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Kurzdarstellung

Magnetowiderstandsmaterialien zeichnen sich dadurch aus, dass sich ihre
Leitfahigkeit durch ein aul3eres Magnetfeld verandern lasst. Seit tber 10 Jahren wird
der Magnetowiderstandseffekt (MR-Effekt) in Lesekdpfen von Festplatten, in der
Sensorik und fir neue Speichermedien genutzt. Der MR-Effekt ist an
Schichtstrukturen ferromagnetischer Materialien zu beobachten, die durch eine nicht-
ferromagnetische, extrem dinne (ca. 1 nm) metallische Zwischenschicht getrennt
sind. Bei solchen Strukturen wird eine Widerstandsanderung beobachtet, wenn sich
der Winkel zwischen den Magnetisierungen benachbarter ferromagnetischer
Schichten andert. Sowohl der TMR- (Tunnel Magnetoresistance) als auch der GMR-
Effekt (Giant Magnetoresistance) sind spinabhangige elektrische Transportprozesse.
Neben der Ladung wird der Elektronenspin zur Informationsverarbeitung genutzt.
Dieses Forschungsgebiet mit starkem Anwendungspotenzial nennt man auch
Magnetoelektronik, das einen Teilbereich der Spinelektronik (Spintronik) darstellt. Die
hierfir bendtigten Materialien sind magnetische Halbleiter und halbmetallische
Ferromagnete. Die halbmetallischen Ferromagnete erfullen aufgrund ihrer speziellen
elektronischen Struktur alle Anforderungen der Spintronik, da sie vollstandig
spinpolarisiert sind.

Im Rahmen dieser Dissertation wird Uber die Synthese und Charakterisierung von
potenziellen Magnetowiderstandsmaterialien berichtet. Im ersten Teil der Arbeit
werden die ferromagnetischen Chromtelluride Cr,Te; und CrsTe, untersucht. Die
Materialien wurden als Volumenmaterialien und als Dannfilmproben synthetisiert und
in Bezug auf die strukturellen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften
charakterisiert. Theoretische Bandstrukturberechnungen haben gezeigt, dass
Chromtelluride in  der Zinkblendestruktur  hervorragende  halbmetallische
Ferromagneten sein kénnten. Das binére Tellurid Cr,Tes soll durch die Substitution
mit kleinen Mengen an Fe magnetisch ,getunt* werden. Dabei werden nicht nur die
magnetischen sondern auch die strukturellen Veranderungen untersucht. Im zweiten
Teil der Arbeit werden Kupfer-Chrom-Spinelle diskutiert, bei denen ebenfalls ein
halbmetallischer-ferromagnetischer Charakter vermutet wird. Der Selenospinell
CuCr,Se, wurde als Volumenprobe und Dunnfilmprobe synthetisiert und die
Veranderungen der strukturellen, elektrischen und magnetischen

Eigenschaftsdnderungen durch Dotieren mit Ag und mit Fe untersucht.
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Abstract

Magnetoresistance materials are characterized by changing conductibility in an
external magnetic field. Since more than 10 years the magneto resistance effect
(MR-effect) is used in read heads of hard drives, in angel sensors and in new
memory devices. The MR-effect is observed in layered structures of ferromagnetic
materials, which are separated by a non ferromagnetic, very thin (approx. 1 nm)
metallic interlayer. In these structures a change of resistivity can be observed, if the
angle between the directions of magnetization of the proximate ferromagnetic layers
is changed. The TMR- (tunnel magnetoresistance) and the GMR-effect (giant
magnetoresistance) are spindependent electric transport processes. Not only the
charge, but also the spin of the electrons is used for information interchange. The
field of research with strong potential for applications is also called
magnetoelectronic, which is a subzone of spinelectronic (spintronic). The required
materials for this purpose are magnetic semiconductors and halfmetallic
ferromagnets. The halfmetallic ferromagnets, which exhibit a special electronic
structure, are conform with all requirements of spintronic, because they are totally

spin polarized.

In the thesis the synthesis and characterization of potencial magnetoresistance-
materials is reported. In the first part of this work the ferromagnetic chromtellurides
Cr,Tes and CrzTe4 were investigated. The materials are synthesized as bulk- and thin
film samples and they were characterized in relation to structure, electronic and
magnetic properties. Halfmetallic properties were predicted by theoretical band
structure calculations for chromtellurides in the zincblende modification. A way to
tune the magnetic properties is a partial substitution of Cr by another transition metal.
Therefore not only the change of the magnetic properties, but also the change of the
structure is reported.

In the second part of this work copper-chromium-spinells, which have probably a
halfmetallic ferromagnetic character, were investigated. The selenospinel CuCr,Se,
was synthesized as bulk- and thin film sample and the change of structural, electronic
and magnetic properties by partial substitution of Cu and Cr by Ag and Fe was
characterized.
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Einleitung 1

1 Einleitung

Die konigliche schwedische Akademie der Wissenschaften hat 2007 den Nobelpreis
fur Physik an Prof. Peter Grinberg vom Forschungszentrum Julich und an Prof.
Albert Fert von der Universitdt Paris-Sud fir die Entdeckung des
Riesenmagnetowiderstands (Giant Magnetoresistance, GMR) [1, 2] im Jahre 1988
verliehen. Durch die Entdeckung des GMR konnten neue und kleinere Lesekopfe fur
Festplatten [3] und empfindlichere magnetische Sensoren entwickelt werden. Die
Nutzung des GMR-Effekts war der entscheidende Schritt, um die Kapazitaten von
Festplatten deutlich zu erhdéhen und gleichzeitig die Grof3e der Festplatten zu
verringern. Die rasante technologische Entwicklung und die enorme Zunahme der
Datenmengen, die heutzutage produziert werden und verarbeitet werden missen,

machen eine standige Verbesserung der Speicherkapazitat unverzichtbar.

Seit 1990 wird der anisotrope Magnetowiderstandseffekt (AMR), der bereits 1857 von
W. Thomson entdeckt [4] wurde, in Lesekodpfen von Festplatten verwendet. Auf der
Festplatte werden Informationen in Form von Bits (Binary digit) gespeichert und von
Sensoren ausgelesen. Diese mikroskopisch kleinen Bereiche, welche in
verschiedene Richtungen magnetisiert sind, werden vom Lesekopf abgetastet und
registriert. Je kleiner und kompakter die Festplatten wurden, desto kleiner und
schwacher wurden die einzelnen magnetischen Bereiche. Um die Informationen in
einer hoheren Dichte auf der Festplatte unterzubringen, benétigte man daher
empfindlichere Sensoren.

Mit der DUnnfilmtechnologie konnten nanometerdiinne Schichten hergestellt werden,
welche eine wesentlich Voraussetzung fur die Entdeckung des GMR-Effekts waren.
Als Pionierexperiment gilt das von Julliére, in dem das Tunneln von Elektronen
zwischen ferromagnetischen Schichten, die durch eine dinne isolierende Schicht
voneinander getrennt sind, beschrieben wird. Dieser Effekt ist als
Tunnelmagnetowiderstand bekannt (Tunnel Magnetoresistance, TMR) [5]. Die
Aufmerksamkeit fur Julliéres Experiment war 1975 nicht sehr grof3, da der
beobachtete Effekt nur wenige Prozent betrug und nur bei tiefen Temperaturen zu
beobachten war [6]. Ein entscheidender Erfolg gelang erst 1986 mit der Entdeckung
der Austauschkopplung von Fe-Schichten Uber Cr [7].
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Der GMR-Effekt ist an Schichtstrukturen ferromagnetischer Materialien zu
beobachten, die durch eine nicht-ferromagnetische, extrem dinne (ca. 1 nm)
metallische Zwischenschicht getrennt sind. Bei solchen Strukturen wird eine
Widerstandsanderung beobachtet, wenn sich der Winkel zwischen den
Magnetisierungen benachbarter ferromagnetischer Schichten andert. So liegt bei
paralleler Ausrichtung ein kleiner Widerstand vor, bei antiparalleler Ausrichtung ist
der Widerstand grof3 (Abb. 1). Der GMR-Effekt wurde gleichzeitig von A. Fert an

Multischichtsystemen und von P. Griinberg an Doppelschichten gefunden.
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Abb. 1: Der GMR-Effekt im Dreilagensystem Fe/Cr/Fe im Vergleich zum AMR-Effekt
eines 25 nm dicken Fe-Films (entnommen aus [1])

Diesen Effekt nutzte IBM aus und entwickelte einen neuen Typ von Lesekopf, der
1997, nur 9 Jahre nach der Entdeckung, auf den Markt kam. Damit galt der GMR-
Effekt dem Nobelpreis-Komitee als eine der ersten echten Anwendungen in der
Nanotechnik [8].

Bis heute werden Festplatten mit GMR-Lesekopf gebaut. In naher Zukunft wird die
bisherige Aufzeichnungstechnik, das so genannte ,Longitudinal Recording” (die
magnetischen Momente liegen parallel zur Drehrichtung der Scheibe) seine
physikalische Grenze erreichen und keine hoheren Speicherdichten mehr erlauben
[9]. Werden die Datenbits zu klein, tritt der so genannte superparamagnetische Effekt

auf [10]. Dabei verlieren die Datenbits ihre Magnetisierungsrichtung und die
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gespeicherte Information wird durch thermische Fluktuation schon bei
Raumtemperatur geloscht. Durch eine neue Technik, dem so genannten
~Perpendicular Recording”, werden die magnetischen Elemente nicht horizontal
sondern vertikal ausgerichtet [11, 12, 13]. Fur die gleiche Menge an Daten wird
weniger Raum benétigt. Zum Lesen der enger beieinander liegenden Datenbits wird
eine empfindlichere Technologie bendtigt, die bereits in Notebookfestplatten
eingesetzt wird. Durch Lesekopfe, die den TMR-Effekt nutzen [14, 15], kbnnen
Datendichten von tber 100 Gbit/Inz ausgelesen werden [16].

Sowohl der TMR- als auch der GMR-Effekt sind spinabhangige elektrische
Transportprozesse. Neben der Ladung wird der Elektronenspin  zur
Informationsverarbeitung genutzt. Dieses Forschungsgebiet mit starkem
Anwendungspotenzial nennt man auch Magnetoelektronik [17], das einen Teilbereich
der Spinelektronik (Spintronik) darstellt. Eine mogliche Anwendung der Spintronik
stellt der MRAM (Magnetic Random Access Memory) dar [18]. Dieser nichtfllichtige
Speicher soll die Vorteile der heute tblichen Speichermedien (SRAM; DRAM und
Flash-Speicher) vereinen. Der MRAM soll als Arbeits- und Massenspeicher auf dem
gleichen Modul eingesetzt werden, wodurch die Ladezeiten beim Hochfahren eines
Computers oder Einschalten eines Handys wegfallen wirden [19, 20]. Da die
Anwendungen und Moglichkeiten der Spintronik gute Aussichten auf eine
marktbeherrschende Stellung haben [19], arbeiten viele Firmen an der Entwicklung
neuer Materialien.

Diese Materialien sind magnetische Halbleiter und halbmetallische Ferromagnete.
Die halbmetallischen Ferromagnete erfullen aufgrund ihrer speziellen elektronischen
Struktur alle Anforderungen der Spintronik, da sie vollstandig spinpolarisiert sind [21].
Als halbmetallische Ferromagnete sind Mangan-Perowskite [22] und viele Heusler-
Verbindungen bekannt. Gute Kandidaten fir ferromagnetische Halbleiter sind
magnetische Materialien wie CrAs und CrSe, wenn diese in der Zinkblende bzw
Wurzitstruktur  kristallisieren [ 23 ]. In Cr-basierten Chalkogenidspinellen wie
CusFe1xCrySs [24] konnte ebenfalls ein Magnetowiderstands-Effekt beobachtet
werden [25].

In dieser Arbeit wird Uber die Synthese und Charakterisierung von potenziellen
Magnetowiderstandsmaterialien berichtet. Im ersten Teil der Arbeit werden die

ferromagnetischen Chromtelluride Cr,Tez und CrsTes untersucht. Die Materialien
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wurden als Volumenmaterialien und als Dunnfilmproben synthetisiert und in Bezug
auf die strukturellen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften charakterisiert.
Theoretische Bandstruktur Berechnungen haben gezeigt, dass Chromtelluride in der
Zinkblendestruktur hervorragende halbmetallische Ferromagneten seien kdnnten
[26]. Das binare Tellurid Cr,Tes soll durch die Substitution mit kleinen Mengen an Fe
magnetisch ,getunt* werden. Dabei werden nicht nur die magnetischen sondern auch
die strukturellen Veranderungen untersucht. Im zweiten Teil der Arbeit werden
Kupfer-Chrom-Spinelle diskutiert, bei denen ebenfalls ein halbmetallischer-
ferromagnetischer Charakter vermutet wird [27]. Der Selenospinell CuCr,Se, wurde
als Volumenprobe und Dunnfilmprobe synthetisiert und die Veranderungen der
strukturellen, elektrischen und magnetischen Eigenschaftsanderungen durch

Dotieren mit Ag und mit Fe untersucht.
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2 Grundlagen des Magnetowiderstands

In diesem Kapitel werden die Grundlagen und Anwendungsmdglichkeiten des
Magnetowiderstands beschrieben. Der Magnetowiderstands- oder MR-Effekt
(Magnetoresistance) beschreibt die relative Anderung des Widerstands eines
elektrischen Leiters beim Anlegen eines externen Magnetfeldes. Diese Magnetfelder
bewirken in der Regel eine Lokalisierung der Ladungstrager in einem Festkorper,
was eine geringfigige Erh6éhung des elektrischen Widerstands in nicht-magnetischen
Metallen wie Gold, Silber oder Kupfer bewirkt, dem  positiven
Magnetowiderstandseffekt. Dabei fuhren die auferen Magnetfelder aufgrund der
Lorenzkraft zu einer Verkleinerung der effektiven freien Weglange der Ladungstrager
in einem Festkorper. Der positive Magnetowiderstand folgt der Kohler-Regel (2.1)
und wird durch das Verhéltnis von Widerstandsanderung Ap zum spezifischen
Widerstand im Nullfeld po bestimmt [28]. Dies kann auch als materialspezifische
Funktion F von der magnetischen Flussdichte B und dem spezifischen Widerstand im
Nullfeld po beschrieben werden (Gleichung 2.1).

Lo Po

Der positive Magnetowiderstand ist in der Regel sehr klein und daher fir
Anwendungen nicht interessant. Er tritt in allen Metallen auf, wird aber oft von
wesentlich gré3eren negativen Magnetowiderstandseffekten tGberlagert. Der negative
Magnetowiderstandseffekt fuhrt zur Abnahme des elektrischen Widerstandes durch
ein auReres Magnetfeld. Diese deutliche Anderung des Widerstands ist fir
technische Anwendungen von Bedeutung.

Im Folgenden werden ausgewahlte Effekte (AMR, GMR, CMR, TMR) und ihre
Anwendungen erlautert und ein Einblick in die Entwicklungen der Magnetoelektronik
gegeben. In zukunftigen Anwendungen werden nicht nur die Elektronenladungen,
sondern auch deren Spin als Transporteigenschaft genutzt. Dies ist z.B. bei Spin-
Transistoren von Bedeutung, die die Spinpolarisation des Stromes nutzen (Abb. 2).

V10, I Q) (9099999)

Abb. 2: Darstellung von a.) normalem Ladungsstrom und b.) spinpolarisiertem Strom
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2.1 AMR-Effekt

2.1.1 Grundlagen

»Iron acquires an increase of resistance to the conduction of electricity along, and
diminution of resistance to the conduction of electricity across, the lines of
magnetation.“[4]. Dieses Zitat von W. Thomson aus dem Jahr 1857 beschreibt
erstmals das Auftreten des anisotropen Magnetowiderstands (AMR) in Fe-Ni-
Verbindungen. Der AMR-Effekt tritt nur in ferromagnetischen Materialien auf. Dabei
ist der spezifische Widerstand parallel zur Magnetisierungsrichtung um 3-4 % grof3er

als senkrecht zur Magnetisierungsrichtung (Abb. 3).

— 4| = T
:?: 1
> pL < P | B

Abb. 3: Versuch von W. Thomson zur Entdeckung des AMR-Effektes

Die Ursache fur den AMR-Effekt liegt in der Asymmetrie der Orbitale, die durch Spin-
Bahn-Wechselwirkung entsteht. Durch Anlegen eines externen Magnetfeldes werden
die nicht kugelsymmetrischen Ladungsverteilungen gedreht und es wird ein
anisotroper Streuquerschnitt fur die Streuung der Leitungselektronen hervorgerufen .
Dieser Streuquerschnitt ist flar p| groBer als fur pit, wodurch der Widerstand
vergroRRert wird (Abb. 4).

0> 0’ 0’ 0’ 0’ 0’ éééééé =) Stromrichtung

0-> 0_> 0'> 0" 666666 f Magnetfeld

0’ 0’ 0’ 0’ 0’ DD < Elektronen-
verteilung
p| (Stromrichtung pL (Stromrichtung
parallel zum Magnetfeld) senkrecht zum Magnetfeld)

Abb. 4: Elektronendichteverteilung im externen Magnetfeld.
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Die Magnetfeldabhangigkeit des elektrischen Widerstands eines ferromagnetischen
Metalls in einem longitudinalen Feld (parallel zum Strom) und einem transversalen

Feld (senkrecht zum Strom) ist in Abb. 5 gezeigt.

0 H
Abb. 5: Magnetfeldabhangigkeit des spezifischen Widerstands eines
ferromagnetischen Metalls (entnommen aus [18])

Im Niederfeldbereich (Feld H < Sattigungsfeld Hs) dominiert der AMR, welcher aus
der spontanen Anisotropie des spezifischen Widerstands des ferromagnetischen
Metalls hervorgeht. Der Widerstand verandert sich mit der relativen Orientierung der
Magnetisierung und der Stromrichtung. Dabei steigt der AMR bis zur Sattigung durch
die zunehmende Orientierung der Magnetisierung infolge der Ausrichtung der
Doméanen an. Die Sattigung ist erreicht, sobald alle magnetischen Domanen parallel
zum externen Magnetfeld ausgerichtet sind. Der Widerstand &ndert sich dann nur
noch um den Wert des positiven Magnetowiderstands. Dieser wird durch
Ruckextrapolation von hohen Feldern auf B = 0 (gestrichelte Linie) herausgerechnet,
um den Wert des AMR-Effekts zu bestimmen.

Ein typisches AMR-Material ist Permalloy (NigoFe2o), das bei Raumtemperatur einen
MR-Effekt von 5 % zwischen dem longitudinalen und transversalen Feld aufweist.
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2.1.2 Anwendungen

Der AMR-Effekt wird in Festplattenlesekdpfen und in der Sensorik angewendet. Fir
Sensoranwendungen werden Weichmagneten benétigt, die eine hohe
Magnetfeldempfindlichkeit mit einem Sattigungsfeld Hs von wenigen mT aufweisen.
Realisiert werden solche Niederfeld-Sensoren durch die Verwendung von diinnen
Filmen aus weichmagnetischem Material. Diese Sensoren konnen schon mit sehr
kleinen Feldern gesattigt werden. Oberhalb der Sattigungsfeldstarke Hs liegt fir den
AMR-Effekt eine cos2-férmige Winkelabhangigkeit zwischen Stromrichtung und

Magnetfeld vor (Gleichung 2.2).
Ria(@) = Ry 00°) +[R,5 (0°) = R, (90°)]* cos?(a) (2.2)

Der Drehradsensor ist ein Beispiel fiir einen AMR-Sensor. Uber der diinnen Schicht

aus einem Weichmagneten wird ein Permanentmagnet gedreht (Abb. 6).

cos?-férmige Winkelfunktion

/\
VARV

90 180 270 360
Winkel a

Stromrichtung

Abb. 6: Skizze eines Drehradsensors und der cos*-férmigen Winkelabhangigkeit

Der Sensor ist durch das Feld des Permanentmagneten in Sattigung gehalten. Durch
Verédndern des Winkels von Stromrichtung und Magnetfeld fahrt man kontinuierlich
zwischen den Zustanden fur parallele und senkrechte Felder hin und her. Aufgrund
von (Gleichung 2.2) wird die cos?-formige Winkelabhéngigkeit erhalten (Abb. 6). Ein
weiteres Einsatzgebiet des AMR-Effekts sind Lesekdpfe von Festplatten. Durch die
Entdeckung des GMR-Effekts werden heutzutage die meisten Leseképfe jedoch mit
GMR-Sensoren ausgestattet.
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2.2 GMR-Effekt

2.2.1 Grundlagen

Die Wechselwirkung zwischen ferromagnetischen Schichten, die von einer nicht-
magnetischen Schicht getrennt sind, wurden 1986 an Fe/Cr-Schichten von Peter
Grinberg entdeckt [7]. Dabei wurde beobachtet, dass die Austauschkopplung von
der Dicke der Zwischenschicht abhangt.

An keilférmigen Fe/Cr/Fe-Schichten, bei denen die Dicke der Cr-Zwischenschicht
Uber die Probenlange zunimmt, wurden systematische Untersuchungen zur
Austauschkopplung durchgefuhrt. Mit zunehmender Dicke der Zwischenschicht
wechselt die Orientierung der Magnetisierung in den beiden ferromagnetischen
Schichten zwischen parallel (ferromagnetische Kopplung - FM) und anti-parallel
(antiferromagnetische Kopplung — AFM). Dazwischen liegt ein kleiner Bereich, in
dem die Magnetisierung senkrecht zu den ferromagnetischen Schichten steht
(90° Kopplung) (Abb. 7). Damit konnte der Zusammen hang der Zwischenschicht-
Austauschkopplung und der Dicke der nicht-magnetischen Schicht nachgewiesen
werden. Die Starke der Kopplung verlauft dabei in Abhangigkeit von der Schichtdicke

wie eine gedampfte Schwingung.

Abb. 7: Wechsel von ferromagnetischer Kopplung zu antiferromagnetischer
Kopplung in Abhangigkeit von der Cr-Schichtdicke (entnommen aus [18])

Theoretisch kann dieser Effekt mit der Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida-

Wechselwirkung (RKKY-Wechselwirkung) begriindet werden, die den indirekten
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Austausch zwischen lokalisierten magnetischen Momenten beschreibt. Diese
Kopplung beruht auf der Spinpolarisation der Leitungselektronen [29, 30].
Messungen des Widerstands eines Fe/Cr-Schichtsystems haben ergeben, dass bei

ferromagnetischer Kopplung ein kleinerer Widerstand vorliegt als bei

antiferromagnetischer Kopplung (Abb. 8).

a.) parallele Ausrichtung Rem < Rapm b)) antiparallele Ausrichtung

Abb. 8: Ein Fe/Cr-Mehrschichtsystem mit a.) ferromagnetischer und
b.) antiferromagnetischer Zwischenschichtkopplung

Durch das Anlegen eines externen Magnetfeldes kann der Widerstand von
Schichtsystemen mit antiferromagnetischer Kopplung signifikant reduziert werden, da
sich die ferromagnetischen Schichten parallel ausrichten (Abb. 9). Dieses Verhalten
wurde unabh&ngig voneinander von Peter Grinberg und Albert Fert im Jahr 1988
entdeckt. Fur die enorme Widerstandsdnderung wurde der Begriff

Riesenmagnetowiderstand (Giant Magneto Resistance, GMR) gewahlt.

1 1
-10 o 10 20 30 40
magnetic field (kG)

-40 -30 -20
Fe Fe|
Cr Cr
Fe Fe
Cr Cr
Fe Fe

Abb. 9: Der GMR-Effekt im Multischichtsystem Fe/Cr/Fe (entnommen aus [2])
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In Multilagensystemen kénnen GMR-Effekte von tber 80 % bei 4.2 K und bis zu
20 % bei Raumtemperatur fiir eine Zwischenschichtdicke von 9 A auftreten. Zur
Berechnung des GMR-Effektes kdnnen zwei unterschiedliche Definitionen verwendet
werden. Die erste Definition kann maximal 100 % erreichen (Gleichung 2.3). Der
Widerstand fur parallele (Rp) und antiparallele Ausrichtung (Rap) der Magnetisierung
von benachbarten ferromagnetischen Schichten wird auf die Summe der beiden

Widerstande bezogen.

R
GMR=—%2__* (2.3)

Die gebrauchliche Definition ist optimistischer und eignet sich fur den Vergleich
besonders kleiner Werte. Der Unterschied des Widerstands bei paralleler und
antiparalleler Magnetisierungsrichtung (Rap - Rp) wird auf den Widerstand bei

paralleler Ausrichtung (R,) bezogen (Gleichung 2.4).

Rap_Rp

p

GMR= (2.4)

Eine anschauliche Erklarung des GMR-Effekts kann auf Basis des Mott'schen
Zweistrommodels und spinabhéngiger Elektronenstreuung erreicht werden [31]. Der
Gesamtstrom wird hierbei in Form zweier parallel flieRender Teilstréme mit Spin-up
und Spin-down veranschaulicht. Die Summe der Teilstrome ergibt den Gesamtstrom
(Gleichung 2.5).

=1+ (2.5)

Spins mit Ausrichtung entgegen der Magnetisierungsrichtung werden an den
Grenzflachen starker gestreut als Spins mit gleicher Ausrichtung zum Magnetfeld. In
Abb. 10 ist der Streuprozess an einem Schichtsystem dargestellt, bei dem zwei
ferromagnetische (FM) Schichten von einer nicht magnetischen (NM) Schicht
getrennt sind. Streuprozesse mit Spinumkehr (Spin-flip Prozesse) werden dabei nicht

bertcksichtigt.
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—
&

Abb. 10: Streuprozess an einem Schichtsystem aus zwei ferromagnetische (FM)
Schichten, die von einer nicht magnetischen (NM) Schicht getrennt sind

Der linke Teil der Abb. 10 zeigt eine parallele Ausrichtung der ferromagnetischen
Schichten. Der Teilstrom mit den Elektronen, dessen Spin nach unten gerichtet ist
(Spin-down), wird beim DurchflieRen des Leiters an beiden Grenzflachen gestreut,
da die Magnetisierungsrichtung der Schichten entgegen der Spinausrichtung liegt.
Durch die Streuung an beiden Grenzflachen entsteht ein groRer Widerstand. Die
Spin-up Elektronen koénnen den Leiter ohne grof3en Widerstand durchqueren. Der
Gesamtwiderstand setzt sich aus einem grof3en (Spin-down) und einem kleinen
Widerstand (Spin-up) zusammen. Im rechten Teil der Abb. 10 werden beide
Elektronenzustande an jeweils einer Grenzflache gestreut und erfahren jeweils den
gleichen Widerstand. Um den Gesamtwiderstand des Schichtsystems zu bestimmen,
betrachtet man die Spins in einer Parallelschaltung von Widerstanden (Abb.11).

RT RT
R, R,

Abb.11:Parallelschaltung von Widerstanden aus den Teilwiderstanden fur Spin up
(R1) und Spin down (R2) Elektronen
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Der Widerstand einer Parallelschaltung berechnet sich nach Gleichung 2.6:

B S (2.6)

Durch Umstellen der Gleichung 2.6 kann der Widerstand fur das Zweistrommodell

berechnet werden (Gleichung 2.7).

Ry = F?P?RZZ 2.7)

Daraus ergibt sich, dass der Gesamtwiderstand fur ein Schichtsystem mit parallel
ausgerichteter Magnetisierung kleiner ist als bei antiparalleler Ausrichtung der

ferromagnetischen Schichten.

Das Auftreten des GMR-Effekts kann durch das Modell der spin-abhangigen
Elektronenstreuung erklart werden. Um zu verstehen, warum die Elektronen
unterschiedlich gestreut werden, werden die Zustandsdichten an der Fermikante (Ef)
betrachtet. Die magnetische Aufspaltung der s-Bander wird vernachlassigt, da sie
keinen wesentlichen Einfluss auf die Zustandsdichte am Fermi-Niveau hat.

Die Zustandsdichten der 3d-Bander von ferromagnetischem Kobalt und nicht
magnetischem Kupfer weisen einen Unterschied an der Fermi-Kante auf. Das
Verhéltnis von Spin-up und Spin-down Elektronen ist beim Kupfer ausgeglichen,
wéahrend beim Kobalt die Spin-down Elektronen an der Fermiekante dominieren
(Abb. 12).

Abb. 12: Elektronische Zustandsdichten von a.) Kobalt und b.) Kupfer
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Bei den elektronischen Transporteigenschaften von 3d-Metallen ist nicht vollstdndig
geklart, ob Uberwiegend s- oder d-Elektronen Trager der elektrischen Leitfahigkeit
sind. Die aktuellen Modelle fur den GMR-Effekt gehen davon aus, dass
hauptsachlich s-Elektronen fiur den Stromfluss FM-NM-FM verantwortlich sind,
wéahrend der Widerstand vor allem aus der Streuung der Elektronen in den freien d-
Zustanden an der Fermie-Kante resultiert [32].

Ein einfaches Modell zeigt die Bewegung der Elektronen in einer Schichtstruktur aus
zwei ferromagnetischen Ubergansmetallen (FM), die durch ein nicht magnetisches

Ubergangsmetall getrennt sind (Abb. 13).

Er

Er

Abb. 13: Modellvorstellung der Elektronenbewegung an der Fermi-Kante zum
GMR-Effekt

Im oberen Abschnitt der Abb. 13 st die Magnetisierungsrichtung der
ferromagnetischen Schichten parallel ausgerichtet. Die 3d-Zustandsdichte am
Fermie-Niveau fur Spin-down (gruin) Elektronen ist hoch. Dadurch resultiert eine
hohe Streurate der 4s-Elektronen und es liegt nur ein kleiner Transportstrom vor

(gestrichelte Linie). Die 3d-Zustandsdichte am Fermi-Niveau ist flr Spin-up (rot)
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Elektronen sehr klein. Der Transportstrom ist grof3 (dicke Linie), da die Streurate der
4s-Elektronen gering ist.

Bei antiparalleler Ausrichtung der ferromagnetischen Schichten werden beide
Elektronenarten (Spin-up, Spin-down) jeweils einmal gestreut. Fur beide Spinkanéle
ist der Transportstrom und damit der Widerstand identisch. Der Gesamtwiderstand
ist daher nach (2.7) fur eine parallele Anordnung der Magnetisierungsrichtung

geringer.

2.2.2 Anwendungen

GMR-Sensoren kénnen in der Computertechik, der Automobilsensorik und in der
allgemeinen Messtechnik eingesetzt werden.

Da die Fe/Cr-Schichten grof3e Sattigungsfeldstarken benétigen und keine groR3e
Empfindlichkeit aufweisen, werden in technischen Anwendungen Spinventile (Spin-
Valves) genutzt. In diesen Systemen wird auf eine antiferromagnetische Kopplung
der ferromagnetischen Schichten verzichtet, wodurch eine relativ dicke nicht
magnetische Zwischenschicht verwendet werden kann.

Ein Spinventil besteht aus zwei magnetischen Schichten (FM), die durch eine nicht
magnetische Schicht (NM) voneinander getrennt sind. Dabei kann die Stromrichtung
sowohl horizontal (Current In Plane, CIP) als auch vertikal (Current Perpendicular to
Plane, CPP) angelegt sein. Die erste magnetische Schicht ist weichmagnetisch,
damit ihre Magnetisierung leicht durch kleine Magnetfelder geandert werden kann.
Bei der zweiten magnetischen Schicht wahlt man ein Material mit deutlich
unterschiedlicher Koerzitivfeldstarke oder die Magnetisierungsrichtung ist durch
Kopplung an eine antiferromagnetische Schicht (AFM) fixiert (pinned) (Abb. 14).
Dadurch kann die Magnetisierungsrichtung nur durch groRe Magnetfelder gedndert
werden. Die Kopplung der Magnetisierungsrichtung an eine antiferromagnetische

Schicht erfolgt durch ,Exchange Bias* Wechselwirkung.

CPP

FM (weich)
NM

FM
(pinned)

Abb. 14: Schematischer Aufbau eines Spinventils
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In Festplatten wurde der erste GMR-Lesekopf 1997 von IBM eingefuhrt. Die kleinen
magnetisierten Bereiche der Festplatte (Bits) bewegen sich unterhalb des
Lesekopfes. Die magnetisch weiche Schicht kann durch die Ausrichtung der
magnetischen Domanen ummagnetisiert werden, was zu einer Widerstandsanderung

fuhrt, die in ein digitales Signal (0 oder 1) umgewandelt werden kann (Abb. 15).

Harter Ferromagnet (pinned) Harter Ferromagnet (pinned)
Nicht magnetische Nicht magnetische
Schicht Schicht
Weicher Weicher
Ferromagnet agnetisierung Ferromagnet
Bit I '
Rotationsrichtung —_ Rotationsrichtung —_

Abb. 15: Funktionsweise eines GMR-Lesekopfes

In der Automobilindustrie werden GMR-Sensoren zur Erfassung des Lenkwinkels am
Lenkrad (Elektronisches Stabilitatsprogramm, ESP) oder fir die Messung der
Raddrehzahl (Antiblockiersystem, ABS) verwendet.

Die Funktionsweise eines Antiblockiersystems basiert auf der Widerstandsanderung
eines GMR-Sensors. An der Achse eines Fahrzeuges ist ein Polrad mit
unterschiedlich magnetisierten Bereichen befestigt, welches bei Rotation zu einer
standigen Ummagnetisierung der weichen magnetischen Schicht fuhrt (Abb. 16). Die

Frequenz der Widerstandsé&nderungen ist dabei proportional zur Raddrehzahl.

Abb. 16: Schematischer Aufbau eines Antiblockiersystems (entnommen aus [33])

Ein typischer Winkelsensor wird in Abb. 17 gezeigt. Uber dem GMR-Sensor dreht

sich ein Permanentmagnet und aus der Widerstandsanderung kann der Winkel
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bestimmt werden. Die Richtung des Streufeldes gibt die Ausrichtung der Messschicht
vor. Das Sensorsignal hangt nur vom Winkel ab, solange das Streufeld die

Messschicht sattigt. Die zugehorige Kennlinie des Sensors ist dabei kosinusférmig
(Abb. 17).

Abb. 17: Typische Anwendung eines GMR-Winkelsensors (entnommen aus [17])

2.3 CMR-Effekt

2.3.1 Grundlagen

In  gemischtvalenten Manganoxiden wurde der kolossale Magnetwiderstand
(Colossal Magnetoresistance, CMR) bereits vor Uber 50 Jahren entdeckt [34]. Da der
Effekt sehr klein war, wurde das Potenzial des CMR damals noch nicht erkannt.
Intensive Forschungsaktivitdten zum CMR-Effekt wurden erst 1989 durch Arbeiten
von Kusters et al. [35] und wenig spéater von von Helmholt et al. [36] ausgeldst. In
dinnen magnetischen Mangan-Perowskit Filmen wurde bei Raumtemperatur ein
grof3er negativer Magnetwiderstand von 60 % beobachtet (Abb. 18).
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Abb. 18: Widerstandsanderung einer ungetemperten La-Ba-Mn-O-Dunnfilmprobe
und nach Tempern der Probe bei 900C (entnommen aus [36])
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Da der Begriff ,riesig” schon fur den gro3en Magnetwiderstand in Vielfachschichten
vergeben war (GMR), wurde fur die Beschreibung dieses Effektes der Begriff
kolossaler Magnetwiderstand (CMR) gewahlt. Bei tiefen Temperaturen und hohen
Magnetfeldern kann die Widerstandsdnderung mehr als 100.000 % erreichen. Die
bei Raumtemperatur erreichten Werte liegen bei tiber 100% und werden nach der
Gleichung (2.8) berechnet. Dabei wird die Widerstandsanderung auf den Wert des

Widerstands bei angelegtem Feld bezogen.

_R(H)-RO) __ AR
RH)  R(H)

CMR= (2.8)

Die bekanntesten CMR-Materialien sind gemischtvalente Manganate mit der
allgemeinen Zusammensetzung La;.xAxMnOs3 (Lanthan kann durch ein dreiwertiges
Seltenerd-lon ersetzt werden, A ist ein zweiwertiges Erdalkali-lon), die in der
Perowskit-Struktur kristallisieren. Das Mangan ist von einem Sauerstoffoktaeder
umgeben (Abb. 19).

Abb. 19: Perowskit-Struktur von LaMnQOj3; (enthommen aus [18])

Ausschlaggebend fur den CMR-Effekt ist die gemischte Valenz der Mangan-lonen. In
antiferromagnetischem LaMnOs3 ist die Oxidationsstufe von Mn +3. Wird Lanthan

teilweise durch Strontium substituiert, werden Mischkristalle der Form
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LaZ! Sr>*MnJMn’*O2 gebildet, in denen die Mangan-lonen in den Oxidationsstufen

+3 und +4 nebeneinander vorliegen. Diese stabilen Mischkristalle weisen fur einen
Dotierungsbereich von x = 0.1 bis x = 0.5 eine stark temperaturabhangige
Widerstandsanderung auf. Der Ubergang von einem ferromagnetischen zu einem
paramagnetischen Zustand ist mit einer starken Abnahme der elektrischen
Leitfahigkeit verbunden. Diese resultiert aus dem Ubergang von metallischem
Verhalten bei Temperaturen unterhalb der Curie-Temperatur, zu isolierendem
Verhalten bei hohen Temperaturen (Abb. 20).
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Abb. 20: Temperaturabhangigkeit des Widerstands einer Lag ¢Sro.1MnO3
Dunnfilmprobe bei verschiedenen Magnetfeldern (enthnommen aus [37])

Die Beweglichkeit des (iberschiissigen Elektrons des Mn*'-lons, erméglicht den
Ladungstransport in gemischtvalenten Maganaten. Die restlichen drei Elektronen der
Mn®*-bzw. Mn**-lonen sind lokalisiert. Das bewegliche Elektron kann nicht direkt vom
Mn®**-lon zum Mn*"-lon springen, sondern wandert (iber ein dazwischen liegendes
Sauerstoff-lon zum benachbarten Mangan. Dieser Vorgang, bei dem sich die
Wertigkeiten der Mangan-lonen vertauschen, wurde von Zener als Doppleraustausch
bezeichnet [38]. Das Elektron im d,-Orbital des Mn**-lons kann uber die Sauerstoff

2p-Orbitale auf den leeren Platz des Mn**-lons wechseln (Abb. 21).

d--Orbital Mn®**  p,-Orbital 0>  d,-Orbital Mn**

Abb. 21: Schematische Darstellung des Ladungstransfers zwischen Mn-lonen
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Die Wahrscheinlichkeit, dass ein Elektron von einem Mn*- zu einem Mn*-lon
wandert, hangt mit der Ausrichtung der Spinmomente der lokalisierten Elektronen auf
den Nachbarplatzen zusammen. Der Spin des beweglichen Elektrons ist immer
parallel zu den lokalisierten Elektronen ausgerichtet, wodurch ein Wandern nur
zustande kommt, wenn die Spinmomente der lokalisierten Elektronen auf dem
Nachbarplatz ebenfalls parallel stehen (ferromagnetisch). Im paramagnetischen
Zustand behindert die Unordnung der Spinmomente der lokalisierten Elektronen das
Wandern des beweglichen Elektrons erheblich (Abb. 22).

OO T

d-Orbital Mn** p,-Orbital O d,-Orbital Mn**

a.) ferromagnetisch

Ausrichtung des Rumpfspins der Mangan-lonen (tg-Orbitale)

d,-Orbital Mn** p,-Orbital 0% d-Orbital Mn**
b.) paramagnetisch

Ausrichtung des Rumpfspins der Mangan-lonen (tg-Orbitale)

Abb. 22: Ladungstransfer zwischen Mangan-lonen in a.) ferromagnetischen und
b.) paramagnetischen Bereichen

Die hohe Beweglichkeit der Elektronen hangt mit der ferromagnetischen Ausrichtung
der Spinmomente zusammen. Daher ist der Ubergang vom paramagnetischen in den

ferromagnetischen Zustand auch mit einem Isolator-Metall Ubergang verbunden.

Durch ein von aul3en angelegtes Magnetfeld wird die Unordnung im Spinsystem
reduziert, wodurch der CMR-Effekt in der Nahe der Curie-Temperatur (T¢c) sehr gro3
wird. Bei Temperaturen weit unterhalb von T¢ liegt ein geordnetes Spinsystem vor,
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daher ist der Effekt des externen Magnetfeldes nicht mehr so signifikant (Abb. 20).
Das externe Magnetfeld ist bei Temperaturen deutlich Gber T¢ nicht mehr stark

genug, um die thermisch verursachte Unordnung der Spinmomente auszugleichen.

2.3.2 Anwendungen

Bei der Umsetzung des CMR-Effekts in technische Anwendungen treten einige
physikalische Probleme auf. Der Effekt ist nur im Bereich der Curie-Temperatur
ausreichend grof3 und daher stark temperaturabhéngig. Die Empfindlichkeit von
CMR-Materialien ist sehr gering, da ein starkes externes Magnetfeld (gré3er als 1
Tesla) benétigt wird, um hohe Widerstandsanderungen zu erreichen. Aufgrund der
Unterschiede der Gitterparameter von Silizium und der Manganate lassen sich diese
nur schlecht in mikroelektronische Halbleiterbausteine integrieren.

Verbindungen, die den CMR-Effekt aufweisen, sind trotzdem im Interesse vieler
Forschungsaktivitaten. Dotierte Manganate weisen zum Teil eine fast 100%ige
Spinpolarisation der Leitungselektronen auf. Diese halbmetallischen Ferromagnete
besitzen daher ein betrachtliches Potenzial fir magnetische Bauelemente.

2.4 TMR-Effekt

2.4.1 Grundlagen

Bereits 1975 hat Julliére [5] spinabhangige Transportprozesse in ferromagnetischen
Schichtsystemen, die von einer dinnen isolierenden Schicht getrennt sind,
beobachtet. Dieses Phanomen wird als TMR-Effekt (Tunnel Magneto Resistance,
TMR) bezeichnet [39]. Es besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit fir das
guantenmechanische Tunneln von Ladungstragern durch die isolierende Barriere,
wenn diese ausreichend dinn ist.

Der anfanglich entdeckte kleine Magnetowiderstands-Effekt konnte durch die
Weiterentwicklung der Herstellungstechniken soweit verbessert werden, dass
mittlerweile Schichtsysteme mit hohen TMR-Effekten bei Raumtemperatur hergestellt
werden konnen [ 40 ]. Viele Forschungsaktivitaten beschéftigen sich mit
spinabhé&ngigem Tunneln, um diesen Effekt in anwendungsbezogenen Strukturen

technisch umzusetzen.
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In Tunnelkontakten werden zwei ferromagnetische Elektroden von einer dinnen
isolierenden Tunnelbariere entkoppelt. Der Tunnelstrom ist von der relativen
Ausrichtung der Magnetisierungsrichtung der beiden ferromagnetischen Schichten
abhangig. Durch ein dulReres Magnetfeld kann die Richtung der Magnetisierung der
weichmagnetischen Schicht verandert werden, wahren die zweite ferromagnetische
Schicht durch die Kopplung mit einem antiferromagnetischen Material die
Magnetisierungsrichtung behalt. Bei paralleler Ausrichtung der
Magnetisierungsrichtung der Schichten ist der Tunnelstrom groRer als bei
antiparalleler Ausrichtung (Abb. 23).

kleiner Strom grof3er Strom

FM (weich)
Isolator

FM (pinned)
AFM

Abb. 23: Aufbau eines Tunnelkontaktes mit paralleler und antiparalleler Ausrichtung

Die Tunnelwahrscheinlichkeit zwischen den ferromagnetischen Schichten ist fir
Majoritats- und Minoritats-Spinzustadnde nicht identisch, wenn man davon ausgeht,
dass sich die Spinrichtung wahrend des Tunnelvorgangs nicht andert. Sind die
Magnetisierungsrichtungen der ferromagnetischen Schichten parallel ausgerichtet,
tunneln die Elektronen von Majoritats- zu Majoritats-Spinzustéanden (Spin-up, rot) und

von Minoritats- zu Minoritats-Spinzustanden (Spin-down, griin) (Abb. 24).
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Abb. 24: Schematische Darstellung der Zustandsdichten in einem ferromagnetischen
Tunnelkontakt und den daraus resultierenden Tunnelwiderstdnden (parallel)
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Liegt eine antiparallele Ausrichtung der Magnetisierungsrichtung vor, erfolgt der
Tunnelprozess zwischen Majoritats- und Minoritats-Spinzustanden (Spin-up, rot) und

von Minoritats- zu Majoritats-Spinzustanden (Spin-down, griin) (Abb. 25).

FM Isolator FM
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Abb. 25: Schematische Darstellung der Zustandsdichten in einem ferromagnetischen
Tunnelkontakt und den daraus resultierenden Tunnelwiderstanden (antiparallel)

Die unterschiedlichen Tunnelwiderstande bei paralleler und antiparalleler
Ausrichtung der Magnetisierungsrichtung beruhen auf der Proportionalitat der
Tunnelrate zur Zustandsdichte der jeweiligen Anfangs- und Endzustéande. Bei
paralleler Ausrichtung ergibt sich eine Parallelschaltung aus einem kleinen und
einem grol3en Widerstand (Abb. 24). Durch antiparallele Ausrichtung resultiert eine
Parallelschaltung aus zwei gleichen Widerstanden (Abb. 25). Der Gesamtwiderstand
ist in einem Tunnelkontakt mit paralleler Ausrichtung kleiner. Die Definition des TMR-
Effekts gibt Gleichung 2.9 wieder.

Rap_Rp

p

TMR= (2.9)

In der Literatur wird Ublicherweise auch der JMR-Effekt (Junction Magneto

Resistance) benutzt, welcher analog zum TMR in Gleichung 2.9 definiert ist.
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Bestehen die ferromagnetischen Schichten aus Materialien mit unterschiedlichen
Koerzitivfeldern, zeigt sich die Magnetfeldabhangigkeit des Widerstands wie in Abb.
26.
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Abb. 26: Widerstandsanderung in Abhéngigkeit des Magnetfeldes fiir einen
CoFe/Al,03/Co Tunnelkontakt bei Raumtemperatur (enthommen aus [40]).

Bei einem groBen positiven Magnetfeld ist die Magnetisierung beider
ferromagnetischer Schichten parallel zur Feldrichtung orientiert, wodurch ein kleiner
Widerstand im Tunnelkontakt vorliegt. Wird die Magnetfeldstarke erniedrigt, richtet
sich die Schicht des Materials mit dem hoheren Koerzitivfeld antiparallel aus, was
einen deutlichen Anstieg des Widerstands zur Folge hat. Wenn das Magnetfeld
weiter reduziert wird und das Koerzitivfeld der zweiten Elektrode erreicht, richtet sich
die Magnetisierung wieder parallel aus. Dadurch wird der Widerstand des

Schichtsystems erneut verringert.

Die Grof3e des TMR-Effekts hdngt von der Spinpolarisation P, also dem Unterschied
der Zustandsdichten der Majoritatselektronen (N;) und Minoritatselektronen (N;) an
der Fermi-Kante ab. Die Spinpolarisation P ist nach Gleichung 2.10 definiert.

_(NT _Nl)
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Der Zusammenhang von TMR-Effekt und Spinpolarisation kann nach dem Modell
von Julliére abgeschatzt werden und ist in Gleichung 2.11 dargestellt, mit P; und P,

als Polarisation der ersten und zweiten Elektrode.

TMR=2R_2IR IR (2.11)
R, 1-RILR

Die Darstellung dieser Beziehung ist in Abb. 27 grafisch zusammengefasst.
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Abb. 27: Veranderung des TMR-Signals mit der Spinpolarisation der
ferromagnetischen Elektroden

Das Modell von Julliére wird in der Regel als Naherung fur den TMR-Effekt
verwendet. Eine hohe Spinpolarisation ist dabei die Voraussetzung fur einen grof3en
TMR-Effekt. Der htchste gemessene TMR-Wert in einem Tunnelkontakt lag bei
1800 % fur einen Perowskit-Manganat bei 4K [41]. Die Spinpolarisation der
Elektroden betrug fast 95 %. Wenn eine 100 %ige Spinpolarisation vorliegt, wird von
einem halbmetallischen Ferromagneten gesprochen [21]. An der Fermi-Kante haben
halbmetallische Ferromagneten eine Bandliicke in eine Spinrichtung, wahrend diese
in die andere Spinrichtung metallisches Verhalten aufweisen (Abb. 28). Dadurch

kann ein vollstandig spinpolarisierter Strom fliel3en.



Grundlagen des Magnetowiderstandes 26

@@

Minoritat 4 Majoritat T

Abb. 28: Zustandsdichte eines halbmetallischen Ferromagneten mit einer Bandlicke
fur Minoritats-Spinzustande (entnommen aus [25])

Die experimentell ermittelten TMR-Effekte haben héaufig niedrigere Werte als die mit
dem Modell von Julliére erwarteten Werte. Dabei spielt die Rauhigkeit der
Grenzflache von Zwischenschicht und ferromagnetischer Schicht eine wesentliche
Rolle. In der Regel wird zur Herstellung der Zwischenschicht metallisches Aluminium
abgeschieden, welches in einem zweiten Schritt in definierter Sauerstoffatmosphére
oxidiert wird. Die dabei entstehenden Mikrorauhigkeiten filhren zu magnetischen
Dipolfeldern (Abb. 29), wodurch eine unerwinschte Kopplung der beiden
ferromagnetischen Schichten eintritt.
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Abb. 29: Ausbildung magnetischer Pole durch Grenzflachenrauhigkeit
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Diese so genannte ,Orange-Peel“-Kopplung beglnstigt eine parallele
Magnetisierungsrichtung. Dadurch wird die Magnetisierungsrichtung beider
ferromagnetischer Schichten bei annahernd gleichen Feldstarken umgeschaltet, was
zu einer Verminderung des TMR-Effekts fuhrt. Da eine hohe Grenzflachenrauhigkeit
den TMR-Effekt abschwécht, sind sehr glatte und qualitativ hochwertige
Zwischenschichten notwendig. Ein grof3er Schritt in diese Richtung gelang durch die
Verwendung kristalliner MgO-Tunnelbarrieren, durch deren Nutzung ein TMR-Effekt
von mehr als 400 % bei Raumtemperatur erreicht werden konnte [42, 43].

Die Herstellung von rauscharmen Tunnelkontakten mit einer Flachengrél3e von unter
500 nm ist fur die magnetische Datenspeicherung von besonderem Interesse, um die
Breite des Lesekopfs an die Breite der auszulesenden Bits anzupassen. In der
Zukunft ist eine Verwendung von TMR-Lesekopfen denkbar, da GMR-Lesekopfe in
dieser Grol3e an ihre physikalischen Grenzen stol3en.

2.4.2 Anwendungen

Ein Schwerpunkt der aktuellen Forschung ist die Entwicklung eines nichtfliichtigen
Speicherelements, welches den TMR- und den GMR-Effekt nutzen soll. Der MRAM
(Magnetic Random Acces Memory) hat viele Vorteile gegeniber den heutigen
Speichertechniken [19]. Die Informationen kénnen auch nach dem Abschalten der
Energieversorgung gespeichert werden. Dadurch kdnnten Computer realisiert
werden, die sofort nach dem Einschalten betriebsbereit sind. Das Laden der zum
Betrieb notwendigen Daten von der Festplatte in den Arbeitsspeicher wirde
entfallen. Der MRAM soll die Vorteile der etablierten Speichertechniken kombinieren
und ist damit ein Kandidat fur den ,universellen Speicher“. Dadurch kdnnte langfristig
der DRAM (Dynamic Random Access Memory) und SRAM (Static Random Access
Memory) ersetzt werden, da der MRAM die Vorteile dieser beiden Speichertechniken

vereint (Abb. 30).
unterlegen — (berlegen

Integrationsdichte SRAM
Zugriffsgeschwindigkeit —9
Kostenguinstigkeit

Stromverbrauch

Nichtflichtigkeit DRAM
Abb. 30: Vorteile des MRAMSs gegeniiber etablierten Speichertechniken
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Der Aufbau eines idealisierten MRAMs ist in Abb. 31 gezeigt. Die einzelne

Speicherzelle wird durch die Kreuzung aus Bit- und Wortleitung adressiert.

Bitleitung

Wortleitung

Abb. 31: Schematischer Aufbau einer MRAM-Anordnung aus Tunnelkontakten

Beim Speichervorgang werden zeitgleich Stromimpulse durch Bit- und Wortleitung
gegeben. Die durch den Stromimpuls induzierten Magnetfelder konnen die
Magnetisierungsrichtung der schaltbaren Schicht des magnetischen Tunnelkontakts
(Magnetic Tunnel Junction, MTJ) drehen. In Abhangigkeit von der Stromrichtung

kann eine parallele oder antiparallele Ausrichtung zur fixierten Magnetschicht
geschaltet werden (Abb. 32).

Magnetfeld

Bitleitung
Stromrichtung

‘Q Schaltbare Schicht
Tunnelbarriere

Fixierte Schicht

Wortleitung

Abb. 32: Aufbau eines magnetischen Tunnelkontakts
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Der Auslesevorgang des Magnetisierungszustands erfolgt mit geringerem Strom in
einem dem Speichervorgang ahnlichem Adressierungsverfahren. Ist die
Magnetisierungsrichtung parallel geschaltet, flieRt mehr Strom durch die MTJ-
Speicherzelle, welches dem binaren Signal einer Null entspricht.

Verschiedene Chiphersteller haben zur Herstellung von MRAMs Kooperationen
gegrindet. Eine Forschungsgruppe von Infineon und IBM hat 2004 einen 16 MBit-
MRAM Prototypen vorgestellt (Abb. 33).

Abb. 33: MRAM der Firma IBM (entnommen aus [44])

Der japanische Hersteller Toshiba hat 2006 gemeinsam mit NEC einen 16 MBit-
MRAM Baustein entwickelt, der die bislang héchste Datendichte mit den schnellsten
Schreib- und Lesegeschwindigkeiten vereint. Der Chip kann Daten mit bis zu 200
MByte pro Sekunde lesen und schreiben. Die Arbeitsspannung von 1.8 Volt eignet
sich dabei besonders gut fir mobile Endgerate.

Es ist zu erwartet, dass in naher Zukunft die Kapazitdten und Speicherdichten der
MRAMs weiter erhdht werden, wodurch diese in immer mehr Anwendungsbereichen

eingesetzt werden konnen.
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2.5 Entwicklung der Magnetoelektronik

In jungster Zeit wird mit grol3er Intensitat untersucht, wie sich der Spinfreiheitsgrad
auch in Halbleitern ausnutzen lasst. In Halbleitern kann die Spinorientierung aktiv
geregelt werden, wodurch die grundlegende Voraussetzung fir den Einsatz in einem
Transistor gegeben ist. Bereits 1990 wurde ein Spintransistor vorgeschlagen [45].
Die Spin-Bahn-Wechselwirkung wird durch die Gate-Spannung geandert, was zum

Durchfluss von spinpolarisierten Ladungstragern fihrt (Abb. 34).
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Abb. 34: Aufbau eines Spintransistors (enthommen aus [46])

Der linke Kontakt (Source) injiziert spinpolarisierte Elektronen (rote Pfeile) in den
Halbleiterkanal. Von hier aus wandern diese nach rechts in den ebenfalls
spinselektiven Kontakt (Drain). Durch Anlegen einer Spannung an der Gate-
Elektrode wird ein magnetisches Feld erzeugt, das zu einer Spin-Bahn-
Wechselwirkung fihrt. Die spinpolarisierten Elektronen prazedieren (die
Rotationsachse des Elektrons dreht sich um die Richtung des angelegten
Magnetfelds) in diesem Feld. Die Elektronen kénnen den Halbleiter nur verlassen,
wenn der Spin beim Eintreffen am rechten Kontakt parallel zu den dort
vorherrschenden Spins orientiert ist. Dadurch ist eine kontinuierliche Kontrolle des

spinpolarisierten Stroms durch den Transistor mdglich.

Eine weitere Entwicklung stellt ein Transistor dar, der auf den in Kapitel 2.2.2

beschriebenen Spin-Valves basiert [47]. Der geplante bipolare Transistor besteht aus
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einem metallischen CPP (Current Perpendicular to Plane) Spin-Valve-System mit

einer Zwischenschicht aus Silizium (Abb. 35).

a
Emitter F Silicon F Collector

Abb. 35: Schematische Darstellung des Spin-Valve-Effekts (enthommen aus [48])

Die ferromagnetischen Schichten (F) lassen nur Elektronen einer Polarisation
passieren. Sind die Magnetisierungsrichtungen der ferromagnetischen Schichten
parallel ausgerichtet, kann ein Stromfluss vom Emitter zum Kollektor stattfinden
(Abb. 35 a). Liegt eine antiparallele Ausrichtung der Magnetisierungsrichtungen vor,
kann kein Strom flieBen (Abb. 35 b). Der relative Unterschied des Kollektorstroms
dieser zwei Zustande ist das Spin-Valve-Signal. Die Intensitat des Spin-Valve-
Signals ist mit 2 % bei einer Temperatur von 85 K nicht sehr ausgepragt [49]. Eine

technologische Nutzung setzt eine wesentlich hGhere Stromverstarkung voraus.

Durch die Nutzung des Spins in Halbleitern besteht die Aussicht auf neue
Bauelemente mit neuartiger Funktionalitat. Eine Umsetzung der vielfaltigen
Moglichkeiten der Magnetoelektronik fur den Verbrauchermarkt setzt dabei eine enge

Zusammenarbeit von Grundlagenforschung und technologischer Entwicklung voraus.
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3 Methoden

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten
Untersuchungsmethoden und Analysegerdte beschrieben. Die allgemeinen
theoretischen Hintergrinde der einzelnen Methoden werden dabei nur kurz erlautert.

Hinweise auf weiterfihrende Literatur werden in den einzelnen Kapiteln gegeben.

3.1 Rontgenbeugung (XRD)

Die Rontgenbeugung ist eines der Standardverfahren zur Homogenitatsprifung, zur
Identifizierung und zur Strukturaufklarung von Festkdrpern. Max von Laue und
William  Bragg haben die Grundlagen der RoOntgenbeugung  und
Kristallstrukturuntersuchungen in einer Reihe von Lehrbiichern beschrieben [50, 51,
52]. Aufgrund des periodischen Aufbaus der Kristalle wird die elektromagnetische
Strahlung an den Netzebenen gebeugt, wenn die Wellenlange im Bereich der
Netzabstande liegt. Die Bragg sche Gleichung gibt die Lage der Interferenzmaxima

in Abhangigkeit vom Beugungswinkel an.

Die Pulverdiffraktogramme wurden mit einem Diffraktometer Stadi-P der Firma Stoe
in  Transmissionsgeometrie mit Cu-Kq-Strahlung (Germaniummonochromator)
aufgenommen. Die Messungen wurden sowohl am ortsfesten gekrimmten OED
(schnelle Messzeit, geringe Auflésung) und am beweglichen linearen OED (ein
Winkelbereich von 3°2 8 wird simultan detektiert) durchgefiuhrt. Die Aufnahmen am
beweglichen OED ergeben Diffraktogramme hoher Qualitdt, die flr
Strukturverfeinerungen mit der Rietveldmethode geeignet sind.

Die Strukturuntersuchungen der dinnen Filme erfolgten mit einem D8 Advance
0-6-Diffraktometer der Firma Bruker AXS.

Temperaturabhéngige in-situ Experimente wurden durchgefuhrt, um
Phasenumwandlungen zu detektieren und zu verfolgen. Fir dies Untersuchungen
wurde eine Hochtemperaturkammer der Firma MRI verwendet. Nach Evakuieren der
Kammer auf einen Druck von 10° mbar wurden die Dinnfilmproben mittels
Strahlungsheizung auf bis zu 800C erhitzt. Um den Reaktionsfortschritt zu
verfolgen, wurden in definierten Temperaturintervallen Diffraktogramme der Probe

aufgenommen.
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3.2 Rietveld-Verfeinerung

Hugo Rietveld entwickelte 1960 ein Computerprogramm zur Strukturanalyse der
Pulverdiffraktogramme kristalliner Substanzen. Mit der Rietveld-Methode kann eine
Kristallstruktur verfeinert werden, wenn das Strukturmodell bekannt ist [53, 54, 55]:
Abmessungen der Elementarzelle, Positionen der Atome und die Raumgruppe sind
unabdingbare Voraussetzungen. Das Peakprofil der Braggreflexe, der Verlauf des
Untergrundes des Diffraktogramms und weitere strukturelle Parameter
(Besetzungszahlen, Auslenkungsparameter etc.) werden wahrend derVerfeinerung
angepasst. Das mit dem Strukturmodell berechnete Diffraktogramm wird
mathematisch an das experimentelle Diffraktogramm nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate angepasst. (Abb. 36).

Gitter-
‘ ‘ ‘ | konstanten

+

asymmetrische
‘ Einheit
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Untergrund

20 ——»

Abb. 36: Berechnetes Beugungsdiagramm basierend auf einem Startmodell
(entnommen aus [56])

Alle Datenpunkte werden simultan verfeinert, um die beste Annaherung an das

experimentelle Diffraktogramm zu erreichen. Die Intensitaten der Reflexe an der
Position i werden mit der Formel 3.1 berechnet.

Yicalc = Sz L I:l]:hkl|2 [ 26 - 26,) (P LA+ Y, 4y (3.1)

hkl
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Dabei ist s der Skalierungsfaktor, Ly der Lorenz-Polarisationsfaktor, Fpq der
Strukturfaktor. Die Reflexprofilfunktion ist @ (26,-26y), wobei 26y die Reflexposition
darstellt, welche fur die Nullpunktsverschiebung korrigiert ist. Eine
Vorzugsorientierung wird mit Ppg bertcksichtigt, die Absorption wird durch A
beschrieben und y; g ist die Untergrundintensitat am Messpunkt i.

Bei einer Strukturanalyse werden diverse Parameter sukzessive verfeinert. Dazu
gehoren de Nullpunkt des Diffraktogramms, die Gitterparameter, die
Atomkoordinaten, die isotropen Auslenkungsparameter, die Besetzungsfaktoren, der
Skalierungsfaktor, die Profilfunktion [57], die Halbwertsbreiten [58] und das Ausmalf3
der Vorzugsorientierung [59].

Gute Startwerte fir die Gitterparameter und die Atomkoordinaten sind
Voraussetzung fur eine Rietveld-Verfeinerung. Die Qualitat der Strukturverfeinerung
lasst sich am einfachsten durch die Differenz zwischen beobachtetem und
berechnetem Profil abschatzen. Die Gute der Verfeinerung wird tblicherweise mit
verschiedenen R-Werten [60] beurteilt (3.2). Dabei stehen y;cqc flr die berechneten

und Y; ops fUr die beobachteten Werte der Intensitat am Punkt i.

- Zi‘yiVObS - yi,calc

Bragg
Zi yi ,obs

R (3.2)

Selbst wenn die Gitekriterien auf eine sehr gut Strukturverfeinerung hindeuten, muss
das verfeinerte Strukturmodell auf chemische Korrektheit Uberprift werden. Die
Rietveld-Verfeinerungen in dieser Arbeit wurden mit dem Programm ,FULLPROF*
durchgefuhrt [61].

3.3 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie (X-Ray Reflection, XRR) ermoglicht eine zerstérungsfreie
Bestimmung von Dicke, Dichte und Rauhigkeit einer Dunnfilmprobe [62]. Dabei wird
ausgenutzt, dass Strahlung an der Grenzflache von Medien mit unterschiedlichen
optischen Konstanten reflektiert wird. Bei einer Dunnfilmprobe tritt die Reflexion
sowohl an der Oberflache der Schicht als auch an der Grenzflache Schicht-Substrat
auf (Abb. 37). Durch die Weglangendifferenz der an Ober- und Grenzflache

reflektierten Strahlung entstehen Interferenzen.
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Substrat

Abb. 37: Schematische Darstellung der Rontgenreflektometrie zur Bestimmung der
Schichtdicke, Dichte und Rauhigkeit

Aus der Periode der Interferenzen kann die Schichtdicke bestimmt werden. Die
Rauhigkeit wird durch den Verlauf des Intensitatsabfalls ermittelt. Die Dichte lasst
sich mit dem Winkel 6¢ fur die Totalreflexion berechnen. In Abb. 38 ist ein Beispiel fur
eine Reflektometriekurve einer ca. 25 nm dicken Cr-Te-Schicht auf einem Silizium-

Substrat gezeigt.

10 — Simulation
D (Cr-Te) =24.7 nm
— Messung
=
= 3
= 10
<
Q
©
x 10°
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Abb. 38: Verlauf der Reflektometriekurve einer Cr-Te-Einzelschicht auf einem Si-
Substrat (Probe TMR26)

Fur die Reflektometriemessungen wurde ein 6-0-Diffraktometer D8-Advanced der
Firma Bruker AXS verwendet, welches mit einem Go6belspiegel ausgestattet ist. Ein
hohenverstellbarer Probentisch mit einer Schneidkante erlaubt eine exakte Justage
der Probe, was bei Reflektometriemessungen sehr wichtig ist, da schon kleine Fehler

zu grofRen Intensitatsveranderungen der Maxima fuhren konnen.
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3.4 Messung der Rotgenabsorptionsfeinstruktur (EXAF S)

Die Messung der Roéntgenabsorptionsfeinstruktur wurde Synchrotronstrahlung
durchgefuhrt (Abb. 39).

L

Abb. 39: Darstellung eines Speicherrings mit mehreren Messplatzen (HASYLAB,
DORIS 1lI) (entnommen aus [63])

Elektronenbiindel bewegen sich nahe der Lichtgeschwindigkeit in einem
Speicherring und werden mit Ablenkmagneten auf einer Kurvenbahn gehalten. Einen
Teil ihrer Energie verlieren die Elektronen, indem sie tangential zu ihrer Flugbahn
Synchrotronstrahlung aussenden. Das Wellenlangenspektrum erstreckt sich vom
infraroten bis zur harten Roéntgen- und Gammastrahlung. Durch spezielle
Monochromatoren kann die bendtigte Wellenlange aus dem Gesamtspektrum der

elektromagnetischen Strahlung ausgewahlt werden.

Mit der Rontgenabsorptionsspektroskopie (X-ray Absorption Fine Structure, XAFS)

kann die lokale Umgebung um ein Rontgenstrahlen absorbierendes Element
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bestimmt werden (Absorberatom). Im Roéntgenabsorptionsspektrum treten bei den
charakteristischen Bindungsenergien der Elektronen steile Absorptionskanten auf.
Oberhalb der Absorptionskante werden Oszillationen beobachtet, welche mit

zunehmender Energie deutlich weniger intensiv werden (Abb. 40).

NEXAFS

Kante

c (XANES)
o EXAFS
o

—
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— Cr-Kante - CuFe0_30r1 7Se4
Fe-Kante - CuFeOYSCrNSe .

Relative Absorptionskante / eV

Abb. 40: Spektren von XAS-Messung an einer Pulverprobe CuFe,3Cr;7Se4 an der
Cr- und an der Fe-Absorptionskante

Durch geeignete Wahl der Energie der einfallenden Rontgenstrahlung kann ein
Element selektiert werden und dessen chemische Umgebung untersucht werden .
Die Analyse der Nahkantenfeinstruktur (X-ray Absorption Near Edge Structure,
XANES) [64] und der erweiterten Feinstruktur (Extended X-ray Absorption Fine
Structure, EXAFS) [ 65 , 66 ] ergibt Informationen Uber die lokale
Koordinationsumgebung um das Absorberatom.

Der XANES-Bereich (Absorptionskantenenergie + ca. 50 eV) liefert Erkenntnisse
Uber die rdumliche Anordnung der Rickstreuatome um das Absorberatom und wird
haufig als ,Fingerprint* genutzt. Das XANES-Spektrum der untersuchten Substanz
wird mit den Spektren verschiedener Referenz-Proben verglichen. Anhand von
Signaturen (Fingerabdriicken) in dem Spektrum koénnen Baugruppen identifiziert
werden. Zusatzlich liefert die Lage der Absorptionskante Informationen Uber die
Oxidationszahl des Atoms.

Oberhalb der Absorptionskante (EXAFS, Absorptionskante bis ca. 1000 eV oberhalb
der Kante) werden die Elektronen als Photoelektron aus dem Absorberatom abgeldst
und an den n&chsten Nachbarn gestreut. Die zuriick gestreute Welle der
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Nachbaratome interferiert mit der urspringlichen Welle. Je nach Gangunterschied
zwischen den Wellen treten konstruktive und destruktive Interferenzen auf, die in den
Spektren als Maxima und Minima oberhalb der Absorptionskante auftreten (Abb. 40
und Abb. 41).

Konstruktive Interferenz Destruktive Interferenz

\

O

K\\ //

Absorberatom Photoelektronen- Zurlckstreuendes Zurlckgestreute
welle Atom Photoelektronen-
welle

Abb. 41: Konstruktive und destruktive Interferenz der Photoelektronenwellen

Die Intensitat und Periodizitat der Oszillation hangt von der Koordinationsumgebung
des Absorberatoms ab. Lange Bindungsabsténde fiihren zu breiteren Oszillationen,
hohe Koordinationszahlen zu gréRReren Intensitdten. Folgende grundlegende
Gleichung beschreibt die EXAFS-Oszillationen in Abh&ngigkeit von dem
Wellenvektor k [67]:

2R

m N; I (2k) (-2k207) o A ) o
X =iy e @[ ) Sinj2k R+ 5, (K)] (3.3)

i i

Dabei ist m die Masse des Photoelektrons, h die Planck'sche Konstante, k der
Wellenvektor, N; die Koordinationszahl der j-ten Schale, t; die Ruckstreukraft der
Streuatome, R; der durchschnittiche Abstand der Koordinationsschale vom
Absorberatom, o die mittlere quadratische Abweichung von R; (Debye-Waller-
Faktor), A die mittlere freie Weglange des Photoelektrons und &; die
Phasenverschiebung. Die endliche Lebenszeit des angeregten Zustands bzw. die
statisch/dynamische Unordnung des Systems werden durch die beiden
Exponentialterme berucksichtigt. Durch Fourier-Transformation der Funktion

y(k)\werden die Koordinationsschalen um das Absorberatom als radiale
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Abstandsverteilung erhalten. Die Bindungsabstdande sind aufgrund der
unterschiedlichen Phasen der interferierenden Wellen zu kurz, weshalb eine
Korrektur tber theoretische Rechnungen oder mittels Referenzproben erfolgen muss.
Die Auswertung von EXAFS-Spektren ergibt letztlich die Abstande der
Koordinationsschalen um das Absorberatom (R;), die Art der nachsten Nachbarn
(aus t), die entsprechenden Koordinationszahlen (N;) und ein Maf fur die Unordnung
im System (Debye-Waller Faktor, ;?).

Alle Experimente mit Synchrotronstrahlung wurden am Deutschen Elektronen-
Synchrotron (DESY) in Hamburg an den Messplatzen Al und C im
Synchrotronstrahlungslabor (HASYLAB) durchgefiihrt. Die Wellenlange wurde mittels
Einkristallmonochromatoren eingestellt, die Messungen erfolgten wurden sowohl in
Transmissions- als auch in Fluoreszenz-Geometrie [68]. Fur die Datenreduktion und
Datenanalyse wurden die Programme ATHENA und ARTEMIS [69] verwendet. Die
fur die Analyse benttigten theoretischen Phasenverschiebungen und
Ruckstreuamplituden wurden mit FEFF 6.0 [70] berechnet.

3.5 Magnetmessungen

Magnetische Materialien sind durch ihre Reaktion gegeniber einem angelegten
magnetischen Feld H charakterisiert. Die Anderung der Magnetischen Induktion B,
die durch das Einbringen von Materie in ein Magnetfeld im Vergleich zum Vakuum
hervorgerufen wird, bezeichnet man als Magnetisierung M.

Der Diamagnetismus abgeschlossener Elektronenschalen ist eine generelle
Eigenschaft der Materie. Verbindungen der Ubergangsmetalle und der Lanthanoide
mit ungepaarten Elektronen zeigen paramagnetische Eigenschaften. Mit
Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften werden Informationen uber die
elektronische Struktur erhalten [71, 72, 73].

3.5.1 Faraday-Waage

Mit der Faraday-Waage wird die Kraft gemessen, mit der Proben in einem
inhomogenen Feld zum Ort grol3erer oder kleinerer Kraftflussdichte hineingezogen
werden. Die Magnetisierung ist dabei proportional zur scheinbaren

Gewichtsveranderung. Die Proben wurden mit einer Faraday-Waage B-SU20 der
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Firma Bruker mit einer Satorius 4411 Vakuum-Mikrowaage charakterisiert. Dabei
wurden die Messungen sowohl im Niedrigtemperaturbereich von 70 — 300 K als auch
im Hochtemperaturbereich von 300 — 600 K durchgeflhrt.

3.5.2 Physical Properties Measurement System (PPMS)

Das PPMS (Physical Properties Measurement System) wird sowohl fur die Messung
von AC-, DC- und Sattigungs-Magnetisierung, als auch fur Widerstandsmessungen
von Dunnfilmproben und Pulver-Presslingen verwendet. Das Gerat verflugt Uber
einen 9 T Magnet und eine Helium-Kiuhlung, wodurch Messungen im
Temperaturbereich von 1.9 — 300 K durchgefuhrt werden kdnnen.

Die Widerstandsmessungen wurden mit der Vierpunktmethode durchgefiihrt. Die
gesinterten Pulver-Presslinge oder die Dinnfilmproben werden auf einem

Probentrager befestigt und mit Leitsilber an vier Kontaktstellen fixiert (Abb. 42).

Spannung U
® ®

Strom |

" X

Abb. 42: Vierpunktmethode zur Messung des Widerstands eines Pulver-Presslings

An die kontaktierten Proben wird ein konstanter Strom angelegt und die auftretende
Spannung gemessen oder es wird eine konstante Spannung angelegt und der Strom
gemessen. Der Strom kann in einem Messbereich von 50 nA bis 5 mA, die
Spannung in einem Bereich von 100 nV bis 100 mV variiert werden.

Die Messungen wurden an dem PPMS-9T der Firma Quantum Design durchgefihrt,
welches mit einem Modell 6000 Controller und einem EverCool-System ausgestattet

ist.
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3.5.3 SQUID

Die Messung der Magnetisierung der Dunnfilm-Proben wurde im Forschungszentrum
Jalich mit einem kommerziellen SQUID-Magnetometer (Superconducting QUantum
Interference Device) durchgefinhrt.

Grundlage des Magnetometers ist das supraleitende Quanten-Interferrometer,
bestehend aus einem supraleitenden Ring, der an zwei Stellen (dc-Squid) durch ein
elektrisch isolierendes oder normal leitendes Material unterbrochen wird. Damit die
supraleitenden Elektronenpaare (Cooper-Paare) durch diese Spalte hindurchtunneln
kénnen, muss die Unterbrechung ausreichend dinn sein. Derartige Tunnelkontakte
werden Josephson-Kontakte genannt. Fur einen Strom |, der groRer als der kritische
Strom Ic der beiden Josephson-Kontakte ist, hangt der mittlere Spannungsabfall <U>
vom magnetischen Fluss durch die Flache A ab, die das SQUID einschlief3t (Abb.
43).

magn. Fluss @

Abb. 43: Schematische Darstellung eines SQUIDS (enthommen aus [74])

Aus quantenmechanischen Grinden kann der vom supraleitenden Ring
eingeschlossene magnetische Fluss nur ein ganzzahliges Vielfaches des
elementaren magnetischen Flussquantums (2.07 * 10™ Vs) betragen. Im SQUID

wird durch ein &ufl’eres Magnetfeld ein elektrischer Strom angeregt, der den
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magnetischen Fluss im supraleitenden Ring auf das nachst héhere oder néchst
tiefere ganzzahlige Flussquantum bringt.

In einem Magnometer ist das SQUID meistens nicht direkt am Probenort platziert.
Uber Induktionsspulen wird der magnetische Fluss in das SQUID induziert. Die
induzierten Strome werden durch eine Gegenkopplungsspule kompensiert, wodurch
sich anhand des Spannungsabfalls die Magnetisierung bestimmen lasst. Das SQUID
wird als Nulldetektor verwendet, da man auch an Messbereichen interessiert ist, die
groBer als ein Flussquant sind. Da die SQUID-Magnetometrie ein integrales
Messverfahren ist, wird die Magnetisierung des Substrats ebenfalls gemessen und

muss bei der Auswertung bericksichtigt werden.

Fur die SQUID-Messungen wurde die Probe im Nullfeld (zero field cooling) auf
5 - 10 K abgekuhlt und bei 1 Tesla gesattigt. Die Messung wurde in einem externen
Magnetfeld von 0.01 Tesla durchgefuhrt (SQUID-Magnetometer, Firma Quantum
Design, MPMS?7).

Die Magnetowiderstandsmessungen der Filme wurden mit einem selbst gebauten
Messplatz durchgefuhrt. Der elektrische Widerstand der Dunnschichtproben wurde
mit der Van-der-Pauw-Messmethode gemessen [75]. Die Probe wurde auf eine
Platine geklebt und mit einem Ultraschall-Wedge-Bonder kontaktiert. Ist die Probe in
den Durchfluss-Kryostaten eingebaut, wird sie in einem Helium Stitzvakuum
abgekihlt. Eine Prazisionsstromquelle liefert einen stabilisierten Strom, der zwischen
1-10 mA liegt.

3.6 MoRbauerspektroskopie

Die °'Fe MoRbauer-Spektroskopie [76] wurde zur Aufklarung der Valenzsituation der
Proben mit den Zusammensetzungen CroxFesTes und CuFe,Cr,4Se, benutzt. Die
Grundlagen der MoRbauer-Spektroskopie sind u.A. in Ubersichtsartikeln von Philipp
Guitlich beschrieben [77, 78].

Die elektrische Monopol-Wechselwirkung ist die elektrostatische Wechselwirkung
zwischen der Kernladung, die dber ein endliches Volumen verteilt ist, und den
Elektronen in der Kernregion. Nur s-Elektronen haben die Mdglichkeit in den Kern

einzudringen und eine gewisse Zeit dort zu verbringen. Wichtig ist, dass das
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Kernvolumen unterschiedlich ist und sich damit der Radius des Kerns in den
verschiedenen Zustéanden (vor und nach der Absorption eines y-Quants) um einen
Betrag or unterscheidet. Im MoRbauer-Experiment wird die Quelle oder der Absorber
mit einer geeigneten Doppler-Geschwindigkeit bewegt, um Resonanz zu erreichen,
d.h. die Differenz der elektrostatischen Verschiebung in der Quelle und dem
Absorber wird detektiert. Jede Anderung der Elektronenkonfiguration, der Struktur,
Temperatur, Druck zwischen der Quelle und dem Absorber beeinflusst die
Elektronendichte am Kern. Die Differenz der Elektronendichten zwischen Quelle und
Absorber fihrt zu einer Verschiebung der Absorptionslinie, der Isomerieverschiebung
0 (Abb. 44).

Hat der Mo6Rbauer-Kern ein Kern-Quadrupolmoment el@ (keine kugelsymmetrische
Ladungsverteilung im Kern) und liegt gleichzeitig ein elektrischer Feldgradient (EFG),
kommt es zur Wechselwirkung zwischen el@ und EFG. Im angeregten Zustand hat
*’Fe einen Kernspin von | = 3/2, der bei dieser Wechselwirkung in 2 Unterzustande
aufspaltet, d.h., im Spektrum werden zwei 2 Resonanzlinien beobachtet, das
Quadrupol-Dublett AEq. Der Abstand A zwischen den Linien entspricht der
Energiedifferenz  AEq (Abb. 44). Aus der Quadrupolaufspaltung konnen
Informationen Uber die Bindungseigenschaften, die molekulare und elektronische

Struktur extrahiert werden.
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+3/2 4
QS
1=3/2
i
=12 _— - +1/2
Isomerie- Quadropol- | >
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Abb. 44: Schematische Darstellung zur Quadrupolaufspaltung und Isomerie-
verschiebung in der M6RR3bauer-Spektroskopie

Die °'Fe MoRbauer-Spektren wurden in Transmissionsgeometrie mit einem MR260A

Antriebssystem und einem MVT-1000 Signalgeber (beides von der Firma
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Wissenschaftliche Elektronik GmbH, Starnberg) mit einer 25 mCi 57Co(Rh) Quelle
aufgenommen. Die Temperatur wurde von einem ITC502 Temperatur-Regler
(Oxford Instruments) und einem Durchfluss-Kélteregler CF 506 (Oxford Instruments)
gesteuert. Die Messdaten wurden mit einer CMCA-550 Karte (Wissenschaftliche
Elektronik GmbH, Starnberg) erfasst. Zur Kalibrierung wurden die vier inneren Linien
des Sechs-Linien-Musters von Fe bei Raumtemperatur benutzt. Die Spektren wurden

mit Lorentzlinien und dem Programm EFFI (Hartmut Spiering, Mainz) simuliert.

3.7 Leitfahigkeitsmessungen

Das Analysegerat zur Leitfahigkeitsmessungen wurde von Dr. Christoph Teske aus
verschiedenen kommerziellen Komponenten zusammengebaut. Die Messung des
elektrischen Widerstands der Dunnschichtproben wurde nach der Van-der-Pauw-
Messmethode mit einer Konstantstromquelle der Firma Keithley durchgefihrt. Um
Kontaktspannungen an Verbindungsstellen und Korngré3en zu kompensieren, wird
die so genannte "current reversal'-Technik angewendet. Dabei werden je zwei

Spannungsmessungen mit entgegengesetzter Strompolaritat durchgefthrt.

3.8 Rasterkraftmikroskop (AFM)

Die Topologie der Oberflachen der Filmproben wurde mit einem
Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscope, AFM) untersucht. Aus dem Realbild
der Probenoberflache kann die Rauhigkeit berechnet werden.

Bei dinnen Filmen kann die Rasterkraftmikroskopie auch zur Filmdickenbestimmung
verwenden werden, wenn durch die Bedampfung eine definierte Kante entstanden
ist. Diese Kante kann durch den Einsatz einer Blende oder durch Fehlstellen im Film
entstehen (Abb. 45).
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Abb. 45: AFM-BIld einer Fehlstelle eines im PLD-Verfahren (Pulsed Laser Deposition)
hergestellten Cr/Te-Films mit einer Filmdicke von 160 nm

Fur die Untersuchungen wurde ein Autoprobe CP der Firma Park Scientific
verwendet, welches mit einem 5um Scanner ausgestattet ist. Die Auswertung der
Bilder erfolgte mit dem Programm ,Image Processing".

3.9 Rasterelektronenmikroskop (REM)

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) wurde die Homogenitat von
Pulverproben Uberprift und die Korngrol3everteilung bestimmt. Bei dinnen Filmen
wirde die Qualitdat und Homogenitat der Schichtoberflache Uberprift. So konnten
Veranderungen der Oberflache durch Temperaturbehandlung der Proben festgestellt
werden (Abb. 46).

AccV SpotMagn Det WD Exp 1 500 m i lAccV  Spot Magn Det WD Exp F———— 500 um
12.0kY 55 40x SE_10.0 0 200kv54 48x  SE 65 0

Abb. 46: REM-BIld eines im PLD (Pulsed Laser Deposition)-Verfahren hergestellten
Cr/Te-Films a.) vor dem Tempern und b.) nach Tempern bei 660C im Vakuum

Fir die Untersuchungen wurde ein Phillips XL30 ESEM verwendet.
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3.10 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse ( EDX)

Mit der energiedispersiven Réntgenfluoreszenzanalyse (EDX) wurde die qualitative
Zusammensetzung der Produkte bestimmt.

Aufgrund der geringen Probenmenge bei Dunnfilmproben werden nur schwache
EDX-Signale erhalten. Um das Material dicht an der Probenoberflache anzuregen,
wurde eine geringe Beschleunigungsspannung gewdahlt. Dadurch wird die Intensitat
des Signals vom Silizium-Substrat verringert. Die Genauigkeit der Ergebnisse liegt
bei 3 at.-%.

Die Untersuchungen wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop der Marke
Phillips, ESEM XL30 mit einem EDX-Detektor der Marke Edax durchgefihrt.

3.11 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)

Die quantitative Zusammensetzung wurde bei einigen Proben mit der

Atomabsorptionsspektroskopie bestimmt.

Die Proben wurden in konzentrierter Salpetersaure aufgelést und die Messungen mit

dem Gerat AAnalyst 300 der Firma Perkin-Elmer durchgefthrt.
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4 Synthesen und Analysen im System Chrom-Tellur

In diesem Kapitel wird die Synthese und Analyse von Pulver- und Dunnfilmproben

der Verbindungen Cr,Tes, CroxFexTes und CrsTey beschrieben.

4.1 Chromtelluride — Struktur und Eigenschaften

Im Cr/Te-Phasendiagramm [79, 80] werden neben Cr,Tes (trigonal) [81] und Crs;Te,
(monoklin) [81] sieben weitere Phasen mit den Zusammensetzungen CrixTe
(hexagonal), CrsTeg (monoklin) [82, 83], Cr;Teg (monoklin) [81, 84 ], Cr;Teg
(hexagonal) [81], CrsTeg (monoklin) [80, 85], CrsTeg (trigonal) [80, 85, 86], CrTe,
(hexagonal) [87] und CrTes (monoklin) [88] beobachtet. Die Existenz einiger Phasen
kann allerdings nicht als gesichert angesehen werden [80]. Die meisten
Chromtelluride sind metallisch bis auf die Halbleiter CrTe, und CrTes, welche
Bandlicken von 0.06 eV bzw. 0.35 eV aufweisen. Alle Chromtelluride sind
ferromagnetisch. Die Curie-Temperaturen hdngen von der Zusammensetzung ab
und liegen fur CryTes bei 170 K < T¢ < 180 K [87, 89, 90, 91, 92, 93] und fur CrzTey
bei 300 K < Tc < 340 K [89, 94, 95, 96, 97, 98, 99]. Aufgrund ihrer vielfaltigen
elektrischen und magnetischen Eigenschaften haben Chromtelluride das Potenzial
im Bereich der Magnetoelektronik eingesetzt zu werden, da dort geeignete
ferromagnetische Halbmetalle gesucht werden. Theoretische Berechnungen haben
passende Eigenschaften flur Chromtelluride in der metastabilen Zinkblende-
Modifikation vorausgesagt (vgl. auch Kapitel 1) [26]. Die ersten Versuche,
hexagonales CrisTe in MTJs (Magnetic Tunnel Junctions) (vgl. auch Kapitel 2.4.2)
einzubauen, gelang 2004. Dabei wurde ein TMR-Effekt von 14.5 % in MTJs mit dem
Aufbau Cri—sTe/AlAs/Ga;-xMn,As gemessen [100]. Dadurch konnte gezeigt werden,
dass Chromtelluride auch fir Spintronik-Anwendungen verwendbar sind, die auf IlI-V

Halbleitern basieren.
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Cr,Tes kristallisiert in der trigonalen Raumgruppe P31c [81] und kann von der Nickel-
Arsenid-Struktur abgeleitet werden, wenn % der Kationen aus jeder zweiten
Ubergangsmetall-Schicht in geordneter Weise entfernt werden. Entlang der
kristallographischen c-Achse wechseln sich vollstdndig besetzte Cr-Schichten mit nur
teilweise besetzten Cr-Schichten ab (Abb. 47).

Abb. 47: Kristall-Struktur von Cr,Tes mit Blick entlang der b-Achse

In den vollstdndig besetzten Schichten sind CrTeg Oktaeder lber gemeinsame
Kanten verknupft, wahrend senkrecht zu den Schichten eine Flachenverknipfung der
Oktaeder beobachtet wird.
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CrsTey kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe 12/m. Entlang der c-Achse
wechseln sich vollstdndig besetzte Cr-Schichten mit nur teilweise besetzten
Cr-Schichten ab (Abb. 48).

teilweise besetzt

vollstandig besetzt

teilweise besetzt

Abb. 48: Kristallstruktur von Cr3Te4 mit Blick entlang der b-Achse

Die Crl-Atome sind entlang der c-Achse von zwei Cr2-Atomen umgeben, wahrend
die Cr2-Atome der vollstandig besetzten Ubergangsmetall-Schichten entlang der
c-Achse nur einen Crl Nachbarn haben [89].
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CrTe; kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2;/c und ist eine
Schichtverbindung mit gewellten Schichten, die senkrecht zur a-Achse gestapelt sind
(Abb. 49).

Abb. 49: Die gewellte Schichtstruktur von CrTes mit Blick entlang der c-Achse

Die Cr-Atome in CrTez sind dreiwertig, was zu einer durchschnittlichen
Oxidationsstufe von —I fur die Te-Anionen fihrt. Der Ladungsausgleich erfolgt durch
die Bildung von Te-Te-Bindungen. Als Dunnfilmprobe kristallisiert CrTes bevorzugt in
einer Orientierung, in der die Schichten parallel zum Substrat angeordnet sind. Daher
kbnnen bei dinnen Filmen nur die (h00)-Reflexe, die dem Schichtabstand

entsprechen, beobachtet werden [106, 107].
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4.2 Aufbau der UHV-Bedampfungsanlagen

4.2.1 UHV-Bedampfungsanlage (PVD-Verfahren — Univer sitat Kiel)

Die Dunnfilmproben wurden in einer selbst entwickelten UHV (Ultrahochvakuum)-
Bedampfungsanlage nach der PVD (Physical Vapor Deposition)-Methode hergestellt
[ 101, 102 ]. Der Aufbau der Anlage erfolgte in Zusammenarbeit mit der
Institutswerkstatt des Instituts fir Anorganische Chemie und dem Fritz-Haber-Institut
(MPG, Berlin, AG Schlégl). Eine schematische Darstellung der Anlage ist in Abb. 50
und Abb. 51 gezeigt.
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Compact cold cathode
Drucksensor tectra
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Abb. 50: Schematischer Aufbau der UHV-Bedampfungsanlage (Draufsicht) [103]

Abb. 51: Schematischer Aufbau der UHV-Bedampfungsanlage (Seitenansicht) [103]
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Die UHV-Bedamfungsanlage besteht im Wesentlichen aus einer
Bedampfungskammer (Rezipient), die mit sieben Verdampfern besttickt werden kann
und einer Schleuse, die mit vier Platzen fir Substrathalter ausgestattet ist. Die
Substrathalter werden mit einem Manipulator in die Bedampfungskammer tberfuhrt.
Die Zielelemente wurden sowohl mit Elektronenstrahlverdampfern als auch mit
Knudsen-Zellen verdampft. Ein rotierender Probenhalter hat fir eine homogene
Verteilung der verdampften Elemente gesorgt. Zur Messung der Flussraten der
einzelnen Verdampfer wurde ein Quarzmonitor der Firma Tectra verwendet. Der
Druck im Rezipienten lag wéhrend der Bedampfung bei 10® mbar und wurde von
Turbomolekularpumpen der Firma Pfeiffer erzeugt. Als Substrate wurden Silicium
(100) oder Glaswafer von ca. 2x2 cm Groél3e verwendet.

Die Cr/Te-Dunnfilmproben wurden durch Co-Verdampfung der Elemente (Cr
99.99%, Te 99.999 %) hergestellt. Cr wurde dabei mit einem
Elektronenstrahlverdampfer (Focus EFM 3), Te mit einer Knudsen-Zelle (Oxford
Instruments oder Eigenbau der Technischen Fakultat, Universitat Kiel) verdampft.

4.2.2 Bedampfungsanlage (PLD-Verfahren — Universitd t Giel3en)
Die CrsTes-Dunnfilmproben (Kapitel 4.3.2) wurden mit dem PLD (Pulsed Laser

Deposition)-Verfahren von Boris Mogwitz (AG Prof. Dr. Jurgen Janek, Justus-Liebig-

Universitat GielR3en) aus CrsTes-Presslingen hergestellt.

Das Pulsed Laser Deposition-Verfahren (Laserstrahlverdampfen) ist ein PVD-
Verfahren, bei dem Schichten durch Laserablation abgeschieden werden. Das
abzuscheidende Material (Target) und das Substrat werden in einem Rezipienten
platziert. Das Target wird mittels Laserstrahlung ionisiert und beschleunigt. Durch ein
Hintergrundgas kann die Teilchenbewegung des abgetragenen Materials
verlangsamt werden, wodurch chemische Reaktionen in der Gasphase mdglich sind.
Anschlie3end bilden die ionisierten Teilchen die Schicht auf dem Substrat. Um die
abgeschiedene Schicht in eine kristalline Form zu Uberfihren, kann das Substrat
geheizt werden.

Besonders gute Ergebnisse bei der Ablation werden mit UV-Lasern (Excimerlaser)
erreicht, da deren Strahlung eine hohe Photonenenergie aufweist, welche von einer

Vielzahl von Materialien absorbiert wird.



Pulver- und Dunnfilmproben im Cr-Te-System 53

Fur den Abscheideprozess von Crs3Te; wurde die Vakuumkammer mit
Turbomolekularpumpen auf einen Druck von mindestens 5 - 10° mbar evakuiert.
Eine Kduhlfalle mit flissigem Stickstoff vermeidet eine Kontaminierung des
Pumpensystems mit Tellur. Ein KrF-Excimerlaser (A = 248 nm, Compex 201, Firma
Lambda-Physik Goéttingen) wurde flr den Abtragungsprozess eingesetzt. Um die
Qualitat der Filme hinsichtlich Homogenitat und Dichte zu optimieren, wurde die
Energie des Laser-Pulses (Epuse) zwischen 200 und 250 mJ (ca. 6 - 8 J/cm?) variiert.
Die Wiederholungsrate des Lasers (vip) lag zwischen 5 und 10 Hz und die
Temperatur des Substrats konnte zwischen 308 K und 473 K gewahlt werden. Der
Druck des Hintergrundgases (Ar) konnte zwischen 0.01 und 0.1 mbar eingestellt
werden. Der Abstand zwischen dem Target und dem Substrat betragt 40 bis 100 mm
[104].

4.3 Cr3Te4 Dunnfilm- und Pulverproben

Mit der UHV-Bedampfungsanlage war die Herstellung von phasenreinem Cr;Te, als
Dunnfilmprobe mit der PVD-Methode nicht mdglich. Unabhangig von der
Cr/Te-Zusammensetzung der amorphen Filme konnte durch Tempern bei
verschiedenen Temperaturen kein kristallines CrsTe, erzeugt werden [105]. Diese
Probleme sind hochstwahrscheinlich auf die hohe Nukleationsbarriere dieser Phase
zurtckzufihren. Die Phasen CrTez und Cr,Tes kénnen durch Co-Verdampfung oder
aus Mehrschichtsystemen erhalten werden [105, , 107].

Mit der PLD-Methode ist es gelungen, CrsTes,—Dunnfilmproben als kristallines

Material herzustellen.

4.3.1 Synthese und Analyse der Cr 3Te4-DUnnfilmproben (PVD-Methode)

Bei der ersten Versuchsreihe mit dem Ziel CrsTes-Schichten herzustellen wurde
CrsTes als Volumenmaterial aus einem Elektronenstrahlverdampfer auf Silizium-
Waver abgeschieden. Das Volumenmaterial wurde Uber eine
Hochtemperatursynthese hergestellt. Cr und Te wurden im Verhéltnis 3:4 in einer
Quarzampulle eingewogen und diese unter Vakuum abgeschmolzen. Die
Quarzampulle wurde innerhalb von 24 Stunden auf 900 T erhitzt, funf Tage bei

dieser Temperatur gehalten und innerhalb von 24 Stunden auf Raumtemperatur
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abgekihlt. Von den sieben hergestellten Proben hatten die ersten vier Proben einen
Te-Uberschuss, die drei folgenden einen Cr-Uberschuss. Die Zielzusammensetzung
von 42.9 At.-% Cr und 57.1 At.-% Te konnte nicht erhalten werden (Tabelle 1) und
weitere Versuche wurden nicht durchgefuhrt. Diese etwas erntichternden Ergebnisse
deuten darauf hin, dass je nach gewahlten Depositionsbedingungen eines der beiden

Elemente préaferentiell aus dem Targetmaterial verdampft wird.

Probe TMRO1 | TMRO2 | TMRO3 | TMRO4 | TMRO5 | TMRO6 | TMRO7
Cr (A-%) 22.5 25.9 14.0 10.8 82.3 86.5 88.0
Te (A-%)| 77.5 74.1 86.0 89.2 17.7 13.5 12.0

Tabelle 1: EDX-Analysen der Filme TMRO1 — TMRO7

Die Filme (TMR08 — TMR39) wurden durch Co-Deposition hergestellt. Das Verhaltnis
der Bedampfungsraten wurde emipirsch ermittelt, da die Anlage zu Beginn der
Die
Bedampfungsrate der Knudsen-Zelle ist dabei von der Temperatur und vom

Doktorarbeit noch nicht mit einem Quarzmonitor ausgestattet war.

Fullstand des Tiegels abhangig. Bei den Dunnfilmproben konnte schon im
ungetemperten Zustand kristallines Cr als Nebenphase identifiziert werden. Ursache
hierflr ist wahrscheinlich die Passivierung von Cr durch eine dinne Oxidhaut.
Vermutlich war das eingesetzte Cr anoxidiert, was zu den beobachteten
Schwierigkeiten gefiihrt hat. Aus diesem Grund wurden die Proben nicht weiter
untersucht.

Fur die Proben (TMR40-TMR49) wurde neues und hochreines Cr in den
Verdampfern verwendet. Die Homogenitat der Filme wurde durch den Einbau eines
rotierenden Probenhalters gewahrleistet. Durch den Einsatz eines Quarzmonitors
konnte die Bedampfungsrate von Te bestimmt werden. Kristallines Cr wurde in
diesen Proben nicht beobachtet. Beim Tempern der Proben in Schutzgasatmosphare
(Ar) bei einer Temperatur von 400 € fur 60 Minuten wurden kristalline Phasen
gebildet. In Abhéngigkeit von der Zusammensetzung ist dabei CrTe; oder Cr,Te;
entstanden aber nicht die Zielverbindung CrsTes.

Anhand der Proben TMR40 (CrTes) und TMR43 (Cr,Tes) werden die Ergebnisse der

Untersuchungen exemplarisch vorgestellt.
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4.3.1.1 Untersuchung der Dunnfilmprobe TMR40 (CrTes)

Die EDX-Analyse der Probe TMR40 hat eine Zusammensetzung von 31 At.-% Cr
und 69 At.-% Te ergeben. Der Vergleich des berechneten Pulver-Diffraktogramms
(PD) von CrTes (P2:/c) mit dem Diffraktogramm der Probe TMR40 zeigt, dass die
(100)-, (200)- und (400)-Reflexpositionen sowie die Intensitaten der Reflexe
Ubereinstimmen (Abb. 52). Das berechnete Diffraktogramm wurde so verandert, dass
nur die Reflexe der (h00)-Serie auftreten. CrTes ist eine Schichtverbindung und

kristallisiert als Film bevorzugt mit den Cr-Tes-Schichten parallel zum Substrat [106,
107].
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Abb. 52: Vergleich der Lage der (h00)-Reflexe von CrTes (P2:/c) und der Probe TMR
40

Der elektrische Widerstand und die Magnetisierung des Films (vgl. Kapitel 3.5.3)
wurden am Forschungszentrum Julich mit einer 2-Punkt-Messung untersucht, da das
Anbringen von Messleitungen mittels Ultraschallbonding nicht moglich war. Die
Messleitungen wurden daher mit Leitsilber fixiert. Die Ergebnisse der Messungen der
bei 400 € getemperten Probe TMR40 (CrTe 3) sind in Abb. 53 zu sehen.
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Abb. 53: Magnetisierungs- und Widerstandsmessung der Probe TMR40 (CrTes)

Die Probe TMR40 ist paramagnetisch und verhalt sich wie ein Halbleiter. Der
Widerstand nimmt mit steigender Temperatur von 11000 kQ auf ca. 200 Q bei 350 K
ab. Es konnte kein Ubergang in den ferromagnetischen Zustand beobachtet werden,
weshalb dieses Material nicht flir eine Anwendung in der Spintronik interessant ist

und nicht umfassender untersucht wurde.

4.3.1.2 Untersuchung der Dunnfilmprobe TMR43 (Cr,Tes)
Die Reflexe des Diffraktogramms der Probe TMR43 (38 At.-% Cr, 62 At.-% Te)
weisen eine gute Ubereinstimmung der Reflexpositionen und -intensitaten mit den

berechneten Werten der (002)-, (004)-, (114)- und (11-6)-Reflexe von Cr,Tes (P31c)
auf (Abb. 54). Das Auftreten von gemischten Reflexen belegt, dass im Gegensatz zu

CrTes die Texturierung weniger stark ausgepragt ist.
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Abb. 54: Vergleich ausgewahlter Reflexe von Cr,Tes, (P31c) und der Probe TMR43

Die Ergebnisse der Messungen der Magnetisierung und des Widerstands der Probe

TMRA43 sind in Abb.

55 dargestellt.
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Abb. 55: Magnetisierungs- und Widerstandsmessung der Probe TMR43 (Cr,Te3)
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Der Ubergang von para- zu ferromagnetischem Verhalten liegt zwischen 170 und

190 K. Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit Daten der Literatur [87, 89 - 93].

Der Widerstand nimmt mit zunehmender Temperatur von 0.193 kQ auf 0.215 kQ bei

Raumtemperatur zu. Dieses Verhalten ist charakteristisch fir Cr,Tes und die meisten

Chromtelluride [94].
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Die Messung des Magnetowiderstands (vgl. Kapitel 3.5.3) wurde ebenfalls am

Forschungszentrum Jilich durchgefuhrt und das Ergebnis ist in Abb. 56 gezeigt.
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Abb. 56: Messung des Magnetowiderstands der Probe TMR43 (Cr,Te3). Der Inset
zeigt einen vergrolRerten Ausschnitt der Messung bei 200 K

Der Magnetowiderstand wurde in einem externen Feld von +0.3 Tesla bei
Temperaturen von 10 K bis 300 K gemessen. Der MR-Effekt ist mit 0.16 % relativ
klein und daher fir TMR-Materialien nicht interessant. Weitere Messungen wurden
daher nicht durchgefuhrt.

4.3.1.3 Untersuchung des Mehrschichtsystems Cr/Te/Cr

Ein weiterer Versuch zur Synthese von CrszTes-Dinnfilmproben wurde Uber die
Herstellung von Mehrschichtsystemen unternommen. Insgesamt wurden sechs
Proben mit dem Schichtaufbau Cr/Te/Cr hergestellt, die jeweils eine Gesamtdicke

zwischen 30 — 40 nm aufwiesen (Abb. 57).

Cr (6 nm)

Te (23 nm)

Cr (6 nm)
Silizium

Abb. 57: Schematischer Aufbau des Mehrschichtsystems Cr/Te/Cr

Um eventuelle Konzentrationsgradienten zu erkennen, wurden von jedem Film an

drei verschiedenen Stellen EDX-Messungen durchgefiihrt (Tabelle 2).
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EDX-Messung 1 | EDX-Messung 2 | EDX-Messung 3 Durchschnitt

Probe Cr Te Cr Te Cr Te Cr Te
[At.-%] | [At.-%] | [At.-%] | [At.-%] | [At.-%] | [At.-%] | [At.-%] | [At.-%)]

CT_P1 | 38.7 61.3 38.3 61.7 37.8 62.2 38.3 61.7

CT_P2 | 305 69.5 29.5 70.5 29.8 70.2 29.9 70.1

CT_P3 | 440 56.0 41.8 58.2 39.8 60.2 41.9 58.1

CT_P4 | 391 60.9 40.9 59.1 39.1 60.9 39.7 60.3

CT_P5 | 424 57.6 35.6 64.4 33.6 66.4 37.5 62.5

CT_P6 | 244 75.6 27.3 12.7 23.8 76.2 25.8 74.2

Tabelle 2: Ergebnisse der EDX-Analysen der Filme CT_P1 - CT_P6

Bis auf die Proben CT_P2 und CT_P6 weisen alle Proben die Zielzusammensetzung
innerhalb der Messgenauigkeit von = 3 % auf und bei keinem Film konnte ein

signifikanter Zusammensetzungsgradient festgestellt werden.

Die Qualitat der Reflektometriemessungen ist aufgrund der grofden
Oberflachenrauhigkeit bei allen Proben nicht sehr gut. Zur Bestimmung der
Schichtdicke werden die Ergebnisse der Roéntgenreflektometrie beispielhaft anhand
der Probe CT_PS5 diskutiert. Die Simulation der Reflektometriemessung erfolgte mit
dem Programm REFSIM (Version 1.1) [108]. Das Ergebnis der Simulation ergibt eine

Gesamtschichtdicke von ca 35 nm mit einer Dichte von 5.7 g/cm® (Abb. 58).
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Abb. 58: Reflektometriemessung mit angepasster Simulation

Da die Diffraktogramme aller Proben &hnlich sind, werden die Ergebnisse

exemplarisch fur den Film CT_P4 diskutiert. In dem in Abb. 59 dargestellten
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Rontgendiffraktogramm konnen alle Reflexe der ungetemperten Probe dem

elementaren Te zugeordnet werden.
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Abb. 59 Vergleich der Reflexe der ungetemperten Probe CT_P4 und dem
berechneten Diffraktogramm von Te

Offensichtlich haben sich schon bei der Abscheidung in der Te-Schicht kristalline
Domanen ausgebildet.

Anschlie3end wurde der Film in Ar bei verschiedenen Temperaturen getempert. Um
eine Veranderung der Zusammensetzung auszuschlielen, wurde nach jeder

Temperaturbehandlung eine EDX-Analyse durchgefihrt (Tabelle 3).

Cr [At.-%] Cr [At.-%]
Probe T/ t/h
vor Tempern | nach Tempern
300 1 37.9
CT_P4 400 1 39.7 38.7
500 1 38.3

Tabelle 3: Ergebnisse der EDX-Analysen des Films CT_P4 nach den einzelnen
Temperschritten

Die Daten der EDX-Analysen belegen, dass sich die Zusammensetzung durch die
Temperaturbehandlung nicht signifikant verandert hat. Wie in Abb. 60 zu erkennen
ist, nimmt die Intensitat der Reflexe der (h00)-Serie von CrTesz mit steigender
Temperatur zu, wahrend die Intensitdt der Te-Reflexe anndhernd gleich bleibt.

Andere Reflexe kbnnen aufgrund der ausgepragten Textur nicht detektiert werden.
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Probe CT_04 nach Tempern

=)
o
Y
A
—~

- 3

© —

0 =

c 500°cjk =

(O]

d—

C [400C A R

300 °C A N
\ J
Berechnetes PD CrTe in h00-Orientierung
1IOI - I1I5I - I2IOI — I2I5I - I3IOI - I35
20/°
Abb. 60: Rontgendifraktogramme der Probe CT_P4 als Funktion der Temperatur

Neben den Reflexen des hoch texturierten CrTes sind auch bei 500 T Reflexe von
kristallinem, elementarem Te vorhanden. CrTes kristallisiert aus den
Dreifachschichten auf Kosten von amorphem Cr und Te, wobei kristallines Te
scheinbar an der Reaktion nicht beteiligt ist. Nach der vollstandigen Kristallisation
von CrTez bleibt entsprechend der Zusammensetzung offenbar ein Teil von
amorphem Cr als Nebenphase zurlick. Die Zielverbindung CrsTe, kdnnte jedoch

auch auf diesem Wege nicht hergestellt werden.

4.3.2 Synthese und Analyse der Cr 3Tes-Dunnfilmproben (PLD-Verfahren)

Zur Herstellung der Dunnfilmproben mit dem PLD-Verfahren wurden Pulver-Pellets
aus CrszTe, verwendet. Das Volumenmaterial wurde wie oben beschrieben
dargestellt. Aus den entsprechenden Targets wurden 9 Dunnfilmproben CT_01 -
CT_09 hergestelit.

4.3.2.1 Energiedispersive Rontgenfluoreszenzanalyse (EDX)

Die Ergebnisse der EDX-Analyse sind in Abb. 61 graphisch dargestellt.
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Abb. 61: Ergebnisse der EDX-Analyse der Proben CT_01 -CT_09

Bis auf die Proben CT_02 — CT_04 weisen alle Filme nahezu die gewinschte
Zusammensetzung von 42.9 At.-% Cr und 57.1 At.-% Te auf. Da die Diffraktogramme
aller Proben &ahnlich sind, werden die Ergebnisse exemplarisch fir den Film CT_01
diskutiert.

4.3.2.2 In-situ Réntgenbeugung

In Abb. 62 ist das Ergebnis einer temperaturaufgeldsten in-situ Rontgenbeugung des
ca. 200 nm dicken Films CT_01 mit der nominellen Zusammensetzung CrsTe, auf
einem Siliciumwafer gezeigt. Bei der Temperung wurde die Temperatur um 0.1 T/s
im Bereich von 100 bis 640 T erhoht und alle 20 T ein Diffraktogramm im 26-

Bereich von 10 bis 65 °mit einer Schrittweite von 0.05 °aufgenommen.

580 °C
Temperatur s ¢
420°C 7/
340°C
260°C

180°C

2000.0 o

200 200 40.0 50.0 0.0

28¢/°

Abb. 62: Temperaturaufgeldste in-situ Rontgenbeugungsdiagramme des Films
CT 01 (Cr3Te4)
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Bei der Starttemperatur von 100 € sind die Reflexe wenig intensiv. Mit
zunehmender Temperatur beginnt die Kristallisation von CrsTe, und zwischen 300
und 400 T ist eine deutliche Intensitatszunahmen z u beobachten. Bei T = 600 T ist
das Intensitatsmaximum erreicht. Oberhalb dieser Temperatur nimmt die Intensitéat

der Reflexe wieder ab, was auf den Abbau von Cr3Te4 zuriickgefiihrt werden kann.

4.3.2.3 Rontgenbeugung (XRD)
Ein Teil der Probe CT_01 wurde in Ar bei 200 €, 300 €, 400 € und 500 < fir je
eine  Stunde getempert. Nach jedem Tempervorgang wurde ein

Rontgendiffraktogramm aufgenommen (Abb. 63).

Probe CT_01 nach Tempern

(-112)

Intensitat
N (&)
o o
(@)
F
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T T T
10 20 30 40 50 60

20/°
Abb. 63: Rontgendiffraktogramme der Probe CT_01 als Funktion der Temperatur

Wie bei der temperaturaufgelosten in-situ Rongenbeugung kristallisiert CrsTes bei
Temperaturen zwischen 300 und 400 C. Aufgrund der starken Reflexverbreiterung
Uberlappen benachbarte Reflexe. Die Reflexverbreiterung wird durch Kristallite im

Nanometerbereich verursacht. Die Abschatzung der mittleren KiristallitgrofRe D

erfolgte mit der Scherrer-Gleichung (4.1).

_ KIA[180/ 7 @.1)
£ 1e0sP)

Dabei ist K die Scherrer-Konstante, A die Wellenlange in nm, 3 die Halbwertsbreite
des Reflexes und 6 die Reflexlage. Die durchschnittliche KristallitgroRe betragt 18 nm

und wurde fur mehrere Reflexe bestatigt. Im Gegensatz zu Cr,Tesz oder CrTez in den
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durch Co-Deposition oder Multischichten hergestellten Proben kristallisiert CrzTey

ohne signifikante Vorzugsorientierung.

4.3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Nach jedem Tempervorgang wurde ein REM-Bild der Probe angefertigt. Ein REM-
Bild der Oberflache des Films CT_01 nach der Temperaturbehandlung bei 500 T ist
in Abb. 64 zu sehen.

AccY  Spot Magn  Det WD Exp |—| 100|.|m
12.0 kY 6.6 326x ) SE 95 0

Abb. 64: Film CT_01 nach Tempern bei 500 (BlldgroBe Ca. 370 X 280 pm)

Nach dem Tempern ist die Oberflache von Vertiefungen (LOochern) ubersat.
Wahrscheinlich sind diese Locher durch Verdampfen von CrsTe, gebildet worden.
Fur Magnetowiderstandsmessungen muss der Film jedoch glatt und homogen sein,
da der MR-Effekt sehr empfindlich von verunreinigten oder oxidierten Grenzflachen
abhangig ist. Die Beschaffenheit der Target-Presslinge (Festigkeit, Dichte) ist fur die
Qualitat der Dunnfilmproben von grofRer Bedeutung. Fir die Darstellung des Films
CT_01 wurde ein gesinterter CrzTes-Pressling (Durchmesser = 13 mm) verwendet,
der in einer manuellen Presse aus ca. 2 g Material hergestellt wurde. Die Stabilitat
und die Dichte des Presslings waren jedoch nicht von ausreichender Qualitat. Bei der
Laser-Ablation wurde zuviel Produkt in zu kurzer Zeit deponiert und der Pressling war
nach der Bedampfung nicht weiter zu gebrauchen. Fiur die Dunnfilmproben CT_02 -
CT_09 wurden stabilere Presslinge verwendet, was zu einer Verbesserung der
Filmqualitat fuhrte. Bei der Herstellung der Presslinge wurden Quarzrohre von ca. 10
cm Lange mit 10 g eines stdchiometrischen Gemischs aus Cr und Te gefullt
(Fullstand ca. 80 %). Bei der Hochtemperatursynthese wurde in den Quarzampullen
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ein zylinderférmiger Korper aus sehr stabilem Cr;Te4 gebildet. Fir die Verwendung
als Target wurden aus dem CrsTes-Zylinder ,Scheiben” der benétigten Dicke (ca. 3
mm) herausgeschnitten (Abb. 65).

CrsTeys-Targets

Abb. 65: Schematische Darstellung der Herstellung der Cr3Te,-Targets fur die PLD-
Verdampfung

Durch Verwendung dieses neuen Target-Materials konnte die
Oberflachenbeschaffenheit der Filme CT_02 — CT_09 zwar verbessert werden, aber

fur die Messung eines MR-Effekts ist die Qualitdt der Oberflache noch nicht
ausreichend. In Abb. 66 sind die Oberflachen der Filme CT_01 — CT_09 nach dem

Bedampfungsvorgang ohne Temperaturbehandlung (as deposited) dargestellt.

100 um

Abb. 66: REM-Aufnahmen der Filme CT_01 — CT_09 (Bildgrof3e: ca. 400 x 300 pm)
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Bei allen Filmen befinden sich auf der Oberflache ungewollte
Materialabscheidungen, die wahrend des PLD-Prozesses entstanden sind. Um die
Filme in Bezug auf Qualitdt weiter zu optimieren, mussen experimentell die besten
Einstellungen fur die Energie des Laser-Impulses, die Wiederholungsrate des Lasers,
den Druck des Hintergrundgases und den Abstand des abzuscheidenden Targets

vom Substrat ermittelt werden.

4.3.2.5 AFM-Aufnahmen
Der Film CT_01 wurde nach Tempern bei 500 € mit de m Rasterkraftmikroskop

untersucht. Die Messung wurde an einer Position auf dem Film vorgenommen, an

dem ein Ubergang vom Film zu einer Vertiefung vorlag (Abb. 67).

Lt
0.49

0.24

0.00

Hr

Abb. 67: Contact-AFM Bild der Probe CT_01 (Cr3Te4) nachTempern bei 500 T

Aufgrund der hohen Rauhigkeit der Filmoberflache war es nicht mdglich, eine
Schichtdickenbestimmung mit Rontgenreflektometrie durchzufiihren. Mit den
Aufnahmen des Rasterkraftmikroskops konnte die Schichtdicke auf ca. 160 nm
abgeschatzt werden (Abb. 68).
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0 i 2 3 4 um

Abb. 68: Hohenprofil einer Vertiefung der Probe CT_01 nach Tempern bei 500 T

4.3.3 Synthese und Analyse der Cr 3Te4 Pulverproben

Die Pulverproben wurden als Target-Material fur die Filmherstellung verwendet (vgl.
Kapitel 4.3.1 und 4.3.2). Fur den Vergleich der Eigenschaften eines Films mit denen
von Volumenmaterial war es notig, die Volumenproben umfassend zu
charakterisieren. Die Synthese der Cr;Tes-Pulverproben erfolgte analog zur

Herstellung des Target-Materials.

4.3.3.1 Roéntgenbeugung (XRD)

In Abb. 69 ist das Rontgendiffraktogramm (Winkelbereich 10 — 90° 2 8, Schrittweite
1.00 ° Messzeit pro Schritt 1000 s) der Probe EM73 (CrsTe,) gezeigt.
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Pulverprobe EM73 (Cr _Te,)
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Abb. 69: Rontgendiffraktogramm der Probe EM73 (CrsTey). Der Inset zeigt einen
Ausschnitt des Diffraktogramms.

Der Vergleich des experimentellen Pulverdiffraktogramms mit dem berechneten
Diagramm belegt, dass die Probe phasenrein ist. Im Inset der Abb. 69 ist der Bereich

um den intensivsten Reflex vergrol3ert dargestellt.

4.3.3.2 Rietveld-Verfeinerung der Rontgendaten

Mit dem Diffraktogramm von CrsTe, wurde eine Strukturverfeinerung mit dem
Programm FULLPROF [61] durchgefuhrt (Abb. 70). Fir die Anpassung der
Reflexprofile wurde das Pseudo-Voigt-Profil verwendet. Die Datenpunkte fur die
lineare Extrapolation des Untergrunds wurden mit dem Programm ,WinPLOTR"

bestimmt. Fur die Startwerte der Gitterparameter wurden Werte aus der Literatur
verwendet [80].
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Abb. 70: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung von CrsTe, (Yons = gemessene Intensitat,
Ycaic = berechnete Intensitat, Yops — Ycac = Differenzlinie)

Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind von guter Qualitat, wie die erhaltenen

Guteparameter (Tabelle 4) und die gute Ubereinstimmung der gemessenen und

berechneten Diffraktogamme belegen. Ausgewabhlte kristallographische Daten sind

[109] in Tabelle 4 zusammengefasst.

CrsTey
Raumgruppe 12/m
Profilform 5
Winkelbereich 10-90°26
alA 6.8660(1)
b/A 3.9314(1)
cl/A 12.3181(2)
al° 90.0
B/° 91.171(1)
y/° 90.0
V /A3 332.43(1)
GOF / 2 1.6
Reragg / % 5.36
Rup / % 4.09

Tabelle 4: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung
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4.3.3.3 Magnetmessungen an der Faraday-Waage

Die Messung der Suszeptibilitdt mit der Faraday-Waage wurde in einem
Temperaturbereich von 100 — 350 K durchgefiuhrt. In Abb. 71 ist die reziporke molare

Suszeptibilitdt gegen die Temperatur aufgetragen.

o
wn
T

1/x [mol / cm’]

100 | 150 | 200 | 250 | 300 | 350
Temperatur [K]
Abb. 71: Reziproke molare Suszeptibilitat von CrzTe,

CrsTe, ist ferromagnetisch und die Curie-Temperatur (T¢) betragt 322 K (Abb. 72).

Oberhalb von T¢ verhalt sich CrsTe, paramagnetisch.

dy /dT

TT_=322K
200 300 310 320 330 340
Temperatur [K]

Abb. 72: Ableitung der molaren Suszeptibilitdt nach der Temperatur zu Bestimmung
der Curie-Temperatur

Der ermittelte Wert fur T¢ ist in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten [89, 93,
110, 111, 112], wobei je nach Zusammensetzung Werte von 315 K bis 340 K
angegeben wurden. Die Ergebnisse belegen, dass CrsTe, flr die Verwendung als

Target-Material phasenrein hergestellt werden konnte.
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4.4 Cr,Te; dotiert mit Fe — Pulver- und Dinnfilmproben

Cr,Tes ist ein Ferromagnet mit einer Curie-Temperatur zwischen 170 K und 180 K
[87, 89 - 93, 110]. Eine Mdbglichkeit die magnetischen Eigenschaften zu ,tunen® ist
die partielle Substitution von Cr durch ein anderes Ubergangsmetall mit dem Ziel,
den Wert fur Tc zu erhdhen. Die Substitution von Cr durch Fe in Cr,Tes und CrsTey
wurde bereits untersucht und es konnte gezeigt werden, dass eine drastische
Erniedrigung der Curie-Temperatur in Abhéngigkeit vom Fe-Gehalt auftrit [111, 113,
114]. Bei diesen Untersuchungen waren die Substitutionsgrade relativ grol3, wodurch
offensichtlich die paramagnetischen Eigenschaften von Fe-Tellurid das magnetische
Verhalten dominierten. Weniger Aufmerksamkeit wurde kleineren
Substitutionsgraden gewidmet, bei denen Fe so stark verdinnt ist, dass die
magnetischen Eigenschaften nicht von paramagnetischem Fe-Tellurid dominiert
werden. Unter der Annahme, dass Cr®* d® in einer statistischen Verteilung durch Fe**
d® in der high-spin Konfiguration ersetzt wird, stehen je Fe®*" 5 d-Elektronen fiir die
magnetischen Austauschwechselwirkungen zur Verfigung. In diesem Kapitel wird
der Einfluss der Fe-Substitution auf die strukturellen und magnetischen
Eigenschaften von Cry4FexTes (0 < x < 0.2) fur Pulver- und Dunnfilmproben

beschrieben.

4.4.1 Synthese und Analyse der Dunnfilmproben

Die Dunnfilmproben wurden durch Co-Verdampfung der Elemente hergestellt. Cr und
Fe wurden aus einem Elektronenstrahl-Verdampfer, Te aus einer Knudsen-Zelle
verdampft. Die Ergebnisse werden beispielhaft fur die Probe CFTO1 mit der

Zusammensetzung Cry goFep 18Tes dargestellt (ca. 3.5 At.-% Fe).

4.4.1.1 Roéntgenbeugung (XRD)

Im Rontgendiffraktogramm der ungetemperten ternaren Diunnfilmprobe Probe CFTO1
sind nur schwache und breite Reflexe an den Positionen von trigonalem Cr,Te; in
zufalliger Orientierung zu beobachten (Abb. 73). Nach dem Tempern bei 200 € (1
Stunde in Ar) ist eine deutliche Zunahme der Intensitat der (0Ol)-Reflexe zu
beobachten, wahrend die anderen Reflexe nicht signifikant wachsen. Dieses
Ergebnis deutet darauf, dass das Material in einer Vorzugsorientierung kristallisiert
und das Kristallwachstum entlang der c-Achse senkrecht zum Substrat bevorzugt ist.

Bei weiterem Erhitzen auf 300 €T setzt sich dieser Prozess fort. Zusatzlich konnen



Pulver- und Dunnfilmproben im Cr-Te-System 72

neue Reflexe beobachtet werden, die auf die Bildung einer neuen Phase deuten.
Diese kann als hoch texturiertes CrTes identifiziert werden. Die Kristallisation von
CrTez aus amorphen Cr/Te-Filmen wurde schon in friheren Arbeiten beobachtet
[105]. Trotz der Abweichung in der Stochiometrie ist die Kristallisation von
Schichtverbindungen in  Dunnfilmproben bevorzugt. Dieses Verhalten liegt
hochstwahrscheinlich an Oberflacheneffekten, da texturierte Schichtverbindungen
keine ungesattigten Bindungen an der Oberflache aufweisen und daher energetisch
bevorzugt gebildet werden. Tempern bei 400 T fihrt zum Abbau von CrTez und zu

einem weiteren Wachstum von (00I)-texturiertem Cr,.sFeTes als einzige Phase.

Dunnfilmrobe CFTO1 nach Tempern  *=CrTe,
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Abb. 73: Rontgendiffraktogramme der Probe CFTO1 als Funktion der Temperatur

4.4.1.2 Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS)

In den folgenden Abbildungen sind die Nahkantenfeinstruktur (XANES) (Abb. 74), die
EXAFS-Oszillationen (Abb. 75) und die Fourier-transformierten EXAFS-Daten (FT-
EXAFS) (Abb. 76) der Cr-Kante der Dunnfilmprobe CFTO01 im amorphen und
kristallinen (getempert, eine Stunde bei 350 C) Zu stand dargestelit.
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Film CFTO01 nach Tempern auf 350 T
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Abb. 74: Nahkantenfeinstruktur der Probe CFTO01 (Cr-Kante)

Film CFTO1 nach Tempern auf 350 C
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Abb. 75: EXAFS-Oszillationen (k-gewichtet) der Probe CFTO1 (Cr-Kante)
Film CFTO1 nach Tempern auf 350 €
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Abb. 76: FT-EXAFS der Probe CFTO1 (Cr-Kante; ohne Phasenkorrektur)
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Sowohl die XANES-Spektren als auch die EXAFS-Oszillationen sind fur den
amorphen und kristallinen Zustand sehr ahnlich. Das FT-EXAFS-Spektrum (Abb. 76)
wird von einer einzelnen Koordinationsschale dominiert, welche der M-Te-Bindung
zuzuordnen ist. Der durchschnittliche Cr-Te-Abstand ist im amorphen und kristallinen
Zustand nahezu identisch und betragt 2.72 A. Offensichtlich existieren schon im
amorphen Zustand vororientierte Cr-Te Einheiten, deren Fernordnung bei der
Kristallisation einsetzt.

Die Versuche belegen, dass Cr;Tes in Gegenwart von Fe als dinne Filme
kristallisiert werden konnen. Interessant und bemerkenswert ist das intermediare
Auftreten von CrTes. Eine umfassende Untersuchung der strukturellen und
magnetischen Eigenschaften von Fe-substituiertem Cr,Te; wurde mit Pulverproben

durchgefuhrt.

4.4.2 Synthese und Analyse der Pulverproben

Die Volumenproben wurden aus den Elementen (Cr: 99.99 %; Fe: 99.99 +%; Te:
99.999%) in evakuierten Quarzampullen synthetisiert. Die Quarzampullen wurden in
zwei Tagen auf 950 T erhitzt. Diese Temperatur wur de acht Tage gehalten, gefolgt
von einem langsamen Abkihlprozess (drei Tage) um das Kondensieren von

elementarem Te zu vermeiden.

4.4.2.1 Pulver-Rontgenbeugung (XRD) und Rietveld-Verfeinerung

Die Homogenitat der Pulverproben wurde mit Pulverdiffraktometrie und
anschlieRender Rietveld-Verfeinerung tberpruft. Das fur Cr,Tez berechnete und die
experimentellen Rontgendiffraktogramme von finf Proben Cr,4FexTes (x = 0 — 0.2)
sind in Abb. 77 dargestellt.
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Abb. 77: Rontgendiffraktogramme der Pulverproben Cr,xFexTes (x = 0.0 — 0.2)
zusammen mit dem fur Cr,Tez berechneten Diffraktogramm

Alle Reflexe kdonnen mit Cr,Tes erklart werden und Nebenphasen werden nicht
beobachtet. In Abb. 78 ist beispielhaft das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung der

Probe Cr; gFeg2Tes gezeigt.
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Abb. 78: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung von Cry gFep,Tes
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Die in

Tabelle 5

zusammengefassten

Gutekriterien

belegen,

dass

Pulverdiffraktogramme sehr gut verfeinert werden konnten. Ausgewahlte Ergebnisse

der Rietveld-Verfeinerungen von Cr,4FesTes (X = 0 — 0.2) sind in Tabelle 5

aufgelistet.

Cr,Tes CrigsFeposTes [CrigFepiTes |CrigsFepisTes |CrigFegsTes
Raumgruppe | P-31c P-31c P-31c P-31c P-31c
Profilform 5 5 5 5 5
Winkelbereich | 10-90 10-90 10-90 10-90 10-90
a (A) 6.8011(1) |6.8000(1) 6.8027(1) |6.8030(1) 6.8044(1)
c (R) 12.0524(2) |12.0434(2) [12.0335(1) [12.0211(3) |12.0130(2)
vV (A3 482.80(1) |482.28(1) 482.26(1) |481.82(2) 481.69(1)
GOF / x* 1.9 1.4 2.1 1.1 1.3
Rgragg /% 5.20 5.59 8.04 7.27 5.13
Rwp /% 5.87 5.90 6.23 8.15 5.27
Atomabsténde (A)
M1- Te 2.716(2) [2.713(2) 2.715(2) [2.710(3) 2.718(2)
M2 - Te 2.723(2) [2.728(3) 2.725(3)  [2.730(5) 2.719(3)
M3 - Te 2.737(2) [2.731(2) 2.732(2) [2.732(3) 2.729(2)
M1 - M3 3.013(1) 3.011(1) 3.008(1) 3.005(1) 3.003(1)

Tabelle 5: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung

Die Gitterparameter andern sich in systematischer Weise mit dem Fe-Gehalt, was ein

Hinweis auf den isomorphen Ersatz von Cr durch Fe ist. Interessanterweise wird die

a-Achse mit zunehmendem Fe-Anteil gro3er, wahrend die c-Achse kurzer wird (Abb.

79).

alle
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Abb. 79: Entwicklung der Zellparameter mit steigendem Fe-Anteil (gestrichelte Linien
zur besseren Visualisierung des Verlaufs eingezeichnet)

Die Expansion der a-Achse hangt wahrscheinlich mit dem grél3eren lonenradius von
Fe(lll) in der high-spin Konfiguration zusammen (0.645 A) (vgl. Kapitel 4.4.1.2,
Mossbauerspektroskopie) verglichen mit dem lonenradius von Cr(lll) (0.615 A). Die
Kontraktion der c-Achse mit steigendem Substitutionsgrad lasst sich damit erklaren,
dass die Metall-Metall-Abstande der benachbarten flachenverknipften MTee-
Oktaedern kirzer werden. Dies deutet auf starkere Cr(lll)-Fe(lll)-Bindungen
verglichen mit den Cr(lll)-Cr(ll)-Bindungen hin (Tabelle 5). Im Rahmen der
Genauigkeit der Rietveld-Methode werden fir die M-Te-Bindungslangen keine
wesentlichen Anderungen in Abhangigkeit vom Fe-Anteil beobachtet.

Das Zellvolumen nimmt mit dem Fe-Gehalt ab, was durch die ausgepragte
Kontraktion der c-Achse (A = 0.33 %) verglichen mit der Expansion der a-Achse (A =
0.05 %) (Abb. 80) verursacht wird.
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Abb. 80: Entwicklung des Zellvolumens mit steigendem Fe-Anteil (gestrichelte Linie
zur besseren Visualisierung des Verlaufs eingezeichnet)

4.4.2.2 Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS)

In den folgenden Abbildungen sind die Nahkantenfeinstruktur (XANES) (Abb. 81), die
EXAFS-Oszillationen (Abb. 82) und die Fourier-transformierten EXAFS-Daten (FT-
EXAFS) (Abb. 83) an der Cr- und Fe-Kante von Cry gFeg ,Tes dargestellt.

Fe-Kante

J Crl.sFeo.zTes

Relative Absorptionskante / eV

Absorption

Abb. 81: Nahkantenfeinstruktur der Probe Cr; gFeg,Tes aufgenommen an der Cr- und
Fe-Kante
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Abb. 82 EXAFS-Oszillationen (k>-gewichtet) der Probe Cr; gFeq2Tes aufgenommen
an der Cr- und Fe-Kante
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Abb. 83: FT-EXAFS der Probe Cry gFep,Tesz aufgenommen an der Cr- und Fe-Kante
(ohne Phasenkorrektur)

Die Spektren der Fe- und Cr-Kante sind sehr &hnlich, was darauf hinweist, dass eine
identische Koordinationsumgebung um die Absorberatome vorliegt. Dies ist ein
weiterer Beweis, dass Cr durch Fe isomorph ersetzt wird. Die FT-EXAFS-Spektren
(Abb. 83) werden von einer Koordinationsschale dominiert, welche der M-Te-Bindung
zuzuschreiben ist. Der durchschnittliche Fe-Te-Abstand ist um ca. 0.02 A langer als
der durchschnittliche Cr-Te-Abstand, was mit dem Unterschied der lonenradien
begrindet werden kann.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungs- und -absorptionsuntersuchungen belegen,

dass Cr durch Fe unter Erhalt der Cr,Tes-Struktur substituiert werden kann.
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4.4.2.3 Molbauerspektroskopie

Mit der °’Fe MoRbauerspektroskopie ist eine genauere Charakterisierung des
chemischen Zustands und der lokalen Umgebung der Fe-Atome in Cr,Tez mdglich.
Das °’Fe Spektrum der Probe Cr;gFeq,Tes wurde bei T = 300 K gemessen (Abb.
84).

Fe auf Gltterp|atz Cr{ ) " Feauf ('Bitte'rpla{tz: lCA(Z'); C{r(B)'

:E 1.000 I

)

-

D 0.998 .

=

) I V A\ Q'

; 0.996 .

)

)

X 0.994 N -
V\j Cl’l 8Feo 2T€3 bei 300 K

0 992 1 1 1 1 " 1
—04 02 OO 02 0.4 06 08 1.0 12 14

v/ mm*s™t

Abb. 84: Mdéssbauerspektrum der Probe CrygFegsTes mit Simulationen fur eine
Fe-Spezies (blau) und zwei unterschiedliche Fe-Spezies (rot, griin)

Das Dublett kann mit einer Fe-Sorte zufriedenstellend mit §s = 0.63 mm/s, AEq =
0.47 mm/s und T' = 0.25 mm/s angepasst werden. In der Struktur von Cr,Tes
befinden sich die drei kristallographisch unabhéngigen Cr-Atome in drei geringfligig
unterschiedlichen Umgebungen. Eine exakte Analyse der Strukturdaten ergibt, dass
die Umgebung von Cr(2) und Cr(3) nahezu identisch und etwas starker verzerrt ist
als diejenige um Cr(1). Daher wurde eine Simulation mit zwei Dubletts durchgefihrt.
Fir Fe auf dem Platz Cr(1) ergeben sich §s1= 0.65 mm/s, AEg; = 0.46 mm/s und I'y
= 0.19 mm/s. Fur Fe auf den Cr(2)- und Cr(3)-Positionen werden 8,52 = 0.60 mm/s,
AEg = 048 mm/s mit T, = 0.22 mm/s erhalten. Die etwas groRere
Quadrupolaufspaltung fir Fe auf den Positionen Cr(2) und Cr(3) ist in Einklang mit
der ausgepréagteren Verzerrung der oktaedrischen Umgebung. Fir das Verhéltnis der
Intensitaten der beiden Dubletts wird 1:1 erhalten, obwohl Cr(1) 2-zahlig und Cr(2)
und Cr(3) in Summe 6-zéhlig sind. Zusammen mit den Ergebnissen der



Pulver- und Dunnfilmproben im Cr-Te-System 81

Strukturuntersuchung kann angenommen werden, dass Fe in gleichem Ausmal3 die
Cr(1)- und Cr(3)-Position besetzen (M-M-Abstand: 3.064 A). Der Versuch einer
Simulation mit zwei Dubletts und einem Intensitatsverhaltnis von 1:3 fuhrt zu dem
unrealistischen Wert fir I" von 0.15 mm/s. Mit der Méssbaueruntersuchung konnten
Hinweise erhalten werden, dass die Fe-Atome nicht statistisch Uber die drei
mdoglichen Metallplatze verteilt sind. Zusatzlich lassen die Werte fur die
Isomerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung den Schluss zu, dass Fe als
Fe(lll) im high-spin-Zustand vorliegt.

In der Literatur sind einige °’Fe-Studien in Chalkogenid-Umgebung publiziert worden
[115, 116, 117, 118]. Typische Werte fir &5 liegen zwischen 0.2 und 1.1 mm/s und

fir AEg wurden Werte zwischen 0.2 und 1.5 mm/s angegeben.

4.4.2.4 Magnetmessung am PPMS

Die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitat der Proben
CroxFexTes mit x = 0 — 0.2 im Temperaturbereich von 10 K bis 300 K ist in Abb. 85
dargestellt.

. Cr Fe Te, m [T_=151.6K
' ' @] =

™ ° Crl 85FeO 15Tes OOOO TC 152K
' ' ' a [T =160.0K
g A Crl.QFeO.lTe3 OOOOOAAAA ¢
X A -
£l e Cr Fe,.Te, gy <><><>O T.=169.8K
S| <« CrTe € & [T =1800K
~ QO
=
—

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur / K

Abb. 85: Reziproke molare Suszeptibilitat der funf Proben (Die Kurven sind zur
besseren Ubersicht entlang der y-Achse verschoben)

Fur alle Proben wird ein Ubergang von para- zu ferromagnetischem Verhalten
beobachtet. Die Curie-Temperatur variiert von 173 K (x = 0) bis 145 K (x = 0.2).

Ausgewahlte magnetische Daten Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengefasst.
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CryTes CrigsFegosTes | CrigFegiTes | CrigsFegisTes | CrigFegaTes

Curie-Temperatur (K) (173 165 157 150 145

0 (K) 185.5 163.4 160.5 153.1 152.2

C (cm3 K/mol) 4.38 4.34 4.30 4.42 4.37

Heit (Ug) 4.19(2) |4.16(4) 4.15(4) 4.20(4) 4.18(6)
WCr (Us) 4.18 4.22 4.25 4.37 4.40

Het Cr*/Fe® (ug) 3.87 3.94 4.00 4.06 4.12

Tabelle 6: Ausgewahlte Ergebnisse der Magnetmessungen der Pulverproben
CroxFexTesmitx=0-10.2

Die Curie-Temperatur der bindren Probe Cr,Tes betragt 173 K und stimmt mit den
Literaturwerten gut tberein [87, 89 - 93, 110]. Durch Anpassung der Messdaten mit
dem Curie-Weiss-Gesetz wurde das effektive magnetische Moment fiir alle Proben
mit ca. 4.2 g pro M-Atom ermittelt. Dieser Wert ist typisch far Cr(lll) in
Chromchalkogeniden [119]. Unter der Annahme dass nur Cr(lll) d® zu dem lokalen
magnetischen Moment beitragt, nimmt das experimentell ermittelte Moment pro Cr
kontinuierlich zu (Tab. 6), was etwas ungewohnlich ist. Daher kann angenommen
werden, dass auch Elektronen von Fe(lll) zu dem lokalen Moment beitragen. Die
experimentell erhaltenen effektiven Momente sind jedoch grofer als erwartet
(Tabelle 6). Eine mogliche Erklarung kénnte eine sogenannte ,back donation* von
Elektronen der Te-Anionen auf die Metallzentren sein. Der Ubergang in den
ferromagnetischen Zustand wird mit zunehmendem Fe-Gehalt zu niedrigeren

Temperaturen verschoben, wobei T, linear mit dem Fe-Anteil abnimmt (Abb. 86).
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Abb. 86: Anderung der Curie-Temperatur mit steigendem Fe-Gehalt in der
Substitutionsreihe Cr,4FexTes mit x = 0.0 — 0.2 (gestrichelte Linie zur besseren
Visualisierung des Verlaufs eingezeichnet)

Ein analoges Verhalten fur T, mit zunehmendem Fe-Anteil konnte auch im System
(Cri1xFey)sTe4 beobachtet werden [111, 113].

Die Sattigungsmagnetisierung nimmt von 40.6 emu/g (x = 0) auf 36.6 emu/g (x = 0.2)
ab und die Remanenz von 25.2 emu/g (x = 0) auf 7.4 emu/g (x = 0.2) bei
gleichzeitiger Abnahme des Betrags der Koerzitivfeldstarke von 1932 Oe (x = 0) auf
144 Oe (x = 0.2) (Abb. 87).
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45| e Sattigungsmagnetisierung = Al 500
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—A— Koerzitivfeldstarke

1

3

2
Fe-Anteil / At.-%

Abb. 87: Abnahme der Sattigungsmagnetisierung und der Remanenz bei
gleichzeitiger Abnahme des Betrags der Koerzitivfeldstarke mit steigendem Fe-Anteil
fur CroxFexTes mit x = 0 — 0.2, T = 10 K (Linien zur besseren Visualisierung des
Verlaufs eingezeichnet)
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4.4.2.5 Leitfahigkeitsmessungen

Der elektrische Widerstand der Pulverproben wurde mit der Van-der-Pauw-Methode
gemessen. Dazu wurden Presslinge mit einem Durchmesser von 13 mm hergestellt
und mit Leitsilber kontaktiert (vgl. Kapitel 3.7). Es wurden drei Pulverpresslinge mit
der Zusammensetzung CroxFexTes (x = 0, 0.1 und 0.2) untersucht. Die Ergebnisse
sind in Abb. 88 dargestellt.
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Abb. 88: Verlauf des elektrischen Widerstands in Abhangigkeit von Temperatur und
dem Fe-Gehalt

Der Ubergang von para- zu ferromagnetischem Verhalten wird fiir CroTes (grin in
Abb. 88) zwischen 170 K und 190 K beobachtet. Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung mit Literaturdaten [87, 89 - 93]. Der Widerstand nimmt mit
steigender Temperatur von 0.08 Q bei 20 K auf 0.14 Q bei Raumtemperatur zu.
Dieses metallische Verhalten ist charakteristisch fir Cr,Tes und die meisten
Chromtelluride [94]. Mit zunehmendem Fe-Gehalt wird die Ubergangstemperatur zu
kleineren Werten verschoben, in Ubereinstimmung mit den Magnetmessungen. Die
Leitfahigkeit nimmt mit zunehmendem Fe-Gehalt zu (Abb. 89). Das ist ein deutlicher
Hinweis darauf, dass die durch Fe(lll) d® zusatzlich eingebrachten Elektronen in
Bandern delokalisiert werden. Diese Beobachtung erklart auch, dass das

magnetische Moment pro M fur alle Zusammensetzungen nahezu gleich ist.
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Abb. 89: Anderung des elektrischen Widerstands mit steigendem Fe-Gehalt bei
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Die Untersuchungen belegen, dass die Substitution von Cr durch Fe in CryxFe Tes

(x=0.0-0.2) erfolgreich an Dunnfilm- und Volumenproben durchgefihrt werden

konnte. Allerdings fuhrt die Substitution von Cr durch Fe nicht zu einer Erhéhung der

Curie-Temperatur,

was eine wesentliche Voraussetzung

anwendungsbezogene Nutzung dieses Materials ist.

die
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5 Synthesen und Analysen der Selenospinelle
Cu1xAg«Cr,Sesund CuFe Cro4Seq

In diesem Kapitel wird Uber die Synthese und Charakterisierung von Pulver- und
Dunnfilmproben der Verbindungen CuixAgxCr.Se, und CuCr,.4Fe,Se, berichtet. Die
Substitution von Cu bzw. Cr durch Fe in der Verbindung CuCr,Te, wurde ebenfalls
untersucht. Da die Syntheseprodukte jedoch nicht phasenrein hergestellt werden
konnten, werden die Ergebnisse nicht ausfuhrlich beschrieben.

5.1 CuCr,Q;-Spinelle (Q =S, Se, Te) — Eigenschaften und Struk tur

Die Eigenschaften vieler Kupfer-Chrom-Chalkogenidspinelle wurden schon in den
1960er Jahren an Volumenmaterial untersucht [120, 121, 122, 123, 124, 125, 126,
127, 128, 129, 130]. Die Auswirkung der Substitution von Cu durch Fe auf die
elektrischen und magnetischen Eigenschaften von CuCr,S; wurde in mehreren
Arbeiten dokumentiert [131, 132, 133, 134]. Dabei ist ein Anstieg der Curie-
Temperatur flir Fe;xCuxCr,S, mit zunehmendem Cu-Anteil von 200 K (x = 0.0) auf
400 K (x = 1.0) beobachtet worden. 1997 wurde flr Cu;«FexCr,S4 bei 180 K erstmals
ein Magnetowiderstandseffekt von ca. 20 % nachgewiesen [24, 135, 136]. Dies war
die erste Publikation Uber das Auftreten eines Riesenmagnetwiderstands in
Verbindungen, die keine Heterovalenzen, Verzerrungen induzierende Kationen,
Mangan und Sauerstoff enthalten oder in der Perowskitstruktur kristallisieren. Da
viele Verbindungen mit Spinellstruktur, die einen MR-Effekt zeigen, einen Tc-Wert
unterhalb von Raumtemperatur haben, sind die ferromagnetischen Verbindungen auf
der Basis von CuCr,Ss (Tc = 367 K), CuCr,Tes (Tc = 326 K) und CuCr,Sey (Tc =
440 K) von besonderem Interesse in der Magnetoelektronik [137, 138, 139, 140, 141,
142, 143, 144]. Bei der Verbindung Fe;xCuxCr,S; wurden fur x = 0.0, 1.0
halbmetallische Eigenschaften gefunden, was durch eine ausgepragte
Spinpolarisation verursacht sein kann [145].

Erste Versuche dinne CuCr,Ses-Filme zu praparieren wurden mit eingeschranktem
Erfolg durchgefiihrt [146], bis Bettinger et. al. 2007 erfolgreich solche spin-polarisirten
CuCr,Ses-Dunnfilmproben herstellen konnten [147], welche viel versprechende

Kandidaten fir spinbasierte elektronische Anwendungen darstellen.



Untersuchungen der Selenospinelle AgCr.Se und CuFgCr,.,Se 87

Die Gruppe der von dem Mineral MgAl,O, abgeleiteten Spinelle kann mit der
allgemeinen Formel A* BJ"C.~ beschrieben werden. Die Spinell-Struktur ist kubisch-
flachenzentriert (fcc) mit einer Elementarzelle, welche acht Formeleinheiten enthalt
[148]. Sie kann als kubisch dichteste Packung der Anionen mit Kationen auf den

Oktaeder- und Tetraederplatzen beschrieben werden (Abb. 90).

Abb. 90: Kristall-Struktur von CuCr,Se, mit Blick entlang der a-Achse

Die Spinelle CuCr,Se, und CuCr,Te, kristallisieren in der Raumgruppe Fd3m [149].
In der Struktur sind 7 der Tetraederliicken mit Cu und % der Oktaederplatze mit Cr
besetzt. Die Gitterparameter betragen a = 10.33 A fur CuCr,Se; und 11.02 A fiir
CuCryTe,4 [120]. Um die Symmetrie der Struktur einfacher zu erkennen, ist in Abb. 91

nur ein Teil der Elementarzelle entlang der Diagonalen [111] dargestellit.
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Abb. 91:Ausschnitt aus der Spinell-Elementarzelle mit den Strukturmotiven entlang
der Diagonalen [111]

Die elektronische Situation kann mit gemischtvalenten Anionen beschrieben werden,
und Langungsausgleich wird erreicht wenn Kupfer als Cu*, Chrom als Cr** und Selen
bzw. Tellur als (Se*)sSe” bzw. (Te*)sTe vorliegen.

CuCr,Se4 und CuCr,Te, sind Ferromagneten mit Werten fur T; von 440 K und 326 K
[137 - 144]. Die Substitution von Cu oder Cr durch ein anderes Ubergangsmetall
sollte die magnetischen Eigenschaften verandern. Die Substitution von Cu durch Fe
in Fe1xCuxCr,S, wurde bereits untersucht und es konnte gezeigt werden, dass diese
Verbindungen einen deutlichen CMR-Effekt aufweisen [24, 135, 136]. Allerdings
wurde bisher nur der Thiospinell untersucht. Weniger Aufmerksamkeit wurde den
Seleno- und Telluro-Spinellen gewidmet. Ein erster Bericht tGber die Auswirkungen
der Substitution von Cu durch Fe in CuCr,Se, wurde 1979 von H. N. Ok et al. [150]
veroffentlicht. Allerdings geht aus der Veroffentlichung nicht hervor, ob die
Verbindungen phasenrein hergestellt werden konnten. Ein neuer Ansatz wurde in der
vorliegenden Arbeit verfolgt, namlich die Substitution von Cr** d3 durch Fe** d° (high
spin), wodurch mehr d-Elektronen fur die magnetischen Austauschwechselwirkungen
zur Verfigung stehen (vgl. Kapitel 4.4).

Die magnetischen und strukturellen Auswirkungen der partiellen Substitution von Cu
oder Cr durch Ag oder Fe in Cu;xAgxCr.Ses und CuFe,CroxSes (0 < x < 0.3) flr
Volumen-— und Dunnfilmproben wird in den folgenden Kapiteln (5.2, 5.3) beschrieben.
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5.2 CuCr,Se, dotiert mit Ag — Pulver - und Dunnfilmproben

5.2.1 Synthese und Analyse der Pulverproben

Die Pulverproben wurden aus den Elementen (Cu: 99.99 %, Ag: 99.99 %,
Cr: 99.99 %; Se: 99.99%) in evakuierten Quarzampullen synthetisiert. Die
Quarzampullen wurden in 24 Stunden auf 500 T erhitzt. Diese Temperatur wurde

acht Tage gehalten, gefolgt von einem 24 stiindigen Abkuhlprozess.

5.2.1.1 Rontgenbeugung (XRD) und Rietveld-Verfeinerung

Die Homogenitat der Produkte wurde mit Rietveld-Verfeinerung Uberprift. Das fur
CuCr,Seq berechnete Diffraktogramm und die experimentellen

Rontgendiffraktogramme der vier Proben Cu;xAgxCr.Ses (X = 0.0 - 0.3) sind in Abb.
92 dargestellt.
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Abb. 92: Rontgendiffraktogramme der Pulverproben Cu;.xAgxCr.Ses (X = 0.0 — 0.3)

Die Lagen und Intensitaten der berechneten Reflexe von CuCr,Se, stimmen mit den
experimentellen Daten Uberein, wobei mit zunehmendem Ag-Anteil als zweite Phase

AgCrSe; identifiziert werden kann (Abb. 93).
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Abb. 93: Rontgendiffraktogramm von Cug 7Ago.3Cr.Se4 und berechnete
Diffraktogramme von AgCrSe; und CuCr,Sey

Im Diffraktogramm von Cug 7Ago.3CroSes kdnnen zusatzlich geringe Verunreinigungen
mit Cr,Sez und Cr3Se, nhachgewiesen werden. Es ist aber davon auszugehen, dass
Cu nicht durch Ag substituiert werden konnte, da sich die Reflexlagen von CuCr,Se,
und der substituierten Proben nicht unterscheiden. Aufgrund der unterschiedlichen
lonenradien von Ag” (1.00 A) und Cu* (0.60 A) [151] sollte die Elementarzelle gréRer
werden. Eine Veranderung der Syntheseparameter (Tsyn. = 600 ) hat keine

Verringerung des Anteils der Nebenphasen ergeben.

In Abb. 94 ist die das Ergebnis der 2-Phasen Rietveld-Verfeinerung von
Cuo.7Ag00.3Cr.Se4 gezeigt, wobei die beiden Minoritatsphasen Cr,Ses und CrzSey nicht
bericksichtigt wurden.
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Abb. 94: Ergebnis der 2-Phasen Rietveld-Verfeinerung von Cug7Ago.3Cr.Seq

Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen der Proben Cui.,AgxCr.Ses

(x= 0.1, 0.2, 0.3) sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Fur die Anpassung der

Reflexprofile wurde das Thompson-Cox-Hastings-Profil verwendet [152].

CugsAdo1Cr,Sey CugsAdo2Cr,Sey Cuo7Ado3Cr,Sey
Phasen CuCr,Se, AgCrSe; CuCr,Se, AgCrSe, CuCr,Se, AgCrSe;
Raumgruppe | Fd-3m R3m Fd-3m R3m Fd-3m R3m
Profilform 7 7 7 7 7 7
Winkelbereich | 10 - 90 10-90 10-90 10-90 10-90 10-90
a (A) 10.3161(1) |3.626(6) |10.3159(1) |3.6736(3) [10.3161(1)|3.6736(1)
c (A) 20.02(5) 21.196(2) 21.217(1)
V (A% 1097.85(1) |227.9(8) |1097.78(1) |247.73(4) |1097.85(2) | 247.98(1)
GOF / x? 1.6 1.7 2.5
Reragg /% 6.56 53.5 8.86 66.9 6.22 27.3
Rwp /% 6.36 18.6 7.28 23.9 6.25 21.3
Phasen- 98.5 15 95 5 90 10
verhalnis (%)

Tabelle 7: Ergebnisse der 2-Phasen Rietveld-Verfeinerung (Standardabweichungen

in Klammern)
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Das Verhéltnis von CuCr,Se; zu AgCrSe, wurde uUber das Verhaltnis der
Peakflachen des intensivsten Reflexes der jeweiligen Verbindung bestimmt. Mit
dieser Methode kann jedoch nur eine Abschatzung des
Zusammensetzungsverhaltnisses erhalten werden. Mit zunehmender Ag-Menge

nimmt der Anteil an AgCrSe; kontinuierlich zu.

5.2.1.2 Magnetmessungen

Die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Suszeptibilitdten von Cu;xAgxCr.Se,
(x=10.0 - 0.3) im Temperaturbereich von 300 K — 615 K ist in Abb. 95 dargestellt.
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Abb. 95 Reziproke molare Suszeptibilitat der vier Pulverproben (Die Kurven sind zur
besseren Ubersicht entlang der y-Achse verschoben)

Alle Proben zeigen einen Ubergang von para- zu ferromagnetischem Verhalten und
die Curie-Temperatur liegt bei allen Proben bei T¢ = 435 K und entspricht der Curie-
Temperatur von CuCr,Se,. Diese Beobachtung unterstiitzt die Vermutung, dass Cu
nicht durch Ag ausgetauscht wurde. Das Vorliegen von AgCrSe; (Tc=475 K; [153])
hat keinen Einfluss auf die ermittelten Curie-Temperaturen.

5.2.2 Synthese und Analyse der Dunnfilmproben

Die Dunnfilmproben wurden durch Co-Verdampfung der Elemente hergestellt. Die
Zielzusammensetzung sollte 11.4 At.-% Cu, 2.9 At.-% Ag, 28.6 At.-% Cr und 57.1
At.-% Se betragen (CupsAgo2Cr.Ses). Die folgenden Analysen wurden am Film
ACCS11 durchgefihrt, da dieser mit 14.5 At.-% Cu, 2.7 At.-% Ag, 23.4 At.-% Cr und
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59.4 At.-% Se am ehesten der Zielzusammensetzung entsprach. Die Schichtdicke
wurde auf ca. 100 nm abgeschatzt. Eine Bestimmung der Schichtdicke mittels
Rontgenreflektometrie war aufgrund der zu groRen Oberflachenrauhigkeit nicht
maoglich.

5.2.2.1 Roéntgenbeugung (XRD)

Der Film ACCS11 wurde ex-situ in einer Ar-Schutzgasatmosphare fir jeweils drei
Stunden bei unterschiedlichen Temperaturen getempert. In Abb. 96 sind die

Diffraktogramme im ungetemperten Zustand und nach jedem Tempervorgang

dargestellt.
LU L L L
Dinnfilmprobe ACCS11 *: Cr.Se,
- —~
) 3 g
500 C =
A
©  [a50C J
.'*U:) N A
c  |400T JL
() fong |
+— 300 € A
c
= |200<C *
ungetempert | |
. 1 Ut J A ﬁ N
Berechrgetes PDlCuCrZSeT4 1 1
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20/°

Abb. 96: Rontgendiffraktogramme der Probe ACCS11 als Funktion der Temperatur,
* = CfgSEz)

Im ungetemperten Zustand sind wenig intensive und breite Reflexe an den
Positionen der kubischen CuCr,Se,-Struktur zu beobachten. Nach dem Tempern bei
200 € wird ein Reflex bei 31.1 °2 6 beobachtet, der CusSe, zugeordnet werden
kann. Das Tempern bei 300 € fuhrt zum Abbau von Cu 3Se, und die Intensitat des
(222)-Reflexes von CuCr,Se4 nimmt zu und der (111)-Reflex taucht auf. Bei 400 und
450 T wird eine weitere Zunahme der Reflexe von ( hkl)-texturiertem Cu;xAgxCr.Seq
als einziger Phase beobachtet. Bei 500 T tritt ei ne Abnahme der Reflexintensitaten

ein, was auf den Abbau durch Verdampfen zurickzufihren ist.
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5.2.2.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Veranderungen der Oberflache der Dunnfiimprobe ACCS11 beginnen bei
400 und 450 <. In Abb. 97 sind die dazugehérigen A FM-Aufnahmen im Vergleich
zum ungetemperten Zustand dargestellt.

Probe ACCS11:
ungetempert

Probe ACCS11:
Nach Tempern bei 450 T

1993 4

Probe ACCS11:
Nach Tempern bei 500 T

Abb. 97: AFM-Aufnahmen der Probe ACCS11 ungetempert und nach Tempern bei
450 und 500 €

Die Bildung der kristallinen Phase fuhrt bis 400 € zu keiner signifikanten
Veranderung der Oberflache. Erst bei 450 T verande rt sich die Oberflache und es
wird eine ,kérnige* Struktur ausgebildet. Ab T = 500 C verdampft der Film und die
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Filmoberflache wird l6chrig. Dies spiegelt sich auch in der Entwicklung der
Oberflachenrauhigkeit wieder (Abb. 98).
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Abb. 98: Veranderung der durchschnittlichen Oberflachenrauhigkeit der
Dunnfilmprobe ACSS11 durch den Tempervorgang

Durch die Temperaturbehandlung nimmt die durchschnittliche Rauhigkeit von 21 A
im ungetemperten Zustand auf 165 A nach Tempern bei 500 T zu.

5.2.2.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

In Abb. 99 sind REM-Aufnahmen der Dunnfilmprobe ACCS11 im ungetemperten
Zustand und nach dem Tempern bei 450 und 500 T gez eigt.

A

L

AccY SpotMagn Det WD Bxp F——— 20m [FAccV  Spot Magn Accy  Spot Magn Det WD Exp 1 20ym
200kv40 798 SE 72 0 200 kV 4.0 763 ) 200KV 40 53 SE 68 0

Abb. 99: REM-Aufnahmen der Dunnfilmprobe ACCS11 ungetempert und nach
Tempern bei 450 und 500 T (Bildgrof3e ca.150 x 130 pum)

In den Bildern ist deutlich zu erkennen, dass mit zunehmender Temperatur die
Filmqualitat abnimmt. Bei T = 450 T sind bereits L dcher zu erkennen und Teile des
Films sind vom Substrat abgeldst.
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5.3 CuCr,Se, dotiert mit Fe — Pulver- und Dunnfilmproben

Die Substitution von Cu durch Fe hat sowohl bei Cu;.xFesCr,Te, als auch bei
CuixFexCr,Se, nicht zu phasenreinen Produkten gefiihrt. Bei dem Selenid wurde
Cr3Se, als Nebenphase gebildet. Bei dem Tellurid konnten FeTe, und Cr,Tes als
zusatzliche Verbindungen identifiziert werden. Die Untersuchung der magnetischen
Eigenschaften setzt jedoch die Phasenreinheit voraus und daher wurden die
Eigenschaften dieser Proben nicht weiter analysiert.

Allerdings gelingt die Substitution von Cr durch Fe in CuFe,Cr,4Se4 und es werden
phasenreine Produkte erhalten. Im folgenden Kapitel wird Uber die Synthese und
Charakterisierung von CuFe,Cr,4Se,4 (x = 0.0 — 0.3) als Pulver- und Dunnfilmproben
berichtet.

5.3.1 Synthese und Analyse der Pulverproben

Die Volumenproben wurden aus den Elementen (Cu: 99.99 %, Fe: 99.99 %+,
Cr: 99.99 %; Se: 99.99%) in evakuierten Quarzampullen synthetisiert. Zuerst wird in
24 Stunden auf 600 T aufgeheizt gefolgt von einer Temperung fir acht Tage mit

anschlieRendem dreitagigem Abkuhlprozess.

5.3.1.1 Rontgenbeugung (XRD) und Rietveld-Verfeinerung

Die Homogenitat wurde mit Pulverdiffraktometrie und anschlielender Rietveld-
Verfeinerung uberprift. Das fur den reinen Selenospinell berechnete und die
experimentellen Roéntgendiffraktogramme von CuFe,Cr,4Ses (X = 0.0 - 0.3) sind in
Abb. 100 dargestellit.
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Abb. 100: Rontgendiffraktogramme der Pulverproben CuFe,Cr,4Ses (X = 0.0 — 0.3)
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zusammen mit dem fur CrCr,Se4 berechneten Diagramm

Bis zu einem Fe-Anteil von x = 0.3 werden keine Nebenphasen gebildet und fur x =

0.4 kann als Verunreinigung CuixFe,Se, identifiziert werden. Abb. 101 zeigt

beispielhaft das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung der Probe CuFe(2Cr; gSes.
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Abb. 101: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung von CuFe( ,Cry gSey
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Die Ergebnisse der

ausgezeichnete Ubereinstimmung der

Rietveld-Verfeinerung sind von guter Qualitat,

gemessenen

und des

wie die

berechneten

Diffraktogramms belegt. Ausgewahlte Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen von
CuFe,Cry4Ses (x = 0.0 — 0.3) sind in Tabelle 8 aufgelistet.

CuCr,Se, Cu.Fep1Cri9Se, | CuqiFe,CrqgSe,s | CuiFeqsCri7Se,
Raumgruppe Fd-3m Fd-3m Fd-3m Fd-3m
Profilform 7 7 7 7
Winkelbereich 10 - 90 10 - 90 10 - 90 10 - 90
a (R) 10.3234(1) |10.3163(1) 10.3017(1) 10.3013(1)
vV (A3 1100.20(1) [1097.92(1) 1093.26(1) 1093.14(1)
GOF / x? 2.8 1.3 1.5 1.6
Reragg / % 8.45 3.41 2.99 4.17
Rwp / % 7.86 2.16 2.60 2.49
Atomabstande / A
Cu-Se 2.3601(9) |2.3636(4) 2.3630(4) 2.3636(5)
Cr-Se 2.5108(9) |2.5062(4) 2.5012(4) 2.5007(5)

Tabelle 8: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerungen (Standardabweichungen in

Klammern)

Mit zunehmendem Fe-Gehalt wird die a-Achse etwas kirzer und damit einhergehend
das Elementarzellvolumen sowie der (Cr/Fe)-Se-Abstand (Abb. 102, Abb. 103).
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Abb. 102: Entwicklung der a-Achse mit zunehmendem Fe-Gehalt (gestrichelte Linie
zur besseren Visualisierung des Verlaufs eingezeichnet)
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Abb. 103: Entwicklung der (Cr/Fe)-Se Abstande mit zunehmendem Fe-Gehalt
(gestrichelte Linie zur besseren Visualisierung des Verlaufs eingezeichnet)

Die geringfugige Verklirzung der

a-Achse geht mit der Verkirzung der

M-Se-Abstande einher, was auf die partiellle Substitution von Cr(lll) durch Fe(lll)

zuruckgefuhrt werden kann, obwohl der lonenradius von Cr(lll) kleiner als der von
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Fe(lll) ist. Eine mogliche Erklarung ist, dass Fe(lll)-Se-Bindungen eine groRere
Kovalenz aufweisen als Cr(llll)-Bindungen und daher die Argumentation mit

lonenradien nur eingeschrankt giltig ist.

5.3.1.2 Rontgenabsorptionsfeinstruktur (EXAFS)

Mit den EXAFS-Experimenten soll zusatzlich nachgewiesen werden, dass Fe auf den
Oktaederplatzen eingebaut wurde wund nicht auf Tetraederplatzen. Das
Nahkantenfeinstrukturspektrum (XANES) (Abb. 104), die EXAFS-Oszillationen (Abb.
105) und die Fouriertransformierten EXAFS-Daten (FT-EXAFS) (Abb. 106) der Cr-
und Fe-Kanten von CuFe(sCr;7Ses belegen die Ahnlichkeit der Umgebungen um Fe

und Cr.

—— Cr-Kante - CuFeo_SCr”Se A

p

—— Fe-Kante - CuFeOSCrNSe

4

Absorption

-

Relative Photonenenergie / eV

Abb. 104: Nahkantenfeinstruktur von CuFeg 3Cr; 7Se4 aufgenommen an den Cr- und
Fe-K-Kanten
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Abb. 105: EXAFS-Oszillationen (k-gewichtet) der Probe CuFe3Cry7Seq
aufgenommen an der Cr- und Fe-Kante
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Abb. 106: FT-EXAFS von CuFeq3Cr; 7Sey, Cr- und Fe-Kante, phasenkorrigiert

Dies ist ein sehr guter Hinweis fur die Substitution von Cr durch Fe. Das FT-EXAFS-
Spektrum (Abb. 106) wird von einer Koordinationsschale dominiert, welche der M-Se-

Bindung zuzuschreiben ist. Der Fe-Se-Abstand ist um ca. 0.06 A kleiner als die
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Cr-Se-Bindung, was die Entwicklung der Zellparameter mit zunehmendem Fe-Gehalt
erklart (Tabelle 8).

5.3.1.3 MoRbauerspektroskopie

Das °’Fe-Spektrum der Probe CuFeqsCry7Ses wurde bei T = 310 K gemessen (Abb.

107) und gegen a-Fe referenziert.

i essung
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Abb. 107: M6Rbauerspektrum der Probe CuFeq 3Cr; 7Ses mit angepasster Simulation

In dem Spektrum wird nur ein Dublett beobachtet, welches mit den Kenngrél3en &s =
0.32 mm/s, AEq = 0.45 mm/s (I' = 0.28 mm/s) gut angepasst werden kann. Diese
Werte sind in Ubereinstimmung mit Fe(lll) in der high-spin Konfiguration [154].
Vergleichbare Werte wurden auch fur Fe(lll) high spin in Te-Umgebung ermittelt (vgl.
Kap. 4.4.3.2).

5.3.1.4 Magnetmessungen

Die Temperaturabhéngigkeit der magnetischen Suszeptibilitdten der vier Proben
CuFe,Cr,4Ses (x = 0.0 — 0.3) im Temperaturbereich von 100 K bis 600 K ist in Abb.
108 gezeigt.
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Abb. 108: Reziproke molare Suszeptibilitaten von CuFexCr2.«Se4 (x = 0.0 - 0.3)
(Kurven sind zur besseren Ubersicht entlang der y-Achse verschoben)

600

Mit zunehmendem Fe-Gehalt wird der Ubergang von para- zu ferromagnetischem
Verhalten zu niedrigeren Temperaturen verschoben. Die magnetischen Kenngrél3en
der Anpassung der paramagnetischen Region der magnetischen Daten sind in
Tabelle 9 zusammengefasst.

CuCr,Se,; | CuFeq1CrioSes | CuFeg,CrigSes | CuFeqsCry,Ses

Curie-Temperatur (K) 429 397 330 290

6 (K) 439.8 (4122 3445 304.6

C (cm3 K/mol) 2.91 3.08 3.14 3.15

Mett (Mg) / pro Formeleinheit |4.82(5) |4.96(2) 5.02(10) 5.03(4)
Hef/M-Atom () 3.41 3.51 3.54 3.55

Her/Cr (Ug) 3.41 3.59 3.73 3.85

Herw fUr Cr (ID)/Fe(Ill) () | 3.87 4.00 4.12 4.24

Tabelle 9: Magnetische KenngréRen fir CuFe,CrpxSes (X = 0.0 — 0.3)

Die fur CuCr,Se, erhaltene Curie-Temperatur von 429 K stimmt mit Literaturwerten
gut Uberein [124, 127, 129, 137, 139, 141, 142, 143, 146, 150], wobei die
angegebenen Werte zwischen 415 und 460 K liegen. Das effektive magnetische

Moment betragt fir alle Proben ca. 5 pg pro Formeleinheit mit der Tendenz zu
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grolReren Werten mit steigendem Fe-Gehalt. Das effektive Moment pro Metallatom
nimmt von 3.41 pg auf 3.55 pg zu. Unter der Annahme dass nur Cr(lll) zum lokalen
magnetischen Moment beitragt ergeben sich Werte zwischen 3.41 und 3.85 pg/Cr.
Diese Werte sind deutlich kleiner als der spin-only-Wert von Cr(lll) d® von 3.873 s
und den far Cr(ll)/Fe(lll) berechneten spin-only-Werten (Tab. 9). Die formale
Ladungsbilanz in CuCr,Se; wird in der Literatur kontrovers diskutiert und
verschiedene Modelle wurden vorgeschlagen [140, 155, 156, 157]. Folgt man dem
Modell, dass Cr(lll) und Cr(IV) nebeneinander vorliegen, dann ergibt sich ein
theoretischer Wert von 3.39 ug/Cr, welcher dem experimentell ermittelten Wert sehr
nahe kommt. Allerdings ist die Anwesenheit von Cr(IV) in einer Se-Matrix und in
Gegenwart von Cu(l) hdchst unwahrscheinlich. Erstaunlich ist, dass in einer anderen
Studie [140] ein Wert von 4.4 pg/Cr erhalten wurde. Dieses hohe magnetische
Moment wurde mit dem Vorhandensein von Cr(ll) und Cr(lll) in der
paramagnetischen Phase erklart. Aber auch bei diesem Modell ergeben sich
Probleme: Cr(ll) ist ein Jahn-Teller-lon und sollte eine deutliche Verzerrung der
oktaedrischen Umgebung verursachen. Bemerkenswert ist, dass in einer kurzlich
erschienenen Arbeit [155] die magnetischen Eigenschaften mit lokalisierten Cr(lll) d*
Spins und leitenden Cr(IV) d? Spinpolaronen, welche mit spinlosen Ladungstragern
(Lochern) hybridisiert sind, erklart werden. Mit XPS-Untersuchungen sowie
Neutronenbeugungsexperimenten [156] konnten Hinweise erhalten werden, dass die
elektronische Struktur am besten mit der Formel Cu*(Cr¥*),(Se*)s(Se”) beschrieben
werden kann. Der Befund, dass das Sattigungsmoment pro Formeleinheit kleiner als
6 g ist wird damit erklart, dass das Moment der delokalisierten Elektronen dem
lokalen Moment von Cr(lll) entgegengesetzt ist. Ein weiterer Hinweis darauf, dass
dieses Modell korrekt ist, stellt die Verbindung CuCr,Se3Br dar [157], fur die als
Sattigungsmoment 3 pg/Cr erhalten wird.

Die Curie-Temperatur nimmt mit zunehmendem Fe-Gehalt linear von 429 K fiur die
reine Cr-Verbindung auf 290 K fir ab (Abb. 109).
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Abb. 109: Abnahme der Curie-Temperatur mit steigendem Fe-Anteil (gestrichelte
Linie zur besseren Visualisierung des Verlaufs eingezeichnet)

Eine Abnahme der Curie-Temperatur mit steigendem Fe-Gehalt konnte auch fir
CuixFexCr,Ses [150] und CuixFexCr,S, [131, 133] beobachtet werden, wobei in
diesen Substitutionsreihen die Fe-Atome auf den Tetraederplatzen sitzen.

5.3.1.5 Leitfahigkeit

Die Leitfahigkeit wurde an Presslingen mit der Van-der-Pauw-Messmethode an den
Proben CuFe,Cr,4Ses mit x = 0.1, 0.3 durchgefuhrt (Abb. 110).
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Abb. 110: Anderung des spezifischen Widerstands mit der Temperatur fur
CuFexCrzxSes mit x = 0.1, 0.3

Der positive Temperaturkoeffizient des Widerstandes, der absolute Betrag von etwa

6 mQ/cm und die relativ geringe Anderung mit der Temperatur sind typisch fiur ein
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,schlechtes* Metall. Uber dieses Widerstandsverhalten von CuCr,Se, wurde auch in
der Literatur berichtet, der Wert des spezifischen Widerstands wurde mit 0.28 mQ/cm
angegeben [130]. Im Rahmen der Messgenauigkeit kann kein Einfluss des Fe-

Gehalts auf die elektrische Leitfahigkeit beobachtet werden.

5.3.2 Synthese und Analyse der Dunnfilmproben mit S ubstitution von Cu
durch Fe

Die Dunnfilmproben wurden durch Co-Verdampfung der Elemente hergestellt. Die
Zielzusammensetzung sollte 10.0 At.-% Cu, 4.3 At.-% Fe, 28.6 At.-% Cr und
57.1 At.-% Se betragen (Cug7Feo3Cr,Ses). Die Analysen wurden am Film FCCS13
durchgefiihrt, da dieser mit 11.5 At.-% Cu, 5.1 At.-% Fe, 18.5 At.-% Cr und 64.9
At.-% Se der Zusammensetzung am ehesten entsprach. Auf der Basis der
Abscheideparameter kann die Filmdicke zu ca. 100 nm angenommen werden. Da
der Film sehr rauh war, konnte keine Dickenbestimmung mit Rontgenreflektometrie

durchgeftihrt werden.

5.3.2.1 Rontgenbeugung

Der Film wurde ex-situ in einer Ar-Atmosphare fur jeweils zwei Stunden bei 300, 400
und 500 € getempert. Die dazugehorigen Diffraktogramme nach jedem

Temperschritt sind in Abb. 111 dargestellt.
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Abb. 111: Réntgendiffraktogramme der Probe FCCS13 als Funktion der Temperatur.
Zum Vergleich ist das fur CuCr,Se4 berechnete Diagramm abgebildet.

Bei 300 T sind intensitatsschwache und breite Reflexe an den Positionen der

kubischen CuCr,Ses-Struktur zu beobachten. Bei 400 € ist der intensivste Reflex



Untersuchungen der Selenospinelle AgCr.Se und CuFgCr,.,Se 107

(222) und das Auftreten weiterer Reflexe der kubischen CuCr,Se,-Struktur ist zu
beobachten. Bei T = 500 € nimmt die Intensitat der Reflexe leicht ab, was auf das
Verdampfen des Materials zurtickzufuihren ist. Der breite ,Buckel* bei 24° 286 wird

durch das Glassubstrat verursacht.

5.3.2.2 Magnetowiderstandsmessungen

Fur die Magnetowiderstandsmessung wurde eine bei 400 € erhaltene Filmprobe mit
Leitsilber kontaktiert und mit der Van-der-Pauw-Methode charakterisiert (T = 10 - 300
K, externes Feld: -20000 bis 20000 Oe). In Abb. 112 ist beispielhaft die
Magnetowiderstandsmessung der Probe FCCS13 bei T = 90 K dargestellt.
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Abb. 112: Magnetowiderstandsmessung der Dunnfilmprobe FCCS13 bei 90 K

Durch Anlegen eines externen Magnetfelds verringert sich der Widerstand nur
geringfugig von 14.76 Q auf 14.68 Q, d.h. der MR-Effekt ist mit 0.54 % sehr klein.

Vermutlich ist die geringe Qualitat des Films verantwortlich fir diesen kleinen Effekt.

5.3.2.3 Leitfahigkeit

Die Messung der Leitfahigkeit wurde in einem Temperaturbereich von 10 bis 300 K
durchgefihrt (Abb. 113).
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Abb. 113: Leitfahigkeitsmessung der Dunnfilmprobe FCCS13

Wie fur CuCr,Ses-Filme beobachtet werden konnte zeigt auch der Fe-haltige Film
metallische Leitfahigkeit [147]. Der hohere Widerstand im Vergleich zu den
Pulverproben kann auf Locher im Film zurtckgefuhrt werden, die wahrend des
Tempervorgangs entstanden sind.

5.3.2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Nach jedem Tempervorgang wurde ein Bild der Probe mit dem Rasterelektronen-
mikroskop aufgenommen. Die Oberflaiche des Films FCCS13 nach der
Temperaturbehandlung bei 500 T istin Abb. 114 zu sehen.

. AccV SpotMagn Det WD Exp 1 50um
. 200kv48 424x  SE 90 1

Abb. 114: REM-BIild des Films FCCS13 nach Tempern bei 500 T (Bildgrofie: ca.
300 x 200 pm)
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Deutlich sind Veranderungen wie Vertiefungen, Locher oder sogar Abplatzungen des
Films zu erkennen.

5.3.2.5 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Oberflache des Films FCCS13 wurde vor dem Tempern und nach der
Temperaturbehandlung bei 500 T mit dem Rasterkraft mikroskop untersucht (Abb.
115).

Abb. 115: Contact-AFM Bild der Probe FCCS13 as deposited und nach Tempern bei
500 €

Die Oberflache ist deutlich rauer als im as-deposited Zustand was sich auch in der
mittleren Oberflachenrauhigkeit bemerkbar macht (Abb. 116).
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Abb. 116: Veranderung der durchschnittlichen Oberflachenrauhigkeit der
Dunnfilmprobe FCSS13 durch den Tempervorgang

Die Untersuchungen haben ergeben, dass die Substitution von Cr durch Fe in

CuFe,CrxSes (x=0.0-0.3) erfolgreich an Dudnnfilm- und Volumenproben
durchgefuhrt werden konnte.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Magnetowiderstandsmaterialien werden seit Jahren in verschiedensten technischen
Bereichen wie Festplattenlesekopfe, Speichertechnik und Sensoren genutzt und
daher intensiv erforscht. Im Rahmen dieser Doktorarbeit sind
Magnetowiderstandsmaterialien auf der Basis von Chromchalkogeniden auf ihre
strukturellen, elektrischen und magnetischen Eigenschaften analysiert worden. Die
potenziellen Magnetowiderstandsmaterialien CrsTe4, CroTesz und CuCr,Se, sind als
Volumenmaterial und Dunnfilmprobe synthetisiert und charakterisiert worden. Um die
magnetischen, elektrischen und strukturellen Eigenschaften zu optimieren, ist die
Auswirkung der Substitution von Ubergangsmetallen an den Verbindungen

CroxFexTes, CuixAgxCroSeyq und CuFe,Cr,.4Se, untersucht worden.

Phasenreine Cr;Tes-Dunnfilmproben konnten mit der PVD-Methode nicht dargestellt
werden. Unabhangig von der Cr/Te-Zusammensetzung der amorphen Filme konnte
durch Behandlung der Filme bei verschiedenen Temperaturen kein Kkristallines
Cr3Te4 erhalten werden. Wahrscheinlich verhindert die hohe Nukleationsbarriere von
CrsTe, die Kiristallisation und favorisiert die Bildung der CrTex-Phasen, die eine
kleinere Nukleationsbarriere aufweisen. Im Gegensatz dazu koénnen die
Verbindungen CrTez und Cr,Tez durch Co-Verdampfung oder aus Mehrschicht-
systemen erhalten werden (Kapitel 4.3.1). Allerdings gelingt die Darstellung
kristalliner CrsTes-Filme mit der PLD (Pulsed Laser Deposition)-Methode wenn
CrsTeys-Presslinge als Targetmaterial verwendet werden (Kapitel 4.3.2) . Bei der ex-
situ Temperung der Dunnfilmproben kristallisiert Cr3Te, bei Temperaturen zwischen
300 und 400 <. In den Pulverdiffraktogrammen sind die Reflexe stark verbreitert,
was durch Kristallite im Nanometerbereich verursacht wird. Die Abschéatzung der
mittleren KristallitgroRe D mit der Scherrer-Gleichung ergibt ca. 18 nm fur die
kohéarent streuenden Bereiche. Im Gegensatz zu Cr,Tez oder CrTes kristallisiert
Cr3Tes ohne signifikante Vorzugsorientierung. Die Oberflache der Cr;Tes-Filme ist
nach der Temperaturbehandlung bei 500 T stark gest 6rt und von Lochern Ubersat.
Wahrscheinlich werden diese Ldcher durch Verdampfen von CrsTe, gebildet. Fir
Magnetowiderstandsmessungen muss der Film jedoch glatt und homogen sein, da
der MR-Effekt sehr empfindlich von Verunreinigungen und der Probentopologie

(KorngroBRen und —grenzen, Grenzflachenrauhigkeit) beeinflusst wird. Die
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Beschaffenheit der Target-Presslinge (Festigkeit, Dichte) ist fir die Qualitat der
deponierten Filme von grofR3er Bedeutung. Durch Verwendung eines Targetmaterials,
welches als Stab in einer zu 80 % geflllten Quarzampulle dargestellt wurde, konnte
die Oberflachenbeschaffenheit der Filme verbessert werden, aber fur die Messung
des MR-Effekts ist die Qualitat der Oberflachen noch nicht ausreichend. Bei allen mit
diesem Target abgeschiedenen Filmen befinden sich auf der Oberflache
Materialabscheidungen, die bei dem PLD-Prozess gebildet wurden. Um die
Filmqualitat weiter zu optimieren, mussen die besten Einstellungen fir die Energie
des Laserpulses, fur die Wiederholungsrate des Lasers, fur den Druck des
Hintergrundgases und den Abstand des Targets vom Substrat ermittelt werden. Da
die PLD-Abscheidungen in Kooperation mit der AG Janek (Universitat Giel3en)
durchgefiihrt wurden und solche Parameteroptimierungen zeitaufwéndig sind,
konnten diese Optimierungen im Rahmen der Doktorarbeit nicht durchgefihrt

werden.

Die Substitution von Cr durch Fe in Cro4FesTes (x = 0.0 -0.2) war sowohl bei
Dunnfilm- als auch  Volumenproben erfolgreich (Kapitel 4.4). Im
Rontgendiffraktogramm der ungetemperten ternaren Dunnfilmprobe CrygoFeoisTes
(3.5 At.-% Fe) sind nur wenig intensive und breite Reflexe an den Positionen von
trigonalem Cr,Tes in zufalliger Orientierung zu beobachten. Nach dem Tempern bei
200 € (1 Stunde in Ar) ist eine deutliche Zunahme der Intensitat der (00Il)-Reflexe zu
beobachten, wahrend die Intensitat der anderen Reflexe nicht signifikant zunimmt.
Dieses Ergebnis ist ein Beleg, dass das Material in einer Vorzugsorientierung
kristallisiert und das Kristallwachstum entlang der c-Achse senkrecht zum Substrat
bevorzugt ist. Bei Temperaturerhdhung auf 300 T se tzt sich dieser Prozess fort.
Zusatzlich werden neue Reflexe beobachtet, die auf die Bildung einer neuen Phase
deuten, welche als hoch texturiertes CrTesz identifiziert werden konnte. Die
Kristallisation von CrTesz aus amorphen Cr/Te-Filmen wurde schon in friheren
Arbeiten beobachtet. Trotz der Abweichung in der Stéchiometrie ist die Kristallisation
von Schichtverbindungen in Dunnfilmproben bevorzugt. Dieses Verhalten liegt
hochstwahrscheinlich an Oberflacheneffekten, da texturierte Schichtverbindungen
keine ungesattigten Bindungen an der Oberflache aufweisen und daher energetisch
bevorzugt gebildet werden. Zusatzlich kénnte die Hohe der Nukleationsbarrieren

konkurrierender Verbindungen eine wichtige Rolle spielen. D.h., das System weicht
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dem Gleichgewichtsphasendiagramm aus und bei Cr,Tes scheint intermediar die
Bildung von CrTez und amorphem Cr bevorzugt zu sein. Uberraschend ist, dass bei
der Erhéhung der Temperatur auf 400 T CrTe 3 abgebaut wird und (00I)-texturiertes
CroxFexTes als einzige Phase kristallisiert. Eine umfassende Untersuchung der
strukturellen und magnetischen Eigenschaften von Fe-substituiertem Cr,Tes wurde
mit Volumenproben durchgefiihrt (Kapitel 4.4.2) . Die Substitution von Cr durch Fe
fihrt zu einer systematischen Anderung der Gitterparameter, was ein Hinweis auf
den isomorphen Ersatz von Cr durch Fe ist. Interessanterweise wird die a-Achse mit
zunehmendem Fe-Anteil langer, wahrend die c-Achse kurzer wird. Dabei ist die
Expansion der a-Achse (6.8011 A fur x = 0.0 und 6.8044 A fir x = 0.2, A = 0.05 %)
weniger stark ausgepragt als die Kontraktion der c-Achse (12.0524 A fiir x = 0.0 und
12.0130 A fir x = 0.2, A = 0.33 %)). Daher nimmt das Elementarzellvolumen mit
zunehmendem Fe-Gehalt von 482.80 A® (x = 0.0) auf 481.69 A3 (x = 0.2) ab. Die
Expansion der a-Achse konnte durch den gréfReren lonenradius von Fe(lll) in der
high-spin Konfiguration (0.645 A) verglichen mit dem lonenradius von Cr(lll) (0.615
A) hervorgerufen werden. Die Kontraktion der c-Achse mit steigendem
Substitutionsgrad lasst sich damit erklaren, dass die Metall-Metall-Abstande der
benachbarten flachenverknipften MTeg-Oktaeder kirzer werden. Dies deutet auf
starkere Cr(lll)-Fe(lI)-Bindungen verglichen mit den Cr(lll)-Cr(Ill)-Bindungen hin. Im
Rahmen der Genauigkeit der Rietveld-Methode werden fur die M-Te-Bindungslangen
keine wesentlichen Anderungen in Abhangigkeit vom Fe-Anteil beobachtet. Die
Ergebnisse der Moéssbaueruntersuchung ergeben Hinweise darauf, dass die Fe-
Atome nicht statistisch Gber die drei moglichen Metallplatze verteilt sind. Die Werte
fur die Isomerieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung lassen jedoch eindeutig
den Schluss zu, dass Fe als Fe(lll) im high-spin-Zustand vorliegt. Die EXAFS-
Spektren der Fe- und Cr-Kante sind sehr ahnlich, was darauf hinweist, dass eine
identische Koordinationsumgebung um die Absorberatome vorliegt. Dies ist ein
weiterer Beweis, dass Cr durch Fe isomorph ersetzt wird. Die FT-EXAFS-Spektren
werden von einer Koordinationsschale dominiert, welche der M-Te-Bindung
zugeordnet werden kann. Der durchschnittliche Fe-Te-Abstand ist um ca. 0.02 A
langer als der durchschnittliche Cr-Te-Abstand, was mit dem Unterschied der
lonenradien begrindet werden kann. Die Ergebnisse der Rodntgenbeugungs-
und -absorptionsuntersuchungen belegen, dass Cr durch Fe unter Erhalt der Cr,Tes-

Struktur substituiert wird.
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Die Curie-Temperatur nimmt mit steigendem Fe-Gehalt von 173 K fur Cr,Tes auf 145
K fur CrygFep2Tes linear ab. Diese Beobachtung ist etwas Uberraschend und eine
einfache Erklarung kann zum jetzigen Zeitpunkt nicht gegeben werden, Eine
Moglichkeit ist, dass die durch Fe(lll) d° zusatzlich eingebrachten Elektronen partiell
delokalisiert werden. Durch die Substitution von Cr(lll) durch Fe(lll) stehen dann
weniger lokalisierte Elektronen fir die magnetischen Austauschwechselwirkungen
zur Verfigung, was die Reduktion von T. mit zunehmendem Fe-Gehalt erklaren
kénnte. Die Verkirzung der M-M-Abstéande mit zunehmendem Fe-Gehalt zwischen
flachenverknipften MTeg-Oktaedern deutet auf eine Starkung der M-M-Bindungen
hin. D.h., die Elektronen werden teilweise fiur diese Bindungen benutzt und stehen
damit nicht mehr flr die magnetischen Austauschwechselwirkungen zur Verfligung.
Das effektive magnetische Moment betragt fir alle Proben ca. 4.2 pg pro M-Atom.
Dieser Wert ist typisch fur Cr(lll) in Chromchalkogeniden, aber grof3er als der spin-
only-Wert von 3.87 g fiir Cr¥*,

Bei der Messung des elektrischen Widerstands der Pulverproben wird der Ubergang
von para- zu ferromagnetischem Verhalten fur Cr,Tez zwischen 170 und 190 K
beobachtet. Der Widerstand nimmt mit steigender Temperatur von 0.08 Q bei 20 K
auf 0.14 Q bei Raumtemperatur zu. Dieses metallische Verhalten ist charakteristisch
fur Cr,Tes und die meisten Chromtelluride. Mit zunehmendem Fe-Gehalt wird die
Ubergangstemperatur zu kleineren Werten verschoben, was in Ubereinstimmung mit
den Ergebnissen der Magnetmessungen ist. Die Leitfahigkeit nimmt mit
zunehmendem Fe-Gehalt zu. Das ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass die durch
Fe(ll) d® zusatzlich eingebrachten Elektronen zumindest teilweise in Bandern
delokalisiert werden. Diese Beobachtung erklart auch, dass das magnetische

Moment pro M-Atom fir alle Zusammensetzungen nahezu identisch ist.

Die Substitution von Cu durch Ag in CuixAgxCr.Ses (x = 0.0 - 0.3) scheint bei
Dunnfilmproben erfolgreich zu sein. Allerdings gelingt die Substitution nicht bei
Volumenproben und AgCrSe, wird als Nebenphase neben nicht substituiertem
CuCr,Se, gebildet (Kapitel 5.2) . Im Pulverdiffraktogramm der Dunnfilmprobe
CuosAgo.2Cr.Se, werden im ungetemperten Zustand wenig intensive und breite
Reflexe an den Positionen der kubischen CuCr,Ses-Struktur beobachtet. Nach der

Temperaturbehandlung bei 200 T tritt Cu 3Se; als Verunreinigung auf. Das Tempern
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bei 300 C fuhrt zum Abbau von Cu3Se; und die Intensitat des (222)-Reflexes des
Selenospinells nimmt zu und der (111)-Reflex taucht auf. Bei 400 und 450 T wird
eine weitere Zunahme der Intensitit der Reflexe von (hkl)-texturiertem
Cu1xAgxCr,Se, als einziger Phase beobachtet. Bei 500 € nehmen die
Reflexintensitaten ab, was auf den Abbau durch Verdampfen zurtickzufiihren ist. Bis
400 € kann keine signifikante Veranderung der Oberflache beobachtet werden.
Allerdings treten signifikante Veranderungen bei 450 € auf und an der Oberflache
wird eine ,kornige* Struktur ausgebildet. Dies spiegelt sich auch in der Entwicklung
der Oberflachenrauhigkeit wieder. Eine umfassende Untersuchung der strukturellen
und magnetischen Eigenschaften von Cu;.,AgxCr.Ses (X = 0.0 - 0.3) wurde mit den
Pulverproben durchgefuhrt (Kapitel 5.2.1) . Alle Untersuchungen belegen, dass Cu in
nicht durch Ag substituiert werden konnte. Die Pulverdiffraktogramme der
substituierten Verbindungen zeigen keine Verschiebung der Reflexlagen, was bei
einem erfolgreichen Einbau von Ag (lonenradien: Ag"™ = 1.00 A; Cu® = 0.60 A)
erwartet werden kann. Alle Proben zeigen einen Ubergang von para- zu
ferromagnetischem Verhalten und die Curie-Temperatur betrdgt immer Tc = 435 K
und entspricht der Curie-Temperatur von CuCr,Se,4. Das Vorliegen von AgCrSe; (Tc

= 475 K) hat scheinbar keinen Einfluss auf die ermittelten Curie-Temperaturen.

Die Substitution von Cr durch Fe in CuFe,Cr,4Ses (x = 0.0 - 0.3) war sowohl bei
Dunnfilm- als auch bei Volumenproben erfolgreich (Kapitel 5.3). Bei der
Dunnfilmprobe CuFeq3Cri7Ses wurden nach der Temperaturbehandlung bei 300 C
intensitatsschwache und breite Reflexe an den Positionen der kubischen CuCr,Ses-
Struktur beobachtet. Bei 400 T ist der (222)-Refle x am intensivsten und weitere
Reflexe der kubischen CuCr,Ses-Struktur treten auf. Bei T = 500 T nimmt die
Intensitat der Reflexe durch Verdampfen des Materials geringfligig ab. Fur
Magnetowiderstandsmessung wurde die bei 400 € erhaltene Filmprobe verwendet.
In einem externen Magnetfeld wird jedoch der Widerstand bei 90 K nur geringfugig
von 14.76 Q auf 14.68 Q verringert, d.h. der MR-Effekt ist mit 0.54 % sehr klein.
Vermutlich ist die ungentigende Qualitat des Films fur diesen auf3erordentlich kleinen
Effekt verantwortlich. Das Material zeigt metallisches Verhalten, wie es bereits fur
CuCr,Ses-Filme gefunden werden konnte. Der hohere Widerstand im Vergleich zu
den Pulverproben konnte auf Locher in der Oberflache des Films zurlckzufihren

sein, die wahrend des Tempervorgangs gebildet wurden. Der Einfluss der
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Fe-Substitution auf die strukturellen und magnetischen Eigenschaften von
CuFe,Cry4Ses (x = 0.0 - 0.3) wurde an Volumenproben untersucht (Kapitel 5.3.1) .
Bis zu einem Fe-Anteil von x = 0.3 werden keine Nebenphasen gebildet und fur x =
0.4 kann als Verunreinigung Cu;.xFesSe,.« identifiziert werden. Mit zunehmendem Fe-
Gebhalt kontrahiert die a-Achse (10.3234 A fiir x = 0.0 und 10.3013 A fiir x = 0.3) und
damit einhergehend das Elementarzellvolumen (1100.02 A3 fur x = 0.0; 1093.14 A3
fur x = 0.3) sowie der (Cr/Fe)-Se-Abstand. Diese Kontraktion kann auf die partiellle
Substitution von Cr(lll) durch Fe(lll) zurickgefuhrt werden, obwohl der lonenradius
von Cr(lll) kleiner als der von Fe(lll) ist. Eine mdgliche Erklarung ist, dass Fe(lll)-Se-
Bindungen eine groRere Kovalenz aufweisen als Cr(ll1)-Se-Bindungen und daher die
Argumentation mit lonenradien nur eingeschrankt gultig ist. Mit EXAFS-Experimenten
konnte nachgewiesen werden, dass Fe auf den Oktaederplatzen eingebaut wird und
nicht auf Tetraederplatzen. Das Nahkantenfeinstrukturspektrum (XANES), die
EXAFS-Oszillationen und die fouriertransformierten EXAFS-Daten (FT-EXAFS) der
Cr- und Fe-Kanten von CuFeq3Cri;Ses belegen die Ahnlichkeit der Umgebungen
um Fe und Cr. Das FT-EXAFS-Spektrum wird von einer Koordinationsschale
dominiert, welche der M-Se-Bindung zuzuschreiben ist. Der Fe-Se-Abstand ist um
ca. 0.06 A kleiner als die Cr-Se-Bindung, was die Entwicklung der Zellparameter mit
zunehmendem Fe-Gehalt erklart. Das °’Fe-MoRbauerspektrum von CuFeqsCri7Ses
kann mit einem Dublett mit den Kenngréf3en ds = 0.32 mm/s, AEq = 0.45 mm/s (" =
0.28 mm/s) gut angepasst werden kann. Diese Werte sind in Ubereinstimmung mit
Fe(lll) in der high-spin Konfiguration. Vergleichbare Werte wurden fur Fe(lll) in der
high-spin Konfiguration in Te-Umgebung berichtet. Mit zunehmendem Fe-Gehalt wird
der Ubergang von para- zu ferromagnetischem Verhalten zu niedrigeren
Temperaturen verschoben (T¢c = 429 K fur x = 0.0, T¢c = 290 K fur x = 0.3). Eine
Abnahme der Curie-Temperatur mit steigendem Fe-Gehalt konnte auch fir die
Spinelle CuyxFexCr,Se, und Cuy.xFexCr,S, beobachtet werden, in denen Cu auf den
Tetraederplatzen durch Fe ersetzt wurde. Das magnetische Verhalten der
Substitutionsverbindungen wurde ausfuhrlich diskutiert. Mit zunehmendem Fe-Gehalt
nimmt das magnetische Moment pro Metallatom zu. Allerdings stehen die
experimentellen Daten z.T. im Widerspruch zu Literaturangaben. Das magnetische
Moment ist deutlich kleiner als der erwartete spin-only-Wert. Eine mégliche Erklarung
konnte sein, dass das Valenzbandloch (oder einsame Elektron) dem lokalen
magnetischen Moment der Cr(lll)/Fe(lll) entgegengesetzt ausgerichtet ist. Die
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elektrische Leitfahigkeit zeigt einen positiven Temperaturkoeffizienten. Der Betrag
des Widerstandes von etwa 6 mQ/cm bei 300 K und die relativ geringe Anderung mit
der Temperatur sind typisch fur ein ,schlechtes* Metall. In der Literatur wird der
spezifische Widerstand mit 0.28 mQ/cm angegeben. Der Unterschied zu dem an
Presslingen erhalten Werten kann auf Korngrenzeneffekte zuriickgefihrt werden. Im
Rahmen der Messgenauigkeit kann kein Einfluss des Fe-Gehalts auf das elektrische
Verhalten festgestellt werden.

Im Rahmen der Doktorarbeit konnte nachgewiesen werden, dass die partielle
Substitution einzelner Elemente in Cr-Telluriden und Spinellen sowohl in dinnen
Filmen als auch Volumenproben zu erheblichen Anderungen der magnetischen,
elektrischen und strukturellen Eigenschaften fihrt. Das langfristige Ziel, neue
Magnetowiderstandsmaterialien darzustellen, konnte nicht erreicht werden. Die
Qualitat der Filme war nicht gut genug, so dass keine endgultige Entscheidung
getroffen werden kann, ob die untersuchten Materialien far
Magnetwiderstandsanwendungen geeignet sind.

Eine Herausforderung fur zukilnftige Arbeiten ist die Herstellung von qualitativ
hochwertigen Dunnfilmproben. Erst mit solchen Proben kann der Nachweis erbracht
werden, ob es sich um geeignete MR-Materialien handelt oder nicht. Die Fe-
Substitutionen haben zu einer Erniedrigung der Curie-Temperatur der Materialien
gefuhrt, was nicht gut verstanden ist. Hier kbnnten Rechnungen der elektronischen
Bandstrukturen zu einem Verstandnis des Einflusses von Fe auf die magnetischen
Eigenschaften fihren. Der chemischen Variation von Chalkogenospinellen sind
nahezu keine Grenzen gesetzt. Viele Ubergangsmetallkationen sind flexibel in Bezug

auf die Oxidationsstufe als auch in Bezug auf die Koordinationsumgebung.
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10 Anhang
Probenliste- Pulverproben
Nr. | Name Summenformel Herstellung
1[241 Cr2Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
2242 Cr2Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
3]243 Cr1,95Fe0,05Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
4| 244 Cr1,95Fe0,05Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
5245 Cr1,9Fe0,1Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
6 | 246 Cr1,9Fe0,1Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
7247 Cr1,85Fe0,15Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
8251 Cr1,8Fe0,2Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
9252 Cr1,8Fe0,2Te3 2d RT-950C; 14d; 3d 950C-RT
10 | FelB CrTe3 6h RT-300C; 24h; 30h -450C; 96h; 84h - RT
11 | Fe2A Cr0,9Fe0,1Te3 6h RT-300C; 24h; 30h -450C; 96 h; 84h -RT
12 | Fe2B Cr0,9Fe0,1Te3 6h RT-300C; 24h; 30h -450C; 96 h; 84h -RT
13 | Fe3A Cr0,8Fe0,2Te3 6h RT-300C; 24h; 30h -450C; 96 h; 84h -RT
14 | Fe3B Cr0,8Fe0,2Te3 6h RT-300C; 24h; 30h -450C; 96 h; 84h -RT
15 | FedA FeCr2Te4 2d RT-700C; 8d; 3d -RT
16 | Fe4B FeCr2Te4 2d RT-700C; 8d; 3d -RT
17 | Fe5A FeTe2 2d RT-700C; 8d; 3d -RT
18 | Fe5B FeTe2 2d RT-700C; 8d; 3d -RT
19 | VIA Cr1,9v0,1Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
20| V1B Cr1,9v0,1Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
21| V2A Cr1,8V0,2Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
22| V2B Cr1,8v0,2Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
23| V3A Cr1,6v0,4Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
24|V3B Cr1,6v0,4Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
25| CulA Cr1,9Cu0,1Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
26 | CulB Cr1,9Cu0,1Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
27| Cu2A Cr1,8Cu0,2Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
28 | Cu2B Cr1,8Cu0,2Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
29 | Cu3A Cr1,6Cu0,4Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
30| Cu3B Cr1,6Cu0,4Te3 24h Rt-950C; 10d; 2d -RT
31|CuCr2x1A |CuCr2Te3Sel 1d RT-600; 17d; 3d -RT
32| CuCr2x2A | CuCr2Te2Se2 1d RT-600C; 17d; 3d -RT
33| CuCr2x3A | CuCr2TelSe3 1d RT-600C; 17d; 3d -RT
34| CuCr2x1B | CuCr2Te3Sel 1d RT-650C; 17d; 3d -RT
35| CuCr2x2B | CuCr2Te2Se2 1d RT-650C; 17d; 3d -RT
36 | CuCr2x3B | CuCr2TelSe3 1d RT-650C; 17d; 3d -RT
37| AgTel AgCr2Te4 1d RT-600C; 17d; 3d -RT
38| AgTe2 AgCr2Te4 1d RT-650; 17d; 3d -RT
39| AgTe3 AgCr2Te4 1d RT-500C; 8d; 3d -RT
40 | Agsel AgCr2Se4 1d RT-600C; 17d; 3d -RT
41| AgSe? AgCr2Se4 1d RT-650C; 17d; 3d -RT
42 | AgSe3 AgCr2Se4 1d RT-500C; 8d; 3d -RT
43 | AgO1A CuCr2se4 1d RT-500C; 8d; 3d -RT
44 | AgO2A Cu0,9Ag0,1Cr2Se4 1d RT-500C; 8d; 3d -RT
45 | AgO3A Cu0,8Ag0,2Cr2Se4 1d RT-500C; 8d; 3d -RT
46 | AgO4A Cu0,7Ag0,3Cr2Se4 1d RT-500C; 8d; 3d -RT
47 | AgO1B CuCr2se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
48 | Ag02B Cu0,9Ag0,1Cr2Se4 1d RT-600; 8d; 3d -RT
49 | Ag03B Cu0,8Ag0,2Cr2Se4 1d RT-600; 8d; 3d -RT
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50 | Ag04B Cu0,7Ag0,3Cr2Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
51 | EM51 CuCr2Se4 2d-7007C;3d;1d-10507C;3d;13h1090C;4,5 d-RT
52 | EM52 Cu0,9Fe0,1Cr2Se4 2d-700<C;3d;1d-1050%C;3d;13h10 90%C;4,5d-RT
53 | EM53 Cu0,7Fe0,3Cr2Se4 2d-700%C;3d;1d-1050%C;3d;13h10 90TC;4,5d-RT
54 | EM54 Cu0,5Fe0,5Cr2Se4 2d-700%C;3d;1d-1050%C;3d;13h10 90<C;4,5d-RT
55| EM55 Cu0,9Fe0,1Cr2Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
56 | EM56 Cu0,7Fe0,3Cr2Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
57 | EM57 Cu0,5Fe0,5Cr2Se4 1d RT-600<C; 8d; 3d -RT
58 | EM58 CuCr2Se4 2d-7007C;3d;1d-1050C;3d;13h1090C;4,5 d-RT
59 | EM59 Cu0,9Fe0,1Cr2Se4 2d-7007C;3d;1d-1050C;3d;13h10 90C;4,5d-RT
60 | EM60 Cu0,7Fe0,3Cr2Se4 2d-7007C;3d;1d-1050C;3d;13h10 90C;4,5d-RT
61 | EM61 Cu0,9Fe0,1Cr1,9Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
62 | EM62 Cu0,7Fe0,3Crl1,7Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
63 | EM63 Cu0,5Fe0,5Cr1,5Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
64 | EM64 CulFe0,1Crl1,9Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
65 | EM65 CulFe0,3Crl,7Se4 1d RT-600<C; 8d; 3d -RT
66 | EM66 CulFe0,5Crl,5Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
67 | EM67 CulFe0,2Cr1,8Se4 2d RT-600C; 7,5d; 3d -RT
68 | EM68 CulFe0,4Crl,6Se4 2d RT-600C; 7,5d; 3d -RT
69 | EM69 Cu0,9Fe0,2Cr1,9Se4 2d RT-600C; 7,5d; 3d -RT
70 | EM70 CulCrl1,9Se4 2d RT-600%C; 7,5d; 3d -RT
71 | EM71 Cul, 1Cr2Se4 2d RT-600%C; 7,5d; 3d -RT
72 | EM72 Cul,1Crl,9Se4 2d RT-600C; 7,5d; 3d -RT
73 | EM73 Cr3Te4 2d-4507C;2d;2d-800C;5d;3d-RT
74 | EM74 Cr3Te4 2d-4507C;2d;2d-800C;5d;3d-RT
75| EM75 Cr3Te4 7d-100%C;2d;2d-800C;5d-RT
76 | EM76 Cr3Te4 7d-100C;2d;2d-800C;5d-RT
77| EM77 CulFe0,1Crl1,9Se4 1d RT-600<C; 8d; 3d -RT
78 | EM78 CulFe0,2Cr1,8Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
79 | EM79 CulFe0,3Crl,7Se4 1d RT-600C; 8d; 3d -RT
80 | EM80 Cr3Te4 3d-1100C;7d;1d-RT
81 | EM81 Cr3Te4 3d-1100C;7d;1d-RT
82 | EM82 Cr3Te4 1d-500C;5d;1d-RT
83 | EM83 Cr3Te4 1d-900C;6d;1d-RT
84 | EM84 Cr2Te3 2d-950C;14d, 3d-RT
85 | EM85 Crl,95Fe0,05Te3 2d-950%C;14d, 3d-RT
86 | EM86 Crl,9Fe0,1Te3 2d-950C;14d, 3d-RT
87 | EM87 Crl,85Fe0,15Te3 2d-950%C;14d, 3d-RT
88 | EM88 Crl,8Fe0,2Te3 2d-950C;14d, 3d-RT
89 | EM89 Cr3Te4 (10g fir Pille) 1d-900C;5d, 1d-RT
90 | EM90 Cr3Te4 (10g fur Pille) 1d-900C;5d, 1d-RT
91 | EM91 Cr3Te4 (10g fur Pille) 1d-900C;5d, 1d-RT
92 | EM92 Crl,9Fe0,1Te3 1d-950C;5d, 1d-RT
93 | EM93 CulCr2Te4 1d-650C;8d;3d-RT
94 | EM94 CulFe0,1Cr1,9Te4 1d-650C;8d;3d-RT
95 | EM95 CulFe0,2Crl,8Te4 1d-650C;8d;3d-RT
96 | EM96 CulFe0,3Crl,7Te4 1d-650%C;8d;3d-RT
97 | EM97 CulFe0,4Crl,6Te4 1d-650C;8d;3d-RT
98 | EM98 CulFe0,5Crl,5Te4 1d-650C;8d;3d-RT
99 | EM99 Cu0,9Fe0,1Cr2Te4 1d-650%C;8d;3d-RT
100 | EM100 Cu0,8Fe0,2Cr2Te4 1d-650C;8d;3d-RT
101 | EM101 Cu0,7Fe0,3Cr2Te4 1d-650C;8d;3d-RT
102 | EM102 Cu0,6Fe0,4Cr2Te4 1d-650C;8d;3d-RT
103 | EM103 Cu0,5Fe0,5Cr2Te4 1d-650C;8d;3d-RT
104 | EM104 CulCr2Te4 1d-600C;8d;3d-RT

105

EM105

CulFe0,1Cr1,9Te4

1d-600%C;8d;3d-RT
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106 | EM106 CulFe0,2Cr1,8Te4 1d-600%C;8d;3d-RT
107 | EM107 CulFe0,3Crl,7Te4 1d-600%C;8d;3d-RT
108 | EM108 CulCr2Te4 1d-700%C;8d;3d-RT
109 | EM109 CulFe0,1Cr1,9Te4 1d-700%C;8d;3d-RT
110 | EM110 CulFe0,2Cr1,8Te4 1d-700%C;8d;3d-RT
111 |EM111 CulFe0,3Crl,7Te4 1d-700%C;8d;3d-RT

Probenliste — Dunnfilmproben

Nr. Name Substrat EDX Dicke Bemerkungen
Si Glas Cr% Te %
1 TMR 1 22,5 77,5 E-Beam Cr3Te4
2 TMR 2 25,9 74,1 E-Beam Cr3Te4
3 TMR 3 14,0 86,0 E-Beam Cr3Te4
4 TMR 4 10,8 89,2 E-Beam Cr3Te4
5 TMR 5 82,3 17,7 E-Beam Cr3Te4
6 TMR 6 86,5 13,5 E-Beam Cr3Te4
7 TMR 7 88,0 12,0 E-Beam Cr3Te4
8 TMR 8 46,5 53,5
9 TMR 9 91,8 8,2
10 TMR 10 90,4 9,6
11 TMR 11 75,0 25,0
12 TMR 12 25,0 75,0
13 TMR 13 25,0 75,0
14 TMR 14 46,0 54,0
15 TMR 15 75,0 25,0 Cr: 20s offen;10s zu
16 TMR 16 Cr: 10s offen; 5s zu
17 TMR 17 72,0 28,0 Cr: 5s offen; 15s zu
18 TMR 18 62,0 38,0 Cr: 5s offen; 15s zu
19 TMR 19 12,0 88,0 Cr: 10s offen; 30s zu
20 TMR 20 50,5 49,5 ca.4h Crals 1.Lage
21 TMR 21 50,4 49,6 ca.60s Cr als 1.Lage
22 TMR 22 55,3 447 ca.60s Cr als 1.Lage
23 TMR 23 36,9 63,1 ca.60s Cr als 1.Lage
24 TMR 24 55,9 44,1 ca.60s Cr als 1.Lage
25 TMR 25 47,7 52,3 ca.60s Cr als 1.Lage
26 TMR 26 36,1 63,9 25
27 TMR 27 36,5 63,5 41
28 TMR 28
29 TMR 29 28
30 TMR 30 28
31 TMR 31 27
32 TMR 32 57
33 TMR 33 87
34 TMR 34 33,1 66,9 79
35 TMR 35 49,6 50,4 87
36 TMR 36 32,2 67,8 88
37 TMR 37 35,0 65,0 170
38 TMR 38 30,5 69,5 175
39 TMR 39 36,3 63,7 123
40 TMR 40 30,8 69,2 186
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41 TMR 41 29,0 71,0 290
42 TMR 42 20,3 79,7 45
43 TMR 43 38,0 62,0 132
44 TMR 44 38,0 62,0 124
45 TMR 45 24,0 76,0 93
46 TMR 46 19,5 80,5 228
47 TMR 47 17,7 82,3 230
48 TMR 48 20,7 79,3 217
49 TMR 49 28,3 71,7 160
Cr%
50 Cr 01 100 Cr-Film
51 Cr_02 100 Cr-Film
52 Cr_03 100 Cr-Film
53 Cr 04 100 Cr-Film
54 Cr_05 100 Cr-Film
55 Cr_06 100 Cr-Film
56 Cr 07 100 Cr-Film
57 Cr_08 100 Cr-Film
58 Cr_09 100 Cr-Film
59 Cr_ 10 100 Cr-Film
60 Cr 11 100 Cr-Film
61 Cr 12 100 Cr-Film
Cr% Te %
62 CT P1 38,3 61,7 50 Cr/TelCr Filme
63 CT P2 29,9 70,1 52 Cr/TelCr Filme
64 CT_P3 41,9 58,1 31 Cr/TelCr Filme
65 CT P4 39,7 60,3 31 Cr/Te/Cr Filme
Cr% Te % Fe %
66 CFT1 X 58 37 5 143
67 CFT 2 X 37 60 3
68 CFT3 X 36 58 6
69 CFT 4 X 34 61 5
Ag % Cr% Se %
70 ACS 1 X 20,0 20,0 60,0 150 PD Mischphasen
71 ACS 2 21,0 23,0 56,0 200 PD Mischphasen
72 ACS 3 14,0 22,0 64,0 200 PD Mischphasen
73 ACS 4 X 200 PD Mischphasen
Ag % Cr% Te %
74 ACT 1 PD Mischphasen
75 ACT 2 PD Mischphasen
76 ACT 3 X PD Mischphasen
77 ACT 4 X PD Mischphasen
Ag % Cu % Cr% Se %
78 ACCS 1 X 100
79 ACCS 2 X 10 2 26 62 100
80 ACCS 3 X 10 22 3 66 150
81 ACCS 4 X 10 17 3 70 100
82 ACCS 5 X 8 22 4 66 160
83 ACCS 6 X 140
84 ACCS 7 X 1,2 19 9 71 150
85 ACCS 8 X 2,8 13 13 71 150
86 ACCS 9 X 15 11 12 76 130
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87 ACCS 10 24 17 26 55 150 Inselbildung
88 ACCS 11 2,7 15 23 59 140
89 ACCS 12
Cu % Cr% Se %
90 CCs1
91 CCS 2
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