri
helte Linie repräsentiert den TMR-Verlauf in dem Co/CO-System (sieheAbs
hnitt 6.1.1). Zum Verglei
h ist au
h der TMR(T)-Verlauf in we
hselwirkungs-freien, granularen Co/Kr(Xe)-Systemen [13℄ dargestellt (gepunktete Linie). Einüberras
hendes Ergebnis ist, dass der TMR in diesem System sehr stark von demCo-Volumenanteil vCo abhängt. Mit zunehmendem vCo nimmt der TMR rapideab. Dieses Verhalten wurde zuletzt in Co/C2H4-Proben beoba
htet und keines deranderen untersu
hten Systeme zeigte eine derartige Abhängigkeit. Die Probe mitdem kleinsten vCo (Probe a, vCo = 23%) zeigt einen ähnli
hen TMR(T)-Verlauf,wie der in den Co/CO-Proben (siehe Abs
hnitt 6.1.1). Trotz des linearen Verlaufsin dem �(T�1=2)-Verhalten, weist die Probe h mit dem hö
hsten vCo (vCo = 32%)TMR-Werte auf, die nahezu eine Gröÿenordnung kleiner sind als die der ho
h-ohmigsten Probe. Sie sind sogar kleiner als die beoba
hteten TMR-Werte in gra-nularen Co/Kr(Xe)-Proben [13℄. Um diese Ergebnisse zu verstehen, haben wir inAbbildung 6.25 die bei vers
hiedenen Temperaturen gemessenen TMR-Werte derProben, deren Widerstand einen Tunnel
harakter aufweist (23% � vCo � 32%),auf die TMR-Werte der Probe a (vCo = 23%) normiert und gegen vCo aufgetra-gen. Es ist eine deutli
he, lineare Abnahme in dem normierten TMR-Verlauf zuerkennen. Diese Linearität vers
hwindet aber ab vCo > 32%, wo der Exponent m



6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 87

Abbildung 6.25: Die bei den vers
hiedenen Temperaturen gemessenen TMR-Werte der untersu
hten Tunnelproben (a-h) normiert auf dieTMR-Werte der ho
hohmigsten Probe (Probe a) bei der ent-spre
henden Temperatur aufgetragen gegen Co-VolumenanteilvCo.beginnt deutli
h unter den typis
hen, theoretis
h erwarteten Wert für granulareSysteme (m = 0,5) zu fallen.Proben mit 32% < vCo < 36,5%, d.h. Proben mit einem deutli
h kleineren Expo-nenten m als 0,5, zeigen immer no
h eine Hysterese in dem Magnetowiderstand.Dies bedeutet, dass diese Proben ein magnetoresistives Verhalten aufwiesen. DerTMR-Betrag bei diesen Proben liegt allerdings deutli
h unterhalb dem der Probeh. Proben mit vCo � 50 % zeigen dagegen keine Hysterese mehr, �R=R beträgthier nur no
h � 0,03% und es s
heint, dass es si
h hier um einen intrinsis
henMagnetowiderstand der Co-Cluster handeln.Aus den mittels der Fits ermittelten TMR(0)-Werten erhält man für die Spinpo-larisation Werte zwis
hen 25% und 70%. Während die Spinpolarisation der Probemit dem kleinsten Co-Volumenanteil verglei
hbar mit der Spinpolarisation in an-deren, bisher vorgestellten Systemen, ist und genauso wie in diesen Systemen eineErhöhung aufweist, zeigt die Probe mit dem gröÿten Co-Volumenanteil einen jP j-Wert, der die Spinpolarisation im Co/Edelgas-System unters
hreitet. Auf diesesProblem wird im Kapitel 7 näher eingegangen.6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Ma-terialienDie ersten magnetoresistiven Untersu
hungen an ferromagnetis
hen Ni-Clusternwurden im Jahre 1971 von Gittleman et al. vorgestellt [5℄. Seitdem hat es ei-
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hungen und theoretis
hen Überlegungenzum TMR und der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen in Systemen ausNi-Clustern und isolierenden Materialien gegeben.Im Kapitel 6.1 wurde der Ein�uss der We
hselwirkung zwis
hen Co-Clusterober�ä
heund vers
hiedenen isolierenden Molekülen auf den TMR untersu
ht. Aus den TMR-Daten wurde die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen bestimmt und mitder von Bulk-Kobalt vergli
hen. Dabei kommt es auf die Stärke der We
hselwir-kung zwis
hen der Clusterober�ä
he und dem isolierenden Molekül an, ob und wiestark die Spinpolarisation beein�usst wird. Für das Co/CO-System erhielten wireine Spinpolarisation von jP j ' 80%, die um den Faktor 2 gröÿer als die Spinpo-larisation in we
hselwirkungsfreien, granularen Co/Kr(Xe)-Proben ist [13℄.Angetrieben von der Frage, wie si
h der TMR in Systemen aus Ni-Clustern undisolierenden Atomen oder Molekülen beein�ussen lässt, wurden drei neue Systemehergestellt und untersu
ht. Dabei wurden Krypton (Kr), Xenon (Xe) und Kohlen-monoxid (CO) als isolierende Atome bzw. Moleküle eingesetzt. Von besonderemInteresse war dabei ni
ht nur den Ein�uss der We
hselwirkungen auf den TMRzu untersu
hen, sondern au
h die Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen invers
hieden Systemen zu bestimmen und mit der von Bulk-Ni
kel zu verglei
hen.Trotz der zahlrei
hen experimentellen und theoretis
hen Arbeiten ist immer no
hvieles über die Spinpolarisation von Ferromagneten ungeklärt. Bandstrukturre
h-nungen zeigen in Ni eine sehr hohe Zustandsdi
hte der Minoritätselektronen amFermi-Niveau. Aus diesem Grund erwartete man anfängli
h eine sehr hohe nega-tive Spinpolarisation bis zu 100%. Aufgrund einer s-d-Hybridisierung tragen aberhauptsä
hli
h die bewegli
heren s-Elektronen zum Tunnelstrom bei. Daher erhältman für die Spinpolarisation in Ni einen viel kleineren Wert. Bandstrukturre
h-nungen von Stearns [41℄ lieferten für die Spinpolarisation von Ni einen Wert von10%. Diese Re
hnungen stimmten mit dem anfängli
hen, experimentell ermittel-ten Wert überein. Aufgrund der verbesserten Te
hnik in der Probenpräparationstellte man in den letzten Jahren Abwei
hungen von diesem Wert fest. Deutli
hhöhere Werte bis zu 33% wurden gemessen [42℄. Zudem stellte man fest, dass Pin einkristallinem Ni eine Abhängigkeit von der Kristallorientierung aufweist. Dieneuesten Messungen an polykristallinem Ni unter idealisierten Bedingungen lieferneine Spinpolarisation von 46% [44℄.Aus diesem Bli
kwinkel können die Untersu
hungen an granularen Systemen, be-stehend aus Ni-Clustern und isolierenden Materialien wertvolle Informationen überdie Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen im ferromagnetis
hen Ni liefern.Da in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen keine We
hselwirkung zwis
hen Clustero-ber�ä
he und der Matrix vorhanden ist, wurden sie als Referenzsysteme betra
htet.Au
h die granularen Ni/Kr(Xe)-Systeme könnten deshalb für die anderen Systemeals Referenzsystem dienen.6.2.1 Das System Ni-Cluster/Kr(Xe)Die Filmherstellung erfolgte dur
h das glei
hzeitige Aufdampfen von wohlde�nier-ten Ni-Clustern und Kr- bzw. Xe-Matrizen (siehe Kapitel 5). Die Edelgase Krund Xe stellen perfekte Isolatoren dar, so dass die Ni-Cluster in den hergestell-



6.2 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 89ten Filmen vollständig von den Kr(Xe)-Matrizen isoliert werden, falls si
h derNi-Volumenanteil unterhalb der sogenannten Perkolationss
hwelle be�ndet. Eineeinheitli
he Gröÿe der Ni-Cluster in den vers
hiedenen Filmen war wi
htig, um denmögli
hen Clustergröÿenein�uss auf den TMR zu vermeiden. Um die Messergeb-nisse au
h mit denen in granularen Co/Kr(Xe)-Systemen zu verglei
hen, bemühteman si
h zusätzli
h darum, dass si
h die Ni-Cluster bezügli
h der Gröÿe ni
ht vonden Co-Clustern unters
heiden. Die ents
heidende Frage bei der Filmherstellungwar daher, ob si
h die Bildung von Ni-Clustern in der Clusterquelle aus irgendeinem Grund von der von Co-Clustern unters
heidet. Vor allem war es notwendig,zu überprüfen, ob si
h eine andere Clustergröÿe ergibt, wenn man die Ni-Clusterunter glei
hen Bedingungen herstellt, wie die Co-Cluster. Aus diesem Grund wur-den hier die Parameter, die die Clustergröÿe beein�ussen (siehe Tabelle 6.1), genauso wie bei Co-Clusterherstellung eingestellt. Die hergestellten Ni-Cluster wurdenmittels des Transmissionselektronenmikroskops untersu
ht und ihre Gröÿe mit dervon Co-Clustern vergli
hen. Es ergaben si
h keine Unters
hiede in der Clustergröÿeder beiden Elemente.WiderstandsmessungEs wurden vier vers
hiedene Ni/Kr(Xe)-Proben mit unters
hiedli
hem Ni-Volumen-anteil vNi hergestellt. Die Proben wurden zuerst bezügli
h ihres �(T )-Verhaltensuntersu
ht. In Abbildung 6.26 sind die �(T )-Kurven der vier untersu
hten Probendargestellt. Dabei ist der spezi�s
he Widerstand der Proben auf eine logarith-

Abbildung 6.26: Spezi�s
her Widerstand aller untersu
hten Ni/Kr(Xe)-Probenaufgetragen gegen T�1=2. Die linearen Kurvenverläufe erfüllendas � / exp(AT�1=2)-Gesetz.
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h skalierte A
hse gegen T�1=2 aufgetragen. Alle Kurven zeigen einen linearen�(T�1=2)-Verlauf. Das ist ein Hinweis darauf, dass si
h die Proben in ihrem isolie-renden Berei
h be�nden, d.h., dass der Ni-Volumenanteil in diesen Proben unter-halb der Perkolationss
hwelle liegt. Es be�ndet si
h kein dur
hgehender Pfad inden Proben und der elektris
he Transport erfolgt auss
hlieÿli
h dur
h das Tunnelnvon Elektronen zwis
hen den bena
hbarten Clustern. Alle Proben erfüllen damitdas � / exp(T0=T )�1=2-Gesetz, wie es au
h von der Theorie erwartet wird.Die spezi�s
hen Widerstände der Proben liegen um mehr als eine Gröÿenordnungauseinander. Die Proben unters
heiden si
h zum einen dur
h ihren Ni-Volumenanteilund zum anderen dur
h ihre Matrix. Die beiden ho
hohmigeren Proben besitzenXe als isolierende Matrix und die zwei niederohmigeren Kr.Mittels der S
hwingquarzdaten kann man die Ni-Volumenanteile der vers
hiedenenProben bestimmen. Sie sind in Tabelle 6.6 angegeben. Aus der Geradenanpassungan die �(T�1=2)-Kurven kann man, wie au
h vorhin bei den anderen Systemen gese-hen, die T0-Werte bestimmen. Sie sind ebenfalls aus der Tabelle 6.6 zu entnehmen.Ein Verglei
h zwis
hen den T0-Werten der hier vorgestellten Ni/Edelgas-Probenund denen von Co/Edelgas-Proben (siehe [11℄) zeigt, dass bei einem ähnli
henClustervolumenanteil die T0-Werte in Ni/Edelgas-Systemen viel kleiner sind (die�(T�1=2)-Kurven sind viel �a
her). Dies lässt si
h auf eine stärkere Clusteraggre-gation in Ni/Edelgas-Proben zurü
kführen. Die T0-Werte nehmen mit steigendemClustervolumenanteil ab. Dieses Verhalten entspri
ht der Erwartung, weil T0 /sEC ist. Geht man bei der Clusteranordnung in den Proben von einem Kugel-kondensatormodell aus (siehe Kapitel 6.1.1), so ergibt si
h T0 / s2. Da s mitzunehmendem vNi abnimmt, sollte au
h T0 abnehmen.Aus den ermittelten T0-Werten kann man die Barrierendi
ke s bestimmen (sie-he Kapitel 6.1.1). Um s zu bestimmen, muss �, der Wellenvektor der tunnelndenElektronen, bere
hnet werden (Kapitel 6.1.1). Dazu benötigt man die Bandlü
keder isolierenden Matrix. Sie beträgt für Xenon Eg(Xe) = 9,3 eV und für KryptonEg(Xe) = 11,6 eV [78℄. Bei der Bere
hnung der Kapazität C geht das isolierendeMaterial über die Dielektrizitätszahl � erneut ein. Sie beträgt: �(Xe) = 1,98 und�(Kr) = 1,78. Die mittels dieser Daten bere
hneten s-Werte sind ebenfalls in Ta-belle 6.6 zusammengestellt. Die ermittelten s-Werte sind eindeutig zu klein, umein Xe-Atom (Dur
hmesser 4.4 Å) [78℄ bzw. ein Kr-Atom, dessen Dur
hmesser nurgeringfügig kleiner ist, zwis
hen zwei Clustern zu plazieren. Dieses Problem warau
h bei den anderen untersu
hten Systemen festzustellen. Der Unters
hied zwi-Probe Xe1 Xe2 Kr1 Kr2T0(K) 161 91 90 24s(Å) 0,47 0,35 0,33 0,17vNi(%) (16 � 2) (18 � 2) (21 � 2) (23 � 2)Tabelle 6.6: Die aus der Geradenanpassung an die Widerstandskurven erhalte-nen T0-Werte, sowie die bere
hneten Barrierendi
ken s für alle un-tersu
hten Ni/Kr(Xe)-Proben. Zur Orientierung sind au
h die Ni-Volumenanteile vNi der vers
hiedenen Proben angegeben.
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hen den bere
hneten s-Werten und dem Atomdur
hmesser wird auf die Bildungder Perkolationsaggregate von Ni-Clustern zurü
kgeführt. Die Bildung sol
her Ag-gregate führt zu einem gröÿeren e�ektiven Clusterdur
hmesser und demzufolge zueinem kleineren Wert für EC = e2/2C, was letztendli
h eine gröÿere Barrierendi
kezur Folge hat als bere
hnet.TMR-MessungenDie vier vorgestellten Proben wurden bezügli
h ihres magnetoresistiven Verhaltensuntersu
ht. Dazu wurde na
h erfolgter Temperaturstabilisierung ein äuÿeres Ma-gnetfeld �0H angelegt und die Widerstandsänderung gemessen. Aus den gemes-senen R(H)-Kurven wurde dann der TMR mittels der Glei
hung 6.5 bestimmt.In Abbildung 6.27 sind die gemessenen TMR-Werte aller untersu
hten Probengegen die Temperatur aufgetragen. Wie aus dem Diagramm zu erkennen ist, un-ters
heiden si
h die TMR-Werte der vers
hieden Proben nur unwesentli
h, obwohldie spezi�s
hen Widerstände dieser Proben um eine Gröÿenordnung auseinanderliegen (siehe Abbildung 6.26). Der geringe Unters
hied im TMR der vers
hiede-nen Proben ist verna
hlässigbar und eine eindeutige Abhängigkeit des TMR vondem Matrixmaterial (Xe und Kr) sowie dem Ni-Volumenanteil ni
ht festzustel-len. Insofern ist der TMR in diesen Systemen, genauso wie bei den granularenCo/Kr(Xe)-Proben, unabhängig von der Barrierenhöhe und -di
ke. Dies stimmtmit der Theorie überein, die besagt, dass im Limit hoher Barrieren der TMR un-abhängig von der Barrierenhöhe und -di
ke wird (siehe Kapitel 4).

Abbildung 6.27: Die gemessenen TMR-Werte aller untersu
hten Ni/Kr(Xe)-Proben als Funktion von Temperatur. Die drei Linien sind Fitsmittels Glei
hung 6.6 an die TMR-Daten der Proben Xe2, Kr1und Kr2.
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hneten Linien in Abbildung 6.27 zeigen die Fits an den TMR-Daten der Proben Xe2, Kr1 und Kr2 mittels der Glei
hung 6.6. Bei der ProbeXe1 waren wegen zu hohem Widerstand keine TMR-Messungen bei tiefen Tem-peraturen (T < 10 K) mögli
h. Die TMR-Werte dieser Probe und die der ProbeXe2 liegen praktis
h aufeinander. Aus diesem Grund wurde auf ein Einzei
hnendes Fits an TMR-Daten der Probe Xe1 verzi
htet. In Tabelle 6.7 sind die dur
hdie Fits erhaltenen Werte für die Parameter TMR(0), E und A zusammengestellt.Alle Proben zeigen nahezu den glei
hen TMR(0)-Wert [TMR(0) = (4,0 � 0,1)%℄.Verglei
ht man nun den in Ni/Kr(Xe)-Proben gewonnenen TMR(0)-Wert mit demin Co/Edelgas-Proben, so stellt man fest, dass der TMR(0) in Ni/Kr(Xe)-Probenum mehr als den Faktor drei kleiner ist. Mit dem TMR(0)-Wert und mittels derJullière-Formel für granulare Systeme, TMR = P 2/(1+P 2), lässt si
h die Spin-polarisation der tunnelnden Elektronen bere
hnen. Der ermittelte TMR(0)-Wertentspri
ht einer Spinpolarisation von jP j = (20 � 2)%. Wie s
hon weiter obenerwähnt, erhält man in granularen Co/Edelgas-Proben eine Spinpolarisation vonjP j � 42%, die perfekt mit der dur
h Tunnelexperimente bestimmten Spinpolari-sation von Bulk-Kobalt übereinstimmt. Im Verglei
h zu dem Co/Kr(Xe)-Systemist die Spinpolarisation im Ni/Kr(Xe)-System um den Faktor 2 kleiner. Auf dieseErkenntnisse wird im Kapitel 7 näher eingegangen.ParameterProbe TMR(0)(%) E (K) A jP j (%)Xe2 (4,0 � 0,1) (8 � 1) (0,43 � 0,02) (20 � 2)Kr1 (4,0 � 0,1) (9 � 1) (0,50 � 0,02) (21 � 2)Kr2 (3,9 � 0,1) (8 � 1) (0,51 � 0,02) (20 � 2)Tabelle 6.7: Zusammenstellung der gewonnenen Parameter aus den Fits an dieTMR-Daten der Ni/Kr(Xe)-Proben. Alle Fitfunktionen liefern na-hezu den glei
hen Wert für die Spinpolarisation jP j.6.2.2 Das System Ni-Cluster/Kohlenmonoxid (CO)Dur
h die im vorherigen Abs
hnitt vorgestellten Messdaten in Ni/Kr(Xe)-Probenbesitzt man ein Referenzsystem, in dem keine We
hselwirkungen zwis
hen Ni-Clustern und den isolierenden Matrizen vorliegen. Aus diesem Grund ist es mög-li
h, dur
h TMR-Messungen in anderen Systemen, mögli
he We
hselwirkungenzwis
hen Ni-Clusterober�ä
he und isolierenden Molekülen zu studieren. Hierzuwurde aufgrund der beoba
hteten, starken Erhöhung des TMR im Co/CO-SystemKohlenmonoxid (CO) als isolierendes Material gewählt.Im Kapitel 6.1.1 haben wir gesehen, dass dur
h die Deposition von im Strahl vor-gefertigten Co-Clustern in Anwesenheit von CO-Gasmolekülen auf ein SubstratCo/CO-Filme hergestellt werden können, in denen die Co-Cluster vollständig miteiner CO-S
hi
ht umhüllt sind. Die hergestellten Proben zeigen bei tiefen Tempe-raturen groÿe TMR-Werte von bis zu 50%. Sie waren mehr als den Faktor drei
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k(mbar) 9,3�10�6 7,3�10�6 3,8�10�6 3,8�10�6Tabelle 6.8: Die aus der Geradenanpassung an die ln�(T�1=2)-Daten ermitteltenT0-Werte der untersu
hten Ni/CO-Proben zusammen mit den CO-Gasdrü
ken, bei denen die Proben hergestellt wurden.gröÿer als die in den we
hselwirkungsfreien, granularen Co/Edelgas-Proben. DieFrage, ob sol
he Ergebnisse au
h in Ni/CO-Proben zu erzielen sind, war die Mo-tivation für die an diesem System unternommenen Experimente.Ni
kel besitzt eine sehr hohe d-Zustandsdi
hte am Fermi-Niveau. Kleine Vers
hie-bungen des Fermie-Niveaus, z. B. dur
h Ladungstransfer, kann daher sowohl diemagnetis
hen Eigens
haften als au
h die Spinpolarisation der tunnelnden Elek-tronen stark beein�ussen. Zudem ist es bekannt, dass eine auf die Ni-Ober�ä
hedeponierte CO-S
hi
ht die d-Minoritätszustände an EF stark beein�ussen kann[79℄. Die Anwesenheit von CO an die Ni/Al2O3-Grenz�ä
he führt zur signi�kantenVeränderung der magnetis
hen Eigens
haften der Grenz�ä
he. Die Folge ist dieModi�kation der sp-d-Interband-Streuung, die die Spinpolarisation beein�ussenkann [44℄.TunnelwiderstandZur Analyse der Temperatur- und Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes wur-den insgesamt vier Proben hergestellt, die mit den Bu
hstaben A bis D gekenn-zei
hnet sind. In Abbildung 6.28 ist der spezi�s
he Widerstand aller hergestelltenProben auf einer logarithmis
h skalierten A
hse gegen T�1=2 aufgetragen. In diesenProben sind die Ni-Cluster mit den CO-Molekülen umhüllt, so dass kein dur
hge-hender Leitungspfad in der Probe existiert. Aus dem Diagramm ist zu erkennen,dass alle Proben das von der Theorie erwartete � / exp(T0=T )�1=2-Verhalten wie-dergeben.Der Widerstand steigt mit abnehmender Temperatur sehr stark an. Eine sol
heWiderstandserhöhung weist darauf hin, dass kein dur
hgehender Pfad in den Pro-ben vorhanden ist und die Cluster dur
h CO-Moleküle isoliert sind.Die Proben wurden bei vers
hiedenen CO-Gasdrü
ken p in der Depositionskammerhergestellt. Mit abnehmendem CO-Gasdru
k nimmt der spezi�s
he Widerstand ab(siehe Abbildung 6.28). Der Widerstand der Probe D (p � 3,8�10�6 mbar) ist ummehr als zwei Gröÿenordnungen kleiner als der der ho
hohmigsten Probe A (p �9�10�6 mbar).Dur
h die Geradenanpassungen an die linearen �(T�1=2)-Kurven erhält man dieSteigung T0 der Kurven. Die auf diese Weise ermittelten T0-Werte sind zusammenmit den CO-Gasdrü
ken der jeweiligen Proben in der Tabelle 6.8 zusammenge-stellt. Mit abnehmendem p nimmt au
h T0 monoton ab. Der Grund hierfür liegtmögli
herweise darin, dass die Ni-Cluster bei niedrigem CO-Gasdru
k ni
ht voll-ständig mit den CO-Molekülen bede
kt werden. Wenn die bena
hbarten Clustersi
h berühren, können sie dann auf diese Weise Clusteraggregate bilden. Dies führt
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Abbildung 6.28: Spezi�s
her Widerstand aller untersu
hten Ni/CO-Proben auf-getragen gegen T�1=2. Die linearen Kurvenverläufe erfüllen das� / exp(AT�1=2)-Gesetz.zu einer Erhöhung der mittleren Clustergröÿe und daher zu einer Reduzierung derCoulombenergie EC , was kleinere T0-Werte zur Folge hat.TMR-MessungenDie hergestellten Proben wurden bezügli
h ihres magnetoresistiven Verhaltens un-tersu
ht. Dazu wurde bei konstanten Temperaturen ein äuÿeres Magnetfeld �0Hangelegt und die Widerstandsänderung gemessen, während das Feld auf den ent-gegengesetzten Wert -�0H gefahren wurde. Bei einem angelegten Magnetfeld von�0Hmax = 1,2 T und einer Temperatur von T = 3 K nimmt der Widerstand derProbe D um 
a. 6% ab.Die Magnetfeldabhängigkeit des Widerstandes der vers
hiedenen Proben wurde ineinem Temperaturberei
h von 3K � T � 100K gemessen. Der TMR lässt si
hdann aus den gemessenen R(H)-Kurven und mittels der Glei
hung 6.5 bere
h-nen. In Abbildung 6.29 sind die gemessenen TMR-Werte aller untersu
hten Pro-ben als Funktion von Temperatur aufgetragen. Aus dem Diagramm ist zu erken-nen, dass die TMR-Werte vers
hiedener Proben keinerlei Unters
hiede aufweisen.Die vers
hiedenen Punkte liegen praktis
h auf einer Kurve, d.h. die TMR-Datensind vollkommen probenunabhängig. Das glei
he Verhalten wurde au
h in granu-laren Co/CO-Proben beoba
htet. Dieser experimentelle Befund zeigt, dass jederNi-Cluster mit einer einzigen CO-S
hi
ht bede
kt ist und daher den tunnelndenElektronen im System eine konstante Barrierendi
ke zur Verfügung steht. Aus demDiagramm wird au
h ersi
htli
h, dass der TMR stark temperaturabhängig ist undmit zunehmender Temperatur stark abnimmt. Bei einer Temperatur von 100 Kbeträgt er nur no
h � 0,1%.
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Abbildung 6.29: Die gemessenen TMR-Werte aller untersu
hten Ni/CO-Probenals Funktion von Temperatur. Die dur
hgezogene Linie ist einFit mittels Glei
hung 6.6 an die TMR-Daten der Proben.Die dur
hgezogene Linie in Abbildung 6.29 ist ein Fit mittels der Glei
hung 6.6an die gemessenen TMR-Daten. Der Fit bes
hreibt die Messdaten in dem ganzenTemperaturberei
h sehr gut. Man erhält folgende Werte für die Fitparameter: E= (7,9 � 0,2) K, A = (0,76 � 0,02) und TMR(0) = (7,4 � 0,02)%. Der erhal-tene TMR(0)-Wert in diesem System ist um den Faktor zwei gröÿer als der inNi/Edelgas-Proben [TMR(0) � 4%℄. Dieser Wert entspri
ht na
h Jullière-Formeleiner Spinpolarisation von jP j = (28 � 2)%. Im Verglei
h zu dem ermittelten P -Wert in Ni/Kr(Xe)-Proben (jP j � 20%) ist dieser Wert um ungefähr 40% erhöht.Die mögli
he Ursa
he der beoba
hteten Erhöhung des TMR(0) und der Spinpo-larisation, sowie der Unters
hied zwis
hen den ermittelten Spinpolarisationen imNi/CO- und Co/CO-System wird im Kapitel 7 diskutiert.
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Kapitel 7Diskussion
7.1 Systeme mit Co-Clustern und isolierenden Ma-terialienDie Messergebnisse für Systemen aus Co-Clustern und isolierenden CO-, C2H4-,C2H2-, C6H6- und C60-Molekülen wurden im Kapitel 6.1 präsentiert. Diese Systemewurden dort in die 3 Klassen Co/CO, Co/CnHm und Co/C60 eingeteilt. Die aus denTMR-Untersu
hungen ermittelten Spinpolarisationen jP j sind in der Tabelle 7.1zusammengestellt. Im Co/C2H4- und Co/C60-System variiert die Spinpolarisationzwis
hen einem minimalen (entspre
hend einem groÿen Co-Volumenanteil vCo) undeinem maximalen Wert (entspre
hend einem kleinen Co-Volumenanteil). Als Ver-glei
h sind die jP j-Werte der Co/Kr(Xe)- [13℄ Co/CH4- [63℄ und Co/CO2-Systeme[10℄ ebenfalls in der Tabelle aufgeführt. Aus der Tabelle und den im Kapitel 6.1vorgestellten Ergebnissen kann man folgendes zusammenfassen:(i) Während die ermittelten jP j-Werte in den ersten drei Systemen, nämli
h imCo/CO-, Co/C2H2- und Co/C6H6-System, probenunabhängig sind, hängen sie imCo/C2H4- und Co/C60-System sehr stark von dem Widerstand der Proben, d. h.von dem Co-Volumenanteil, ab. Mit zunehmendem Co-Volumenanteil vCo (abneh-mender Barrierendi
ke s) nimmt die Spinpolarisation im Co/C2H4- und Co/C60-System ab.(ii) Der Unters
hied in den jP j-Werten der drei ersten Systemen ist relativ klein.System Co/CO Co/C2H2 Co/C6H6 Co/C2H4 Co/C60jP j% (�2) 80 61 64 42-70 25-70System Co/Kr(Xe) Co/CH4 Co/CO2 - -jP j% 42 47 68 - -Tabelle 7.1: Die ermittelten Werte für die Spinpolarisation jP j der untersu
htenSysteme. Im Co/C2H4 und Co/C60 variiert die Spinpolarisation mitder Barrierendi
ke (siehe Kapitel 6.1). Zusätzli
h sind die jP j-Wertein Co/Kr(Xe)- [13℄, Co/CH4- [63℄ und Co/CO2-Proben [10℄ angege-ben. 97
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h die ho
hohmigsten Co/C2H4 und Co/C60-Proben weisen nahezu denselbenWert für die Spinpolarisation auf wie die anderen drei Systeme. Diese Werte sind imVerglei
h zu der Spinpolarisation in granularen, we
hselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Proben, die als Referenzsystem dienen [13℄, und im Co/CH4-System [63℄ stark er-höht. Sie sind verglei
hbar mit der Spinpolarisation im Co/CO2-System [10℄. DieSpinpolarisation der niederohmigsten Co/C2H4-Probe (jP j = 42%) ist hingegenglei
h der in Co/Kr(Xe)-Proben, während die niederohmigste Co/C60-Probe einendeutli
h kleineren Wert für die Spinpolarisation (jP j = 25%) aufweist.Im folgenden wollen wir zum einen die in diesen Systemen beoba
htete Erhöhungder Spinpolarisation und zum anderen ihre Abhängigkeit von der Tunnelbarrie-rendi
ke s (nur im Co/C2H4- und Co/C60-System) erklären. Zuerst werden diedrei Systeme Co/CO, C2H2 und Co/C6H6, die nahezu die glei
he Spinpolarisationaufweisen, obwohl die isolierenden Moleküle bezügli
h ihrer Struktur und Bindun-gen unters
hiedli
h sind, diskutiert. Ans
hlieÿend werden die Systeme Co/C2H4und Co/C60 diskutiert, in denen die Spinpolarisation stark mit der Barrierendi
kevariiert.7.2 Erklärung der erhöhten Spinpolarisation7.2.1 Die Systeme Co/CO, C2H2 und Co/C6H6In diesem Kapitel werden die mögli
hen Gründe für die Erhöhung des TMR bzw.der Spinpolarisation in den Systemen Co/CO, C2H2 und Co/C6H6 diskutiert. Zu-erst soll überprüft werden, ob eine magnetis
he Nahordnung zwis
hen den Clusternder Grund für die Erhöhung des TMR(0) und der Spinpolarisation in diesen Sy-stemen sein kann. Na
h dem Jullière-Modell ist der TMR gegeben dur
h TMR =P 2/(1+P 2). Diese Beziehung zwis
hen dem TMR und der Spinpolarisation P ver-ändert si
h, sobald eine Nahordnung der magnetis
hen Momente aufgrund einerWe
hselwirkung zwis
hen den Clustern vorhanden ist. Den Ein�uss der magneti-s
hen Nahordnung auf den TMR kann man berü
ksi
htigen, indem man die re
hteSeite dieser Glei
hung mit einem Faktor � versieht. Damit erhält man für denTMR die Beziehung TMR = �P 2/(1+P 2). Der Faktor � stellt ein Maÿ für diekurzrei
hweitigen Korrelationen dar und liegt im Berei
h 0 � � � 2. Für diezufällige Verteilung von Co-Clustermomenten ist � = 1. Sind ferromagnetis
heKorrelationen im System vorhanden, so ist � < 1 (TMR wird kleiner) und für an-tiferromagnetis
he Korrelationen erhält man � > 1 (TMR wird erhöht). Es bleibtzu überprüfen, ob sol
he Nahordnungen in den Co/CO-Proben vorliegen. Informa-tionen über das Vorhandensein sol
her Korrelationen kann man erhalten, indemman die Hysteresekurve m(H) der Proben bei tiefen Temperaturen analysiert.Aus den gemessenen �R/R-Daten lässt si
h die relative Magnetisierung m(H) =M(H)/M(HS) über die folgende Beziehung bere
hnen [81℄:��RR = R(HC)� R(H)R(HC) = �P 2m2(H)1 + P 2m2(H) : (7.1)In Abbildung 7.1 ist die �R/R-Kurve einer Co/CO-Probe (Probe D1, siehe Kapi-tel 6.1.1) bei 1,7 K (a) und die daraus resultierende relative Magnetisierung m(H)
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Abbildung 7.1: Die �R/R-Kurve einer Co/CO-Probe (Probe D1, siehe Kapitel6.1.1) bei T = 1,7 K (a) und die daraus resultierende relativeMagnetisierung (b).(b) dargestellt. Die Analyse der Hysteresekurve liefert für die Remanenzmagne-tisierung mr = M(0)/M(HS) einen Wert von mr = (0,47 � 0,01). Dieser Wertunters
heidet si
h nur sehr wenig von dem theoretis
hen Wert, der für ein Ensem-ble zufällig orientierter, we
hselwirkungsfreier Eindomänenteil
hen erwartet wird[(mr)th = 0,5, siehe Kapitel 2℄. Au
h in den anderen hier untersu
hten Systemenstellt man keine merkli
he Abwei
hung des mr-Wertes von dem theoretis
hen Wertfest. Damit wird die Existenz magnetis
her Nahordnungen zwis
hen den Clustern,die den TMR in den untersu
hten Systemen beein�ussen und damit zu einer Er-höhung von TMR bzw. der Spinpolarisation führen kann, ausges
hlossen.Zur Bestätigung dieser S
hlussfolgerung wurde zusätzli
h die Temperaturabhän-



100 Kapitel 7. Diskussiongigkeit des Koerzitivfeldes HC(T ) untersu
ht. Für ein Ensemble aus zufällig ori-entierten ni
ht-we
hselwirkenden Teil
hen erwartet man theoretis
h einen linea-ren Zusammenhang zwis
hen HC und T 0;77. Die Koerzitivfelder der untersu
htenProben wurden bei vers
hiedenen Temperaturen gemessen und gegen T 0;77 aufge-tragen (siehe als Beispiel die Abbildung 6.13). Die gemessenen Daten gehor
hendem theoretis
hen Gesetz (HC(T ) / T 0;77), d.h es existiert keine Nahordnung imSystem. Es gibt also zwei experimentelle Beweise dafür, dass in den untersu
htenSystemen keine We
hselwirkungen zwis
hen Co-Clustern vorliegen, die zu einermagnetis
hen Nahordnung und damit zu einer Änderung, insbesondere zu einerErhöhung des TMR führen können.Der Grund für die starke Erhöhung des TMR in diesen Systemen ist viel mehr inder We
hselwirkung zwis
hen den isolierenden Molekülen und den Ober�ä
hena-tomen von Co-Clustern zu su
hen. Der Ein�uss der CO-Adsorption auf die ferro-magnetis
he Resonanz (FMR) von kleinen Co-Partikeln auf Al2O3 ist von Hill etal. [64℄ untersu
ht worden. Die dort dur
hgeführten Experimente zeigen o�enbareine Reduzierung der magnetis
hen Momente �Co der Co-Ober�ä
henatome. EineReduzierung der magnetis
hen Ober�ä
henmomente aufgrund der Adsorption vonCO widerspri
ht den hier vorgestellten TMR-Ergebnissen ni
ht. TMR-Messungenliefern die Spinpolarisation jP j der tunnelnden Elektronen, d.h. die Di�erenz derZustandsdi
hten am Fermi-Niveau zwis
hen Spin-Up und Spin-Down Elektronen.Das magnetis
he Moment ist gegeben dur
h die Di�erenz in der Besetzung derSpin-Up- und Spin-Down-Bänder. Bandstrukturre
hnungen von Moodera et al.[42℄ für Bulk-Kobalt zeigen, dass eine Vers
hiebung des Fermi-Niveaus von EF zuE 0F zwar zu einer Abnahme von �Co, aber zu einer Zunahme der Spinpolarisati-on der 3d-Elektronen jP (3d)j führen kann (siehe Kapitel 4 und Abbildung 7.2).Eine dur
h einen Ladungstransfer zwis
hen den Co-Clustern und dem isolieren-den Molekül hervorgerufene Vers
hiebung des Fermi-Niveaus kann daher die inder FMR beoba
htete Reduzierung von �Co erklären. Die Erhöhung der Spinpola-risation könnte hierdur
h nur erklärt werden, wenn bevorzugt Co(3d)-Elektronentunneln. Wären hingegen die sp-Elektronen an Tunnelprozessen beteiligt, so könn-te eine Reduzierung des magnetis
hen Momentes der Ober�ä
henatome zu einerReduzierung der Spinpolarisation führen. Der Grund dafür ist die Abnahme derSpinpolarisation der sp-Elektronen mit abnehmendem �Co.Als Erklärung für die in diesen Systemen beoba
htete Erhöhung der Spinpola-risation könnte dominierendes d-Elektronen Tunneln in Frage kommen, das auf-grund einer Hybridisierung von Co(3d)- mit O(2p)- oder C(2p)-Elektronen zustan-de kommt. Da die Spinpolarisation P bei der Bere
hnung aus den TMR(0)-Wertenquadratis
h eingeht, lässt si
h aus den hier gemessenen Daten das Vorzei
hen derSpinpolarisation ni
ht bestimmen. Sie könnte au
h negativ sein. In diesem Fall wür-de sie der Spinpolarisation der Co(3d)-Elektronen entspre
hen (P � 80%, [53℄).Dies wäre der Fall, wenn nur d-Elektronen zum Tunneln beitragen und die sp-Elektronen keinen Beitrag zum Tunnelstrom liefern. Dieser Fall ist weniger wahr-s
heinli
h, weil Messungen an vers
hiedenen Co-Tunnelkontakten auss
hlieÿli
h ei-ne positive Spinpolarisation liefern. Andererseits muss der Betrag der Spinpolarisa-tion aufgrund der unters
hiedli
hen Vorzei
hen der sp- und d-Spinpolarisation ins-gesamt reduziert werden, wenn sowohl die d-Elektronen als au
h die sp-Elektronen
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Abbildung 7.2: Zustandsdi
hte von Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen in Ko-balt. Die Vers
hiebung des Fermi-Niveaus von EF zu E 0F könntezwar zu einer Reduzierung des magnetis
hen Momentes aber zueiner Erhöhung der d-Zustandsdi
hte führen (aus [42℄).am Tunneln beteiligt sind. Dies wird zumindest in Co/CO-System ni
ht beoba
h-tet. Im folgenden wird ein Modell vorgestellt, das in der Lage ist, die beoba
hteteErhöhung der Spinpolarisation in allen untersu
hten Systemen besser zu erklären.In granularen Co/Kr(Xe)-Proben hat man für die Spinpolarisation einen Wert vonP = 42% erhalten [13℄. Dieser Wert ist in perfekter Übereinstimmung mit demWert, der dur
h Tunnelexperimente im Bulk-Kobalt gemessen wurde. Aufgrunddieser Übereinstimmung wird eine We
hselwirkung zwis
hen Co-Clusterober�ä
heund den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen ausges
hlossen. Diese Systeme dienen da-her als Referenzsystem. Hier tragen die sp-Majoritätselektronen mehr zum Tunnelnbei als die sp-Minoritätselektronen. Der Grund dafür ist die Hybridisierung zwi-s
hen sp- und d-Minoritätselektronen. Dadur
h sind die sp-Minoritätselektronenteilweise lokalisiert und liefern einen geringeren Beitrag zum Tunnelstrom als diesp-Majoritätselektronen.Im Co/CO System sehen wir eine Erhöhung der Spinpolarisation um den Faktorzwei. Au
h im Co/CO2-System wurde eine ähnli
he Erhöhung beoba
htet. Dur
hErsetzen von CO2 dur
h CO wird also keine signi�kante Änderung in der Spinpola-risation des Systems hervorgerufen. Au
h dur
h Ersetzen von CO dur
h C2H2 undC6H6 sehen wir keine groÿe Änderung in der Spinpolarisation in den entspre
hen-den Systemen. Dies lässt den S
hluss zu, dass in allen diesen Systemen das C-Atomdie ents
heidende Rolle bei der We
hselwirkung zwis
hen Clusterober�ä
he undden isolierenden Molekülen spielt. Bei der Adsorption eines CO-Moleküls auf derMetallober�ä
he lagert si
h das Molekül mit dem C-Atom an die Co-Ober�ä
hean [80℄. Dies bedeutet, dass es einen direkten Kontakt zwis
hen den Co-Clusternund dem C-Atom gibt. Au
h im Co/CO2-System gibt es einen ähnli
hen Kontakt.In den C2H2-Proben wird dur
h die Chemisorption eine Doppellage von C2H2 zwi-s
hen zwei Clustern geformt, wobei das Molekül in genau einer wohlde�niertenForm und zwar mit seiner C-C-Bindungsa
hse parallel zur Clusterober�ä
he zwi-s
hen den Clustern sitzt. Diese Orientierungsform wurde dur
h die Untersu
hung



102 Kapitel 7. Diskussionam Co/C2H2-System bestätigt (siehe Kapitel 6.1.2). Dies ist au
h in Übereinstim-mung mit den Chemisorptionsexperimenten von C2H2 auf die Metallober�ä
hen[69, 70℄. Damit gibt es au
h in diesem System einen direkten Kontakt zwis
hen denClustern und dem C-Atom. Aufgrund der �a
hen Form des Benzolrings, und weiles in dieser Form auf der Metallober�ä
he sitzt, ist die Dimension dieses Molekülsverglei
hbar mit der eines C2H2-Moleküls, wenn es mit seiner C-C-Bindungsa
hseparallel zur Clusterober�ä
he plaziert ist. Es ist aus diesem Grund sehr wahr-s
heinli
h, dass genau wie bei Co/C2H2-System au
h hier eine Doppels
hi
ht ausBenzol-Molekülen die Distanz zwis
hen zwei Co-Clustern füllt.Die Ursa
he für die Erhöhung der Spinpolarisation in diesen Systemen muss daherder direkte Kontakt zwis
hen dem C-Atom und den Co-Clustern sein. Dur
h diesenKontakt bildet si
h eine �-Bindung zwis
hen C und Co, wodur
h ein Ladungstrans-fer zwis
hen den beiden mögli
h wird. Dies führt zu einer Vers
hiebung des Fermi-Niveaus und dadur
h zu einer Erhöhung der Co(d)-Minoritätszustandsdi
hte (sieheAbbildung 7.2). Die Gröÿe der Zustandsdi
hte am Fermi-Niveau ist ein Maÿ fürdie Stärke der Hybridisierung von sp- und d-Elektronen und dadur
h ein Maÿ fürdie Lokalisierung der Minoritätselektronen. Dur
h Erhöhung der Zustandsdi
hteinfolge der Vers
hiebung des Fermi-Niveaus wird die Hybridisierung stärker. Diesp-Minoritätselektronen werden stärker lokalisiert als die in Co/Edelgas-Probenund tragen damit no
h weniger zum Tunnelstrom bei. Die Spinpolarisation wirddann aufgrund des reduzierten Beitrags der Minoritätsladungsträger erhöht.7.2.2 Die Systeme Co/C2H4 und Co/C60In diesem Kapitel werden wir die Messergebnisse im Co/C2H4- und Co/C60-Systemdiskutieren. Der TMR und damit die Spinpolarisation in diesen zwei Systemenhängt, wie im letzten Kapitel gesehen, stark von dem Probenwiderstand, d.h. vondem Co-Volumenanteil vCo bzw. der Barrierendi
ke s, ab. In beiden Systemenstellt man bei kleinem vCo für den TMR(0) bzw. die Spinpolarisation einen Wertfest, der nahezu glei
h dem Wert für die drei im letzten Abs
hnitt diskutiertenSystemen ist. Der TMR(0) wird im Verglei
h zu dem in granularen Co/Xe(Kr)-Proben um mehr als den Faktor zwei erhöht. Mit zunehmendem vCo nimmt derTMR ab. Bei groÿem vCo zeigt das Co/C2H4-System mit TMR(0) � 15% denglei
hen Wert wie in Co/Xe(Kr)-Proben. Das Co/C60-System zeigt bei groÿem vCoeinen Wert, der um den Faktor 3 kleiner als der TMR(0) in Co/Xe(Kr)-Probenist. Die Spinpolarisation des Co/C2H4-Systems variiert von 42% bis 70% und diedes Co/C60-Systems von 25% bis 70%. Zuerst soll die Abhängigkeit des TMRvon dem Co-Volumenanteil und die Erhöhung der Spinpolarisation im Co/C2H4-System erklärt werden. Ans
hlieÿend wird auf das Problem im Co/C60-Systemnäher eingegangen.A.) Das System Co/C2H4Aufgrund der Unters
hiede in den ermittelten TMR(0)-Werten für die C2H4-Probengehen wir davon aus, dass die Form und Orientierung des C2H4-Moleküls eineents
heidende Rolle in diesem System spielt. Im Kapitel 6.1.2 wurde gezeigt,



7.2 Erklärung der erhöhten Spinpolarisation 103dass die Chemisorption in den Co/C2H4-Proben keine Rolle spielt und Physi-sorption der bestimmende Prozess in diesen Proben ist. Aus diesem Grund gehtman davon aus, dass das C2H4-Molekül, im Gegensatz zu C2H2, abhängig vondem Co-Volumenanteil vCo, in vers
hiedenen Orientierungsformen zwis
hen zweiClustern sitzen kann. In Abbildung 7.3 sind zwei mögli
he Orientierungen einesC2H4-Moleküls, das zwis
hen zwei Co-Clustern sitzen kann, dargestellt (mit derC-C-Bindungsa
hse parallel und senkre
ht zur Clusterober�ä
he). Der Unters
hiedzwis
hen Länge l und Bereite w des Moleküls ist hauptsä
hli
h dur
h die C=C-Bindungslänge (0,134 nm) gegeben. Der Betrag von l und w hängt vom Radius desWassersto�atoms H und dem H-C-H-Bindungswinkel ab. Anhand der C=C- undC-H-Bindungslänge, der Radien der beteiligten Atome und der Bindungswinkellassen si
h l und w zu l � 0,32 nm und w � 0,26 nm bere
hnen. Die Länge l undBereite w des Moleküls können zwei vers
hiedenen Tunnelbarrierendi
ken reprä-sentieren, die der Ober- bzw. Untergrenze der TMR(0)-Werte entspre
hen können.Ausgehend von diesen beiden dargestellten Mögli
hkeiten, könnte man den Grundfür die beoba
htete Änderung des TMR der Probe e1 bis e6 erklären. Man kanndie dargestellte Form in Abbildung 7.3a einer groÿen Barrierendi
ke (Proben e1und e2) und die in Abbildung 7.3b einer kleinen Barrierendi
ke (Proben e5 unde6) zuordnen. Die Proben mit gröÿerer Barrierendi
ke haben dann einen gröÿe-ren TMR(0)-Wert (ein Faktor 2 gröÿer als die Proben mit kleinerer Barrieren-di
ke). Dieser Wert ist im Verglei
h zu dem TMR(0) in granularen Co/Kr(Xe)-und Co/CH4-Proben stark erhöht [13, 63℄ und ist verglei
hbar mit dem beoba
h-teten TMR(0) in Co/CO2-System [10℄. Diese Ähnli
hkeit lässt die Vermutung zu,dass au
h der Tunnelprozess in diesen Systemen ähnli
h ist. Andrerseits habenProben mit kleinerer Barrierendi
ke (Probe e5 und e6) den glei
hen TMR(0)-Wertwie granulare Co/Kr(Xe)- und Co/CH4-Proben.Wenn wir nun annehmen, dass die Orientierung des C2H4-Moleküls zwis
hen denCo-Clustern, wie in Abbildung 7.3 gezeigt, mit der Barrierendi
ke variiert undwenn der Charakter der tunnelnden Elektronen mit der Änderung der Molekül-orientierung verändert wird, können wir die beoba
htete Erhöhung des TMR(0)wie folgt erklären: Im Falle, dass C2H4-Molekül mit seiner längeren A
hse (C-C-Bindungsa
hse) senkre
ht zur Clusterober�ä
he sitzt (groÿe Barrierendi
ke, Ab-bildung 7.3a), tunneln hauptsä
hli
h die d-Elektronen aufgrund einer Hybridisie-
Abbildung 7.3: Die zwei vorges
hlagenen Orientierungsmögli
hkeiten für einzwis
hen zwei Co-Clustern plaziertes C2H4-Molekül entspre-
hend einem groÿen (a) und einem kleinen (b) Wert von s.
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hen den Co(3d)-Elektronen und den Elektronen von C2H4. Die Folgeist ein erhöhter TMR(0) und eine höhere Spinpolarisation der tunnelnden Elektro-nen. Für den anderen Fall, nämli
h wenn C2H4-Molekül mit seiner kürzeren A
hsezwis
hen den Clustern sitzt (kleine Barrierendi
ke, Abbildung 7.3b), ist TMR(0)viel kleiner und ähnli
h wie in we
hselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen. DieWe
hselwirkungen zwis
hen Clusterober�ä
he und Matrix sind in diesem Fall ni
htvorhanden oder verna
hlässigbar. Das Tunneln der d-Elektronen ist ni
ht mehr re-levant und das Tunneln der s-Elektronen dominiert. Daher ist der TMR(0) unddementspre
hend die Spinpolarisation jP j kleiner. Die Tunnelwahrs
heinli
hkeitfür d-Elektronen, insbesondere für gröÿere Barrierendi
ken, ist normalerweise vielkleiner als die der s-Elektronen. Die oben erwähnte hohe Tunnelwahrs
heinli
hkeitder d-Elektronen wird auf die Hybridisierung zwis
hen Co(3d)-Elektronen und denElektronen von C2H4 zurü
kgeführt. Diese Hybridisierung könnte, wie oben dis-kutiert, von der Orientierung der C2H4-Moleküle relativ zur Co-Clusterober�ä
heabhängen.Diese Interpretation steht jedo
h im Widerspru
h zur Erklärung, die im Kapitel7.2.1 für die Systeme abgegeben wurde, in denen ein direkter Kontakt zwis
henden Co-Clustern und dem C-Atom besteht. In diesem Fall weist das System einenhöheren Wert für den TMR(0) bzw. die Spinpolarisation auf. Dies ist für die inAbbildung 7.3a dargestellte Form jedo
h ni
ht der Fall, weil es hier keinen direktenKontakt zwis
hen C und Co bestehen kann. Diese Erkenntnis favorisiert ein neu-es, vollkommen anderes Modell, das au
h in Übereinstimmung mit den gegebenenInterpretationen in anderen Systemen ist. Dieses Modell geht davon aus, dass manbei kleinem vCo (groÿer Barrierendi
ke) eine Doppellage von C2H4 zwis
hen zweiCo-Clustern hat, bei der jedes Molekül mit seiner C-C-Bindungsa
hse parallel zurCo-Ober�ä
he (Abbildung 7.4a) orientiert ist (Gesamtlänge 
a. 0,52 nm). In die-sem Fall hat das C-Atom des parallel zur Co-Ober�ä
he orientierten Moleküls einendirekten Kontakt mit Co-Clustern, so dass die Bildung einer �-Bindung mögli
hwird, die dann zur Erhöhung des TMR führt (siehe Kapitel 7.2.1). Die Spinpolari-sation des Systems ist in diesem Fall nahezu glei
h der von anderen Systemen, dieim Kapitel 7.2.1 diskutiert wurden. Für den Fall einer kleinen Barrierendi
ke sitztnur ein Molekül mit seiner C-C-Bindungsa
hse senkre
ht (Abbildung 7.4b) auf derClusterober�ä
he (Gesamtlänge 
a. 0,32 nm). In diesem Fall gibt es keinen direk-ten Kontakt zwis
hen dem C-Atom und den Co-Clustern. Die �-Bindung kommtni
ht zustande und daher ist der TMR(0) und dementspre
hend die Spinpolarisa-tion kleiner.Die Proben e3 und e4 besitzen TMR(0)-Werte, die zwis
hen den beiden Extremenliegen. Dies kann damit begründet werden, dass das Perkolationsnetzwerk in die-sen Proben aus vers
hiedenen Tunnelgeometrien zusammengesetzt ist.Das hier ges
hilderte Problem tritt in granularen Co/CH4-Systemen ni
ht auf, weil,wie am Anfang dieses Abs
hnittes erwähnt wurde, das CH4-Molekül eine sphäris
heForm hat. Ähnli
h wie bei einem mit seiner C-C-Bindungsa
hse senkre
ht zur Clu-sterober�ä
he orientierten C2H4-Molekül hat das C-Atom im Co/CH4-System kei-nen direkten Kontakt mit Co-Clustern. Deswegen besitzt das Co/CH4-System wiein we
hselwirkungsfreien, granularen Co/Edelgas-Proben einen kleinen TMR(0)-Wert.
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Abbildung 7.4: S
hematis
he Darstellung für die Mögli
hkeiten des C2H4-Moleküls, zwis
hen zwei Co-Clustern Platz zu nehmen. In (a)sitzen zwei Moleküle mit ihrer C-C-A
hse parallel zur Clustero-ber�ä
he zwis
hen den Clustern. Dies entspri
ht einer groÿenBarrierendi
ke s. In (b) sitzt ein Molekül mit seiner C-C-A
hsesenkre
ht zur Clusterober�ä
he zwis
hen den Clustern (entspre-
hend einer kleinen Barrierendi
ke s).B.) Das System Co/C60In Co/C60-Proben erhält man aus den TMR-Daten für die Spinpolarisation Wertezwis
hen 25% und 70%. Die hohe Spinpolarisation von Co/C60-Proben mit denkleinen vCo (groÿen Barrierendi
ken) ist ebenfalls auf den direkten Kontakt zwi-s
hen dem C-Atom und den Co-Clustern zurü
kzuführen.Eine mögli
he Erklärung für die vCo-Abhängigkeit des TMR in dem Co/C60-Systemkann daraus resultieren, dass die Spinri
htungen der Elektronen während des Tun-nelns in der Barriere ni
ht erhalten bleiben. Dies ist aus der Si
ht des Jullière-Modells ni
ht erklärbar. Das Jullière-Modell geht von der zentralen Annahme aus,dass es keine Spin-Flip-Prozesse während des Tunnelns erlaubt sind. Wenn sol-
he Prozesse tatsä
hli
h vorhanden sind und wenn die Wahrs
heinli
hkeit für dasVorkommen sol
her Prozesse mit zunehmendem vCo zunimmt, lässt si
h die beob-a
htete Abnahme des TMR mit der Zunahme von vCo erklären. Dieses Argumentwirft allerdings die Frage auf, warum in diesem System sol
he Prozesse vorkommensollen, jedo
h ni
ht in den anderen untersu
hten Systemen, insbesondere im granu-laren Co/C2H4-System, in dem man ebenso einen vCo-abhängigen TMR beoba
h-tet. Die Erklärung hierfür liegt mögli
herweise in der hohen Elektronen-A�nitätvon C60. In der Regel ist mit der Dotierung von C60 einen Ladungstransfer vomGastatom zum C60 verbunden. Experimente mittels �ele
tron-energy-loss spe
tros-
opy� und �low-energy ele
tron di�ra
tion� weisen in der Tat auf einen Ladungs-transfer von der Übergangsmetallober�ä
he zu C60 hin [73℄. Der Elektronentransferhat eine Dotierung von C60 zur Folge und diese ist dann für die angenommenenSpin-Flip-Prozesse der tunnelnden Elektronen verantwortli
h. Eine Zunahme vonvCo führt zu einer erhöhten Elektronendotierung bei C60. Damit wird die Wahr-s
heinli
hkeit für die Spin-Flip-Prozesse in der Barriere erhöht, was eine Abnahmedes TMR mit si
h bringt.Bandstrukturanalysen für Kobalt/Kohlensto�-Nanoröhr
hen-Hybridstrukturen ha-ben neuerdings gezeigt, dass P in diesen Systemen wesentli
h höher als der be-re
hnete Wert in Bulk-Kobalt sein kann [75℄. Dur
h die starke We
hselwirkung
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hen Gast- (Co) und Wirtsatomen (C) in den mit Co-Atomen dotierten oderumhüllten Kohlensto�-Nanoröhr
hen kommt es zu Modi�kationen in der Band-struktur des dotierten Nanoröhr
hens. Die We
hselwirkung führt zur Erhöhungder Zustandsdi
hte der Minoritätselektronen am Fermi-Niveau und dadur
h zueiner Erhöhung von P . Abhängig von der Dotierung und der daraus folgendenatomaren Struktur des Nanoröhr
hens erhält man für die Spinpolarisation Wertezwis
hen 60% und 90% [76℄. Der hier ermittelte Wert für die Spinpolarisation inder ho
hohmigsten Co/C60-Probe (jP j = 70%) liegt in diesem Intervall.Zur Bestätigung der oben gegebenen Argumente werden si
herli
h Untersu
hungenan Co-Clustern eingebettet in amorphen Kohlensto� sehr hilfrei
h sein. Da amor-pher Kohlensto� keine C-Atome mit Doppel- bzw. Dreifa
hbindung enthält, wiebei C60 bzw. CO, können sol
he Untersu
hungen Informationen über die Relevanzsol
her Mehrfa
hbindungen für den TMR liefern. Andererseits bieten die Unter-su
hungen an Co/C-System die Mögli
hkeit, zu überprüfen, ob Spin-Flip-Prozessein Co/C60 der tatsä
hli
he Grund für die vCo-Abhängigkeit des TMR sind.
7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Ma-terialienDie Messergebnisse in Systemen mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien wur-den im Kapitel 6.2 präsentiert. Insgesamt wurden 3 Systeme Ni/Kr, Ni/Xe undNi/CO untersu
ht. Die aus den TMR-Untersu
hungen ermittelten Spinpolarisa-tionen jP j in diesen drei Systemen sind zusammen mit der Spinpolarisation imCo/Kr(Xe)- [13℄ und Co/CO-System in der Tabelle 7.2 zusammengestellt. Aus derTabelle ist folgendes zu entnehmen:(i) Die Spinpolarisation jP j im Ni/Kr(Xe)-System ist um den Faktor 2 kleiner alsdie im Co/Kr(Xe)-System.(ii) Während die Spinpolarisation im Ni/CO-System, im Verglei
h zu der Spinpo-larisation in Ni/Kr(Xe)-Proben, eine Erhöhung von ungefähr 40% zeigt, wird sieim Co/CO-System, im Verglei
h zu der in Co/Kr(Xe)-Proben, um mehr als 90%erhöht. Im folgenden wird auf diese Ergebnisse näher eingegangen. Zuerst werdendie Systeme Ni/Kr(Xe) diskutiert. Ans
hlieÿend wird die Erhöhung der Spinpola-risation im Ni/CO-System diskutiert und mit der im Co/CO-System vergli
hen.System Ni/Kr(Xe) Ni/CO Co/Kr(Xe)[13℄ Co/COjP j% (�2) 20 28 42 80Tabelle 7.2: Die ermittelten Werte für die Spinpolarisation jP j der untersu
htenNi-Kr(Xe)- und Ni/CO-Systeme. Als Verglei
h sind die jP j-Wertein Co/CO- und in granularen, we
hselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Proben [13℄ angegeben.



7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 1077.3.1 Das System Ni-Cluster/Kr(Xe)Die Untersu
hungen an granularen Ni/Kr(Xe)-Systemen liefern für die Spinpola-risation der tunnelnden Elektronen in diesen Systemen, wie oben erwähnt, einenWert von jP j ' 20%. Die von den anderen Gruppen gemessenen Werte für dieSpinpolarisation von Ni sind re
ht unters
hiedli
h. Die ersten dur
hgeführten Ex-perimente an Ni/Al2O3-Kontakten lieferten für die Spinpolarisation einenWert vonP ' 10% [37℄. Der von Stearns anhand Bandstrukturre
hnungen ermittelte Wertwar in guter Übereinstimmung mit diesemWert [41℄. An denselben Kontakten wur-de später einen Wert von mehr als 20% gemessen [43℄. Höhere Werte bis zu 33%wurden später ermittelt, als dur
h die verbesserte Te
hnik und Probenpräparationder störende Ein�uss der Verunreinigungen an der Grenz�ä
he vermieden wer-den konnte. Au
h dur
h die von Alvarado [82℄ dur
hgeführten STM-Experimente(s
anning tunneling mi
ros
opy) wurden positive P -Werte zwis
hen 20% und 50%gemessen. Die dort gemessene Spinpolarisation variiert mit der Barrierendi
ke undnimmt mit zunehmender Barrierendi
ke ab. Dies wird auf die Konkurenz der Bei-träge der 3d- und 4s-Bänder zum Tunnelstrom zurü
kgeführt. Der von uns ermit-telte Wert für die Spinpolarisation in Ni/Kr(Xe)-Systemen zeigt hingegen keineAbhängigkeit von der Barrierendi
ke. Proben vers
hiedener Widerstände (Barrie-rendi
ke) liefern die glei
he Spinpolarisation. In den bei Ultraho
hvakuum herge-stellten und mittels der Meservey-Tedrow-Methode (siehe Kapitel 4) untersu
h-ten Ni/Al2O3-Filmen wurden neuerdings P -Werte bis zu 46% für PolykristallinenNi
kel gemessen [44℄. Dieser hohe Wert wurde als ein Beweis für die komplexeStruktur der itineranten Bänder an EF interpretiert, die zum Tunnelstrom bei-tragen. Das d-Minoritätsband von Ni besitzt am Fermi-Niveau eine sehr hohe Zu-standsdi
hte, die viel höher als die der sp-Elektronen ist. Am Fermi-Niveau kommtes zu einer starken Hybridisierung zwis
hen sp- und d-Minoritätselektronen. Siewerden dadur
h mehr lokalisiert als die Majoritätselektronen. Dies führt dazu, dassdie itineranten Majoritätselektronen den wesentli
hen Beitrag zum Tunnelstromliefern.Geht man nun wie bei granularen Co/Kr(Xe)-Proben davon aus, dass in den unter-su
hten Ni/Edelgas-Proben keine We
hselwirkung zwis
hen Ni-Clusterober�ä
heund den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen existiert, müsste si
h au
h für Bulk-Ni
keleine Spinpolarisation von � 20% ergeben. Der in polykristallinem Ni gemesseneWert ist jedo
h um mehr als den Faktor zwei gröÿer als der von uns ermittelte.Die Aufgabe besteht nun darin, diesen Unters
hied zu erklären.Zusätzli
h zu dem gemessenen P -Wert von Ni wurde unter den glei
hen Bedingun-gen die Spinpolarisation von Co und Fe in Co/Al2O3- und Fe/Al2O3-Filmen gemes-sen [44℄. Die neuen P -Werte von Co und Fe unters
heiden si
h kaum von den vorherermittelten Werten. Diese Tatsa
he lässt den S
hluss zu, dass die Ni-Ober�ä
heviel emp�ndli
her auf die Bindungen an der Gernz�ä
he reagiert als die Ober�ä
hevon Co oder Fe. Der Ein�uss der Bindungsart auf die Spinpolarisation ist generellbekannt. Sie kann sogar zu einem Übergang von einer positiven in einer negati-ven Spinpolarisation führen [53℄. Angenommen, dass ein sol
her Ein�uss aufgrunddes inerten Verhaltens der Edelgase in Ni/Kr(Xe)-Proben ni
ht relevant ist (kei-ne We
hselwirkung zwis
hen Ni-Ober�ä
he und Edelgas-Matrizen), kann man den



108 Kapitel 7. Diskussionhohen, gemessenen P -Wert von Ni auf die hohe Emp�ndli
hkeit der Grenzs
hi
htNi/Al2O3 zurü
kführen. Dur
h die We
hselwirkung zwis
hen Ni-Ober�ä
he unddem isolierenden Al2O3 kann die d-Zustandsdi
hte erhöht und dadur
h die Hybri-disierung zwis
hen sp- und d-Minoritätsbänder verstärkt werden. Dies führt dazu,dass die sp-Minoritätselektronen gegenüber den sp-Majoritätselektronen stärkerlokalisiert sind, wodur
h die Spinpolarisation erhöht werden kann. Ein sol
her Ef-fekt kommt ans
heinend in granularen Ni/Kr(Xe)-Proben aufgrund der fehlendenWe
hselwirkungen zwis
hen Ni-Clusterober�ä
he und den isolierenden Matrizenni
ht vor. Au
h die gemessenen P -Werte mittels STM-Untersu
hungen sind mög-li
herweise auf eine We
hselwirkung zwis
hen Ni und dem (III-V)-Halbleiter zu-rü
kzuführen.Die hier untersu
hten Ni/Kr(Xe)-Proben wurden bei einem Dru
k von p ' 1�10�7 mbar hergestellt, während die von Moodera et al. [44℄ untersu
hten Ni/Al2O3-Proben unter Ultraho
hvakuum hergestellt und gemessen worden sind. Wie s
honweiter oben erwähnt, hängt die Spinpolarisation von Ni sehr stark von dem Zu-stand der Grenz�ä
he FM/I ab. Verunreinigungen an der Grenz�ä
he führen zueiner starken Reduzierung der Spinpolarisation. Aus diesem Grund wäre es mög-li
h, dass ein Dru
k von p ' 1� 10�7 mbar ni
ht ausrei
ht, um die Ni-Clustergenügend gegen die Oxidierung zu s
hützen und den reduzierenden Ein�uss derVerunreinigungen auf die Spinpolarisation ausrei
hend zu verhindern. Wäre diesder Fall, dann sollte der gemessene Wert von P = 46% in Ni/Al2O3-Proben denWert ohne Ein�uss der erwähnten We
hselwirkung zwis
hen Ni-Ober�ä
he und iso-lierender Al2O3-S
hi
ht repräsentieren. Der in Ni/Kr(Xe)-Proben ermittelte Wertvon jP j ' 20% wäre dann aus den genannten Gründen ni
ht repräsentativ für diewe
hselwirkungsfreien Systeme.Da der ermittelte Wert für die Spinpolarisation in Co/Kr(Xe)-Proben in perfekterÜbereinstimmung mit dem Ergebnis aus Tunnelexperimenten im Bulk-Kobalt ist,wird davon ausgegangen, dass die Herstellungsbedingungen für die Vermeidung desreduzierenden Ein�usses der Verunreinigungen auf den TMR und der Spinpolari-sation ausrei
hend sind. Die Co/Kr(Xe)-Systeme dienen aufgrund der Abwesenheitder We
hselwirkung zwis
hen Co-Clusterober�ä
he und den isolierenden Kr(Xe)-Matrizen als Referenzsystem. Weil die Herstellungsbedingungen für Ni/Kr(Xe)-und Co/Kr(Xe)-Proben vollkommen identis
h sind, gilt das glei
he au
h dann fürNi/Kr(Xe)-Systeme. Somit ist das in der Depositionskammer herrs
hende Vaku-um o�enbar gut genug, um den negativen Ein�uss der Verunreinigungen auf dieSpinpolarisation auszus
hlieÿen. Die granularen Ni/Kr(Xe)-Proben stellen daherebenso wie Co/Kr(Xe)-Systeme ein we
hselwirkungsfreies System dar, das als Re-ferenzsystem dienen kann.7.3.2 Das System Ni-Cluster/Kohlenmonoxid(CO)Dur
h das Ersetzen von Kr(Xe) dur
h CO stellen wir im Ni/CO-System eine Er-höhung der Spinpolarisation um 40% fest (siehe Tabelle 7.2). In we
hselwirkungs-freien Ni/Kr(Xe)-Systemen tragen die sp-Majoritätselektronen mehr zum Tunnelnbei als die sp-Minoritätselektronen. Der Grund dafür ist die Hybridisierung zwi-s
hen sp- und d-Minoritätselektronen. Dadur
h sind die sp-Minoritätselektronen



7.3 Systeme mit Ni-Clustern und isolierenden Materialien 109teilweise lokalisiert und liefern einen geringeren Beitrag zum Tunnelstrom als diesp-Majoritätselektronen. Die Spinpolarisation soll, wie dur
h viele Experimentebestätigt, positiv sein, weil der Beitrag der Spin-Up-Elektronen zum Tunneln über-wiegt. Da die Spinpolarisation bei der Bere
hnung aus den TMR(0)-Werten qua-dratis
h eingeht, lässt si
h aus den hier gemessenen Daten das Vorzei
hen derSpinpolarisation ni
ht bestimmen.Wie im Co/CO-System lagert si
h au
h im Ni/CO-System das CO-Molekül beider Adsorption mit dem C-Atom an die Ni-Clusterober�ä
he an. Daher gibt eseinen direkten Kontakt zwis
hen den Ni-Clustern und dem C-Atom. Dur
h diesenKontakt bildet si
h eine �-Bindung zwis
hen C und Ni aus, die einen Ladungs-transfer ermögli
ht. Dies führt zu einer Vers
hiebung des Fermi-Niveaus von EF zuE 0F (siehe Abbildung 7.5). Infolge dieser Vers
hiebung wird die Zustandsdi
hte derd-Minoritätselektronen erhöht. Die Gröÿe der Zustandsdi
hte am Fermi-Niveauist ein Maÿ für die Stärke der Hybridisierung von sp- und d-Elektronen und da-dur
h ein Maÿ für die Lokalisierung der Minoritätselektronen. Dur
h die Erhöhungder Zustandsdi
hte wird die Hybridisierung stärker. Die sp-Minoritätselektronenwerden stärker lokalisiert als die in Ni/Edelgas-Proben und tragen damit no
hweniger (abhängig von dem Grad der Lokalisierung) zum Tunnelstrom bei. DieSpinpolarisation wird dann aufgrund des reduzierten Beitrags der Minoritätsla-dungsträger um 40% auf jP j ' 28% erhöht. In Co/CO-System wurde hingegen,im Verglei
h zu dem Co/Kr(Xe)-System, eine Erhöhung von mehr als 90% in derSpinpolarisation beoba
htet. Der Grund für die Unters
hiede in der Erhöhungder Spinpolarisation dieser beiden Systeme liegt darin, dass die Lokalisierung dersp-Minoritätselektronen aufgrund der Vers
hiebung des Fermi-Niveaus und derÄnderung der Zustandsdi
hte im Ni/CO-System s
hwä
her ist als die im Co/CO-

Abbildung 7.5: Zustandsdi
hte von Spin-Up- und Spin-Down-Elektronen inNi
kel. Die Vers
hiebung des Fermi-Niveaus von EF zu E 0F führtzu einer Erhöhung der Zustandsdi
hte und damit zu einer Än-derung in der Spinpolarisation (aus [43℄).



110 Kapitel 7. DiskussionSystem. Daher ist die Erhöhung der Spinpolarisation im Ni/CO-System kleiner alsdie im Co/CO-System.Ein zusätzli
her Grund für die beoba
hteten Unters
hiede in der Erhöhung derSpinpolarisation der beiden Ni/CO- und Co/CO-Systeme kann darin begründetsein, dass dur
h die Adsorption von CO die magnetis
hen Momente der Ni-Ober�ä-
henatome reduziert werden. Der Ein�uss der CO-Adsorption auf die magnetis
henEigens
haften der Ferromagneten ist sowohl theoretis
h als au
h experimentelluntersu
ht worden. Die Untersu
hungen zeigen eine starke Reduzierung des ma-gnetis
hen Momentes der Ober�ä
henatome bei der Adsorption von CO [64, 80℄.Theoretis
h ist sogar ein völliges Auslös
hen der magnetis
hen Momente der Ober-�ä
henatome der kleinen Ni-Cluster mögli
h [83℄. Weitere Experimente zeigen,dass jedes auf einen dünnen Ni-Film adsorbierte CO-Molekül den Ober�ä
henma-gnetismus von zwei Ni-Atomen auslös
ht [80, 84℄. Die stärkere Reduzierung dermagnetis
hen Ober�ä
henmomente in Ni führt im Verglei
h zu Co/CO-System zueiner zusätzli
hen Reduzierung der Spinpolarisation der sp-Elektronen im Ni/CO-System.



Kapitel 8ZusammenfassungIm Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der TMR in einer Reihe von neuen gra-nularen Systemen, bestehend aus wohlde�nierten Übergangsmetall
lustern (mitt-lere Clustergröÿe L ' 4,5 nm) und jeweils einem isolierenden Material, untersu
ht.Als ferromagnetis
he Komponente wurden Co- und Ni-Cluster und als isolierendeKomponente Kohlenmonoxid (CO), drei vers
hiedene Kohlenwassersto�e (C2H2,C2H4 und C6H6), C60-Fulleren und die Edelgase Kr und Xe eingesetzt. Insgesamtwurden a
ht neue Systeme hergestellt. Dabei wurde der Ein�uss der We
hsel-wirkung zwis
hen Übergangsmetall
lustern (Tm) und isolierenden Materialien aufden TMR untersu
ht. Als Referenzsystem für die aus Co-Clustern bestehenden Sy-steme dienten die granularen Co/Xe(Kr)-Systeme, in denen eine We
hselwirkungzwis
hen den isolierenden Matrizen und Co-Clustern ausges
hlossen ist.In fünf Systemen wurden Co-Cluster als ferromagnetis
he Komponente eingesetzt.Sie sind: Co/CO, Co/C2H2, Co/C2H4, Co/C6H6 und Co/C60. Diese Systeme wur-den in drei Klassen Co-(CO)n, Co-CnHm und Co-CN eingeteilt. Diese Einteilungma
hte es mögli
h, den Ein�uss der We
hselwirkung zwis
hen den Co-Clusternund den vers
hiedenen Klassen von Molekülen auf den TMR zu untersu
hen undmiteinander zu verglei
hen. Dur
h den Verglei
h der TMR-Ergebnisse in vers
hie-denen Systemen war dann festzustellen, wel
he Rolle C-, H- und O-Atome in diesenSystemen spielen und wel
he Bindung für die We
hselwirkung ents
heidend ist undden wesentli
hen Ein�uss auf den TMR hat.In drei anderen Systemen wurden Ni-Cluster als ferromagnetis
he Komponenteeingesetzt. Hier wurden die neuen Systeme Ni/CO und Ni/Kr(Xe) hergestellt unduntersu
ht.Alle untersu
hten Proben zeigen das von der Theorie für die granularen Systemevorhergesagte Temperaturverhalten des Widerstandes gemäÿ ln� / qT0=T .An den hergestellten Proben wurde der TMR abhängig von dem Clustervolumen-anteil vCl gemessen. Mit Ausnahme von Co/C2H4 und Co/C60 zeigen alle ande-ren Systeme einen probenunabhängigen TMR. Im Co/C2H4- und Co/C60-Systemhängt der TMR sehr stark von vCl, d.h von der Barrierendi
ke s, ab und nimmtmit zunehmendem vCl ab. Dies wurde im Co/C2H4-System auf die Änderung derOrientierung des zwis
hen zwei Clustern sitzenden C2H4-Moleküls aufgrund derÄnderung des vCl zurü
kgeführt. Die Abnahme des TMR im Co/C60 mit zuneh-mendem vCl wird darauf zurü
kgeführt, dass mit der Zunahme von vCl die Wahr-111
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heinli
hkeit für die Spin-Flip-Prozesse im System erhöht wird. Eine Zunahmevon vCl führt aufgrund der hohen Elektronen-A�nität von C60 zu einer erhöhtenElektronendotierung von C60 infolge eines Ladungstransfers von Co zu C60. Damitwird die Wahrs
heinli
hkeit für die Spin-Flip-Prozesse erhöht, was eine Abnahmedes TMR zur Folge hat.Weiterhin wurde der TMR in allen Systemen abhängig von der Temperatur gemes-sen. Im Co/CO-System wurde bei T = 1,7 K ein TMR von 
a. 50% gemessen. Dabeiist dieser Wert der bisher hö
hste gemessene TMR-Wert in einem aus Co-Clusternbestehenden granularen System. Bei der Untersu
hung des Temperaturverhaltensdes TMR zeigen alle Systeme eine deutli
he Temperaturabhängigkeit, wobei mitzunehmender T der TMR abnimmt. Der TMR(T)-Verlauf konnte in allen Syste-men mittels eines Modells erklärt werden, das eine zunehmende Fehlorientierungder Ober�ä
henmomente mit steigender Temperatur berü
ksi
htigt. Dur
h den Fitan den TMR(T)-Daten der untersu
hten Systeme erhält man den TMR(0), denTMR bei T = 0, woraus mittels Jullière-Formel die Spinpolarisation der tunneln-den Elektronen ermittelt wird. Im Verglei
h zu dem TMR(0)-Wert in granula-ren, we
hselwirkungsfreien Co/Kr(Xe)-Systemen wird im Co/CO-, Co/C2H2- undCo/C6H6-System eine starke Erhöhung in TMR(0) bzw. in der Spinpolarisationbeoba
htet. Au
h die Co/C2H4- und Co/C60-Systeme zeigen bei kleinem vCl einestarke Erhöhung in TMR(0), während mit zunehmendem vCl der TMR in diesenSystemen abnimmt.Die ermittelte Spinpolarisation im Co/CO-System beträgt jP j � 80%. Dieser Wertist um den Faktor zwei höher als die Spinpolarisation in den Co/Kr(Xe)-Probenund unters
heidet si
h nur unwesentli
h von der Spinpolarisation in Co/CO2-Proben. Dur
h das Ersetzen von CO (im Co/CO-System) dur
h CnHm wurde keinegroÿe Änderung in der Spinpolarisation der tunnelnden Elektronen beoba
htet. Dieermittelten jP j-Werte in den anderen, aus Co-Clustern bestehenden Systemen sindverglei
hbar mit dem jP j-Wert im Co/CO-System, wenn es einen direkten Kon-takt zwis
hen Co-Clusterober�ä
he und dem C-Atom gibt. Im Co/C2H4-Systemist dies der Fall, wenn das C2H4-Molekül mit seiner C-C-Bindungsa
hse parallelzur Clusterober�ä
he zwis
hen zwei Clustern sitzt. Damit haben wir den S
hlussgezogen, dass das C-Atom die zentrale Rolle bei der We
hselwirkung und damitbei der beoba
hteten Erhöhung der Spinpolarisation in den untersu
hten Systemenspielt. Dies wurde au
h dur
h die Experimente mit C60 betätigt. Dur
h den direk-ten Kontakt zwis
hen Co-Clustern und dem isolierenden Molekül bildet si
h eine�-Bindung zwis
hen dem Co und C aus, wodur
h ein Ladungstransfer zwis
henden beiden mögli
h wird. Dies führt zu einer Vers
hiebung des Fermi-Niveaus unddadur
h zu einer Erhöhung der Co(d)-Minoritätszustandsdi
hte. Dadur
h wird dieHybridisierung zwis
hen sp- und d-Elektronen stärker, die sp-Minoritätselektronenwerden stärker lokalisiert als die in Co/Edelgas-Proben und tragen damit no
hweniger zum Tunnelstrom bei. Die Spinpolarisation wird dann aufgrund des redu-zierten Beitrags der Minoritätsladungsträger erhöht.In den untersu
hten Ni/Kr(Xe)-Proben erhalten wir für den TMR(0) einen Wertvon 
a. 4%. Die daraus resultierende Spinpolarisation beträgt jP j ' 20%. Wirgehen davon aus, dass in diesen Systemen, wie in granularen Co/Edelgas-Proben,keine We
hselwirkung zwis
hen den Ni-Clustern und isolierenden Kr(Xe)-Matrizen



113vorhanden ist. Aus diesem Grund können diese Systeme als Referenzsystem für dieanderen, aus Ni-Clustern bestehenden granularen Systeme dienen.Im Verglei
h zu den Ni/Kr(Xe)-Systemen weist das Ni/CO-System eine Erhöhungdes TMR(0) um den Faktor zwei auf. Die Spinpolarisation wird auf 28% erhöht.Diese Erhöhung wird ebenso auf einen direkten Kontakt zwis
hen den Ni-Clusternund dem C-Atom zurü
kgeführt.Der Unters
hied in der Erhöhung von jP j im Ni/CO- und Co/CO-System wird dar-auf zurü
kgeführt, dass die Lokalisierung der sp-Minoritätselektronen aufgrund derVers
hiebung des Fermi-Niveaus und der Änderung der Zustandsdi
hte im Ni/CO-System s
hwä
her ist als die im Co/CO-System. Daher ist die Erhöhung der Spin-polarisation im Ni/CO-System kleiner. Ein zusätzli
her Grund dafür kann die stär-kere Reduzierung der magnetis
hen Ni-Ober�ä
henmomente dur
h die Adsorptionvon CO sein als es in Co/CO-Systemen der Fall ist. Dies führt zu einer zusätzli-
hen Reduzierung der Spinpolarisation der sp-Elektronen im Ni/CO-System unddadur
h zu einer Reduzierung der resultierenden Spinpolarisation.Um aus den präsentierten Ergebnissen quantitative Informationen über den La-dungstransfer zwis
hen den Metall
lustern und dem isolierenden Material oder dieHybridisierung der Bänder zu erhalten und abs
hlieÿend die gegebene Interpre-tation für die Erhöhung des TMR bzw. der Spinpolarisation zu bestätigen, sindtheoretis
he Re
hnungen für die untersu
hten Systeme erforderli
h.
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Abstra
t
In this thesis the in�uen
e of the 
luster-surfa
e/insulator intera
tion on the TMRin well-de�ned granular systems has been studied. Eight new granular systems ha-ve been prepared by the 
o-deposition of well-de�ned transition metal 
lusters Coand Ni (mean diameter L ' 4,5 nm) and di�erent insulating atoms or mole
ulesonto a 
old substrate. The prepared systems are: Co/CO, Co/C2H2, Co/C2H4,Co/C6H6, Co/C60, Ni/CO, and Ni/Kr(Xe).The resistivities of all samples obey the theoreti
al expe
ted � / exp(T0/T )1=2-law.The magneti
-�eld dependen
e of the sample resistan
e was measured for di�erent
luster volume fra
tion vCl. Expe
t for Co/C2H4 and Co/C60, the TMR in all in-vestigated systems has been found to be independent of vCl, despite the fa
t thatthere are big di�eren
es in vCl. In Co/C2H4 and Co/C60 TMR de
reases with in
re-asing vCl. The de
rease of TMR with in
reasing vCl in Co/C2H4 is due to 
hangein the orientation of C2H4-mole
ules between the two 
lusters 
aused by 
hangingin vCl. The reason for the observed strong de
rease of the TMR with in
reasing vClin Co/C60-system is the enhan
ement of the probability of spin-�ip-pro
ess due toenhan
ed ele
tron-doping of C60 
aused by a 
harge transfer pro
ess between C60and Co.In addition, the temperature dependen
e of the TMR has been investigated. Weobserved in Co/CO-system a TMR-value of about 50% at T = 1,7 K, whi
h to ourknowledge is the highest TMR reported for a granular Co-system. The TMR(T )-data were �tted with a model, whi
h assumes in
reasing spin disorder at the 
lustersurfa
e with in
reasing temperature and provides TMR(0), the TMR at T = 0.Using Jullière model we obtained the spin polarization jP j of the tunneling ele
-trons. The obtained values for TMR(0) or jP j in systems 
omposed of Co-
lusterswere strongly enhan
ed 
ompared to the non-intera
ting Co/Kr(Xe)-systems. Weexplain this enhan
ement as 
aused by a dire
t 
onta
t between Co-
lusters andC-atom, whi
h leads to the formation of a �-bond and thereby to a 
harge transferbetween the 
lusters an the insulating 
omponent.On the basis of TMR-investigation of Ni/Kr(Xe)-systems we have determined thespin polarization of tunneling ele
trons and 
ompared it to bulk-Ni ones, whi
his in spite of numerous experimental and theoreti
al works not yet quite under-stood. For the spin polarization we obtained jP j = 20%. The obtained jP j-valuein Ni/CO-system (jP j = 28%) showed an enhan
ement of about 40% 
ompared tothat of Ni/Kr(Xe). This enhan
ement 
an be assigned to the intera
tion betweenNi-
luster surfa
e and C-atoms. 125
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KurzzusammenfassungIn der vorliegenden Arbeit wurde der Ein�uss der We
hselwirkung zwis
hen Über-gangsmetall
lustern (Co und Ni) und vers
hiedenen isolierenden Materialien aufden TMR untersu
ht. Insgesamt wurden a
ht neue Systeme dur
h das glei
hzeitigeAufdampfen von im Strahl vorgefertigten Clustern wohlde�nierter Gröÿe (mittlereClustergröÿe L ' 4,5 nm) und jeweils einer isolierenden Komponente hergestellt.Die hergestellten Systeme sind: Co/CO, Co/C2H2, Co/C2H4, Co/C6H6, Co/C60,Ni/CO, und Ni/Kr(Xe).An den Proben wurde zuerst das �(T )-Verhalten untersu
ht. Alle Proben erfül-len das von der Theorie vorhergesagte Temperaturverhalten des Widerstandes ingranularen Systemen gemäÿ � / exp(T0/T )1=2. Ans
hlieÿend wurde der TMR ab-hängig von dem Clustervolumenanteil vCl gemessen. Mit Ausnahme von Co/C2H4und Co/C60 zeigen alle anderen Systeme einen probenunabhängigen TMR. ImCo/C2H4 und Co/C60 nimmt der TMR mit zunehmendem vCl ab. Dies wurde imCo/C2H4 auf die Änderung der Orientierung des zwis
hen zwei Clustern sitzendenC2H4-Moleküls aufgrund der Änderung des vCl zurü
kgeführt. Die Abnahme desTMR im Co/C60 mit zunehmendem vCl wird auf eine Erhöhung der Wahrs
hein-li
hkeit für die Spin-Flip-Prozesse aufgrund der erhöhten Elektronendotierung vonC60 zurü
kgeführt.Weiterhin wurde der TMR abhängig von der Temperatur gemessen. Im Co/CO-System wurde bei T =1,7 K der bisher hö
hste TMR-Wert in einem aus Co-Clustern bestehenden System gemessen. Die TMR(T )-Daten wurden mit einemModell ge�ttet, das annimmt, dass die Spinunordnung auf der Clusterober�ä
hemit zunehmender Temperatur zunimmt. Das Modell liefert den TMR(0), den TMRbei T =0, woraus mittels Jullière-Modells die Spinpolarisation der tunnelndenElektronen ermittelt wird. Im Verglei
h zu den we
hselwirkungsfreien, granula-ren Co/Kr(Xe)-Systemen wird in allen aus Co-Clustern bestehenden Systemeneine starke Erhöhung des TMR(0) bzw. der Spinpolarisation jP j beoba
htet. DieseErhöhung wird auf einen direkten Kontakt zwis
hen Co-Clustern und dem C-Atomzurü
kgeführt, die zur Bildung einer �-Bindung und dadur
h zu einem Ladungs-transfer zwis
hen den beiden Komponenten führt.Dur
h die Untersu
hungen an Ni/Kr(Xe)-Systemen konnte man die Spinpolari-sation der tunnelnden Elektronen ermitteln (jP j=20%) und mit der von Bulk-Ni verglei
hen. Im Ni/CO-System wurde für die Spinpolarisation ein Wert vonjP j=28% erhalten. Dieser Wert ist im Verglei
h zu jP j in Ni/Kr(Xe)-Proben um40% erhöht. Diese Erhöhung wurde ebenfalls auf einen direkten Kontakt zwis
hender Ni-Clusterober�ä
he und dem C-Atom zurü
kgeführt.127



128



LebenslaufName, Vorname Zare Kolsaraki, HamidGeburtsdatum 27.08.1966Geburtsort Roudbar/IranFamilienstand ledigStaatsangehörigkeit deuts
hStudiumSeit 02/2002 Promotion am II. Phys. Institut der Universitätzu Köln02/2001 - 01/2002 Diplomarbeit in Experimentalphysik am II. Phys.Institut der Universität zu KölnThema: Tunnelmagnetowiderstand in Systemen auf-gebaut aus Co-Clustern in CO2- und CH4-Matrizen04/1996 - 12/2000 Physikstudium an der Universität zu Köln09/1989 - 08/1993 Physikstudium (Lehramt) an der Universität Razi(Bakhtaran/Iran); Abs
hluss: Lizentiat (B. S.)S
hulausbildung09/1980 - 06/1984 Obers
hule09/1977 - 06/1980 Mittels
hule09/1972 - 06/1977 Grunds
huleBeru�i
he TätigkeitenSeit 03/2002 Wissens
haftli
her Mitarbeiter am II. Phys. Institutder Universität zu Köln02/2002 - 03/2002 Wissens
haftli
he Hilfskraft am II. Phys. Institutder Universität zu Köln02/2001 - 01/2002 Studentis
he Hilfskraft am II. Phys. Institutder Universität zu Köln09/1993 - 05/1995 Freiberu�i
he Tätigkeit als Physiklehrer an einerPrivats
hule (Einzel- und Gruppenunterri
ht)07/1984 - 03/1986 Praktikum und Hilfstätigkeit im familiären Elektro-fa
hbetrieb06/1995 - 03/1996 Teilnahme am Deuts
hspra
hkurs in Spra
hs
hulenund an der Universität zu Köln09/1988 - 07/1989 Vorbereitung für Teilnahme an der Aufnahme-prüfung der iranis
hen Ho
hs
hulen04/1986 - 08/1988 Wehrdienst129


