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1 EINLEITUNG

1 Einleitung

Im globalen Wettlauf nach Innovationen in der Computerindustrie riickt ein Forschungs-
bereich immer wieder in den Vordergrund, der Bereich der Spintronik. Die ersten Durch-
briiche dazu gab es bereits in den 1980s Jahren mit der Entdeckung der antiferromagne-
tischen Kopplung in Eisen/Chrom Schichten [1] sowie der Entdeckung des Riesenmagne-
towiderstand (GMR-Effekt) [2] 3].

Ferrite der Form MFe;O4 (M = Mn, Co, Ni, etc.) sind besonders im Fokus der Forschung,
da sie durch ihre hohe CURIE-Temperaturen T zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten lie-
fern [4, [5]. Im Fermi-Niveau ist fiir diese Materialien nur ein Spin vorhanden, sodass eine
100%-ige Spinpolarisation stattfinden kann. Nickelferrit ist dabei eines dieser Materialien
mit einer hohen CURIE-Temperaturen von T = 865 K [6]. Mogliche Anwedungsbeispiele
fiir Nickelferrit beinhalten die Verwendung in der Elektrokatalyse [7, [§] oder in Lithium-
Tonen Batterien [9-11], zur Verbesserung der Wasseroxidation [12], als Gassensor [13] oder
in der Biomedizin [14] [15].

Eine weitere mogliche Anwendung von Ferrit-Nanopartikel ist in magnetischen Speicher-
medien mit hoher Speicherdichte [16]. Fiir Speichermedien ist es enorm wichtig die magne-
tische Anisotropie kontrollieren zu konnen, da die Stabilitdt der einzelnen magnetischen
Zellen davon abhéngig ist, wie leicht das magnetische Moment gedndert werden kann.

Fiir die verschiedenen Anwendungen ist es wichtig die Eigenschaften der Materialien
kontrollieren zu koénnen. Daher soll in dieser Arbeit die magnetische Anisotropie beim
Ubergang von Magnetit zu Nickelferrit untersucht werden. Dazu werden ultra diinne
Schichten mit verschiedenen Nickelanteilen hergestellt und mithilfe von Ferromagneti-
scher Resonanz (FMR) und einem Vibrating Sample Magnetometer (VSM) untersucht.

In Kapitel [2] werden die theoretischen Grundlagen dargelegt, auf denen diese Bachelor-
arbeit beruht. Im Anschluss befindet sich in Kapitel [3] eine Vorstellung der verwendeten
Materialien und ihrer Struktur. In Kapitel [4] werden die experimentellen Grundlagen der
Messmethoden vorgestellt. Zusétzlich dazu findet sich eine Beschreibung der UHV-Anlage,
in welcher die Proben hergestellt wurden. Kapitel |5| befasst sich mit den Messergebnissen
der unterschiedlichen Messmethoden und deren Auswertung und Diskussion, unterteilt in
die verschiedenen Untersuchungsmethoden. Den Abschluss bildet eine Zusammenfassung
der Ergebnisse auf Deutsch in Kapitel [6| und auf Englisch in Kapitel [7]
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2 Theoretische Grundlagen

In den folgenden Abschnitten sollen zuerst die notigen theoretischen Grundlagen fiir die
Arbeit behandelt werden. Dazu werden zunéchst die magnetischen Eigenschaften, sowie
die gebrauchten Messmethoden beschrieben. Zur Untersuchung der magnetischen Aniso-
tropie wird die ferromagnetischen Resonanz (FMR) und die Vibrating Sample Magne-
tometrie (VSM) verwendet. Die Schichtdicke der Filme werden mit Hilfe der Rontgen-
reflektometrie (engl. X-Ray Reflectometry, XRR), die Struktur der Oberfliche mit nie-
derenergetischer Elektronenbeugung (engl. Low Energy Electron Diffraction, LEED) und
die chemische Zusammenstellung mit der Rontgenphotonelektronenspektroskopie (engl.
X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) beschrieben.

Als Koordinatensystem wird ein System in Polarkoordinaten verwendet, welches in Abb.
dargestellt ist. Es gebraucht die Polarkoordinaten:

x = sin(fy) cos(dn) y = sin(fg) sin(og) z = cos(0g). (2.1)

Die Winkel ¢ und ¢ sind die Winkel der Magnetisierung M bzw. des externen Magnet-
feldes H und werden im Bezug auf die [001]-Richtung des Magnesiumoxids (001) gemessen.
Die Winkel 8y und 6 sind im Vergleich zur Y-Achse gemessen. ¢, beschreibt die Lage der
leichten Richtung der uniaxialen Anisotropie, diese wird erst spéter eingefiihrt.

>
X
[100]

V4
[001] <

Abbildung 2.1: Das verwendete Koordinatensystem im Bezug auf kartesische Koordinaten
und Polarkoordinaten. Entlang der kristallographeischen Richtungen weisen die kartesi-
schen Koordinaten. In rot sind die Winkel des externen Magnetfeldes H angegeben, in
griin die der Magnetisierung M. Graphik abgewandelt entnommen aus [17].

2.1 Magnetismus

Zur Beschreibung von Magnetismus wird in drei Klassifizierungen aufgeteilt, Dia-, Para-
und Ferromagnetismus. Der Unterschied liegt dabei in dem Verhalten in einem &ufleren
Magnetfeld.
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2.1 Magnetismus

In Diamagneten liegen ohne duflere Einfliisse keine magnetischen Momente i vor, erst
durch ein duferes Feld H werden diese induziert. Anhand der Regeln nach LENZ sind
diese dem &dufleren Magnetfeld entgegen gestellt.

In paramagnetischen Festkorpern sind magnetische Momente bereits vorhanden. Wird
ein Paramagnet in ein H gebracht richten sich diese Momente entlang des Feldes aus. Es
ergibt sich daraus eine Magnetisierung M # 0 des Materials.

Das magnetisches Moment m wird als Summe der atomaren Momente fi definiert. Die
Magnetisierung M ergibt sich aus der Summe der magnetischen Momente pro Volumen-

einheit, es gilt:
— ]_ .

Den Grad der Magnetisierung M lssst sich durch die Suszeptibilitdt x beschreiben mit:
M=y-H. (2.3)

Fiir diamagnetische Materialien gilt y < 0, in paramagnetischen Materialien xy > 0.
Bei Ferromagneten tritt unter einer materialspezifischen Temperatur Te, der CURIE-
Temperatur, eine spontane Magnetisierung ]\7[S ohne ein &dufleres Feld auf. Bei diesen
Materialien gilt x > 0.

Als neue Grofle wird die magnetische Flussdichte é, oder auch magnetische Induktion,
im Vakuum mit

B = poH (2.4)

eingefiihrt. Dabei ist po die magnetische Feldkonstante, die physikalische Konstante der
magnetischen Permeabilitit im Vakuum. Sie hat den Wert py = 47 - 1077 V'$/am. In
anderen Medien lautet der Zusammenhang:

B = piopH = i (1+x) H. (2.5)

Hier ist u die relative Permeabilitdtszahl, eine materialabhéngige Konstante, die fiir Va-
kuum den Wert fi,qr = 1 hat. Aus den Gleichungen (2.3) & (22.5]) folgt:

ézqm(ﬁ+Jﬁ>. (2.6)

In dieser Arbeit werden lediglich ferromagnetische Materialien untersucht, weswegen in
den folgenden Kapiteln nur die Grundlagen des Ferromagnetismus erlautert werden.

Dieses Kapitel basiert auf den Informationen aus [18].

2.1.1 Ferromagnetismus

Festkorper, in denen die magnetischen Momente durch eine spontane Magnetisierung aus-
gerichtet worden sind, unterscheidet man an der genauen Ausrichtung der magnetischen
Momente im Material zueinander. In Abb. sind die drei Grundformen der magneti-
schen Ordnung schematisch dargestellt.

Bei ferromagnetischen Materialien (siehe Abb. (a)) sind die magnetischen Momente
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

065559  9000s 99904
@ 834884 © 9400 © $odode
005959  9doded  odedes

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der drei Grundformen der magnetischen Ord-
nung. (a) Ferromagnetismus - Alle magnetischen Momente sind gleich ausgerichtet. (b)
Antiferromagnetismus - Die magnetischen Momente sind in entgegen gesetzte Richtungen
verteilt und heben sich auf. (¢) Ferrimagnetismus - Die magnetischen Momente sind in ent-
gegen gesetzte Richtungen mit unterschiedlichen Betrdgen aufgeteilt. Graphik angelehnt

an [19].

parallel ausgerichtet und besitzen den gleichen Betrag. Bei antiferro- (siche Abb. (b))
und ferrimagnetischen (siche Abb. (c)) Materialien sind die magnetischen Momen-
te dagegen entgegengesetzt ausgerichtet. Sie sind aus mindestens zwei Untergittern mit
ferromagnetischer Ausrichtung zusammengesetzt. Heben sich die magnetischen Momente
auf, handelt es sich um Antiferromagnetismus. Wenn sich diese nur teilweise autheben,
wird es als Ferrimagnetismus bezeichnet.

2.1.2 Magnetische Anisotropie ultradiinner Schichten

In Experimenten lasst sich beobachten, dass die Magnetisierung bevorzugt in eine be-
stimmte Richtung zeigt. Diese Richtung wird auch als leichte Richtung bezeichnet. Die
Energie, die ben6tigt wird um die Magnetisierung aus einer leichten Richtung heraus zu
drehen, bezeichnet man als magnetische Anisotropieenergie FE,,;. Die leichte Richtung
wird durch die minimal freie Energie I’ gekennzeichnet.

Die Anisotropie kann in 2 Hauptursachen unterteilt werden, die magnetokristalline Ani-
sotropie (MKA), eine intrinsische Materialeingenschaft die aus der Spin-Bahn-Kopplung
(SBK) folgt, unter der die Kopplung des Elektronenspins mit dem Bahndrehimpuls des
Elektron beschrieben wird. Der zweite Effekt ist die Formanisotropie, die sich aus Dipol-
Dipol-Kopplungen (DDK) ergibt und von der expliziten Form des Festkorpers abhéngt.
Weitere Effekte wie der Exchange Bias, der nur bei Doppelschichten von Ferro- und Anti-
ferromagneten auftritt, und den magnetoelastischen Effekt, welcher die Verdnderung der
magnetischen Suszeptibilitdt x beschreibt, sollen nicht weiter erlautert werden. Es ergibt
sich so insgesamt fiir die Anisotropieenergie:

Euni = EMKA+Eform+--- (27)

Zusitzlich kommt bei der magnetischen Flussdichte eines &uferen angelegten Magnetfeld
Bewt die ZEEMAN-Energie Ezceman = —M - Beth als weiterer Energiebeitrag dazu. Diese
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2.1 Magnetismus

fithrt zu einer bevorzugten Ausrichtung der Magnetisierung M parallel zu dem exter-
nen Feld B.,;. Anhand der Maxima und Minima von E,,; lassen sich die leichten und
schweren Richtungen ermitteln. In Kapitel werden die energetischen Beitrége genauer
betrachtet.

Formanisotropie
Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
1 i, Pl 3Ty fi) - (T - 1)

Haip = —fl; - — . (2.8)
\Ti,j| \rm-\

ist die Ursache fiir die makroskopische Formanisotropie, welche fiir eine Vorzugsrichtung
der Magnetisierung auf Grund der Form des Festkorpers zustédndig ist. Hier sind p; und
p; lokale magnetische Momente im Gitter und 7;; die jeweiligen Verbindungsvektoren.

Magnetokristalline Anisotropie

Bei der Untersuchung der magnetischen Eigenschaften im Vergleich zu der Struktur fallt
auf, dass die Anisotropieachsen mit den ausgezeichneten Kristallachsen zusammenfallen.
Die Ursache hierfiir sind die Spin-Bahn-Kopplungen. Die Elektronenorbitale sind durch
die Bindung im Festkorper in ihrer raumlichen Ausrichtung festgelegt, zusammen mit der
Symmetrie der Kristallstruktur wird das Bahnmoment fiir einige Achsen vorgegeben, was
sich auf die Spin-Bahn-Kopplung {ibertragt.

2.1.3 Domaéianen

In der Theorie besitzen Ferromagneten unterhalb der CURIE-Temperatur T eine spon-
tane Magnetisierung Mg. In der Praxis lésst sich diese jedoch haufig nicht finden. Grund
hierfiir ist die Bildung von magnetischen Domé&nen, auch WEISSsche-Bezirke genannt. In
Abb.2.3]sind diese schematisch dargestellt. Innerhalb einer Doméne sind die magnetischen

XXXy ¥y X X XJ=> >N NN A A]> > > - e i
N X[ > >y ¥ ¥ X X[ > > X\ e > > > > -~ i e e e e
N N[ A A ALY FN\Y VRN AFAE SR TR RN N > > >[= - > > > > > > > >
(a)\\ffllkk(b)\\lx\\ll(C)\ > > > > \(d)-»-»-»-»-»-»-»-»
« « “\f|> >\ « /ff‘l-’-’ff N - > > > » i e e e e
N N[44 A >\« NN A A > >\ ¥ N > > > > 'S > > > > > > > >
i/jff”\** :/Tﬂj—’*F\T AN - > > > > > > > > > > > >
¥ ¥Klx x x x|y ¥ v ¥v|> > > >\ N > > > > - > > > > > > > >

| >

—

0 Hext H max

Abbildung 2.3: Darstellung der Anderung der WEISS-Bezirke in einem angelegten
duBeren Feld H. Die als WEISS-Bezirk bezeichneten Doménen sind durch BLOCH- oder
NEEL-Winde voneinander abgetrennt. Ohne angelegtes Feld (a) bilden sich viele kleine
Doménen. Mit wachsendem H verschieben sich die Domé#nenwinde und die Doménen
vergrofern sich durch Ausrichten der einzelnen Magnetisierungen nach H (b) - (c).Bei
dem maximalen Feld ﬁmw besteht gesamte Probe aus einem Bezirk (d).

6 Simon SPILLER



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Momente parallel ausgerichtet. Jedoch sind die einzelnen Doménen zueinander nicht aus-
gerichtet, wodurch sich auf makroskopischer Ebene die Magnetisierung aufheben kann.
Die Doménen bilden sich aus energetischen Griinden, um die innere Energie zu reduzie-
ren [20]. Besteht ein Festkorper aus einer einzigen Doméne wird magnetische Feldenergie
benotigt, um das Feld auflerhalb des Korpers aufrecht zu halten. Um diese Energie zu
minimieren, bilden sich Domé&nen in entgegengesetzte Richtungen. Die Bildung von se-
paraten Doménen kosten dem System Austauschenergien, jedoch spart es diese Energie
ein, indem ein kleineres magnetisches Gesamtfeld vorhanden ist. Doménen treten neben
ferromagnetischen Materialien auch in Antiferro- und Ferrimagneten auf.

Zwischen zwei Doménen mit unterschiedlicher Magnetisierung &ndert sich die Spin-Rich-
tung in einem Bereich, der als Domé&nenwand bezeichnet wird. Dies geschieht nicht sprung-
haft sondern breitet sich iiber mehrere Spins aus. Die Dicke der Doménenwand d wird
dabei als das Produkt der Anzahl der beteiligten Spins n und dem Abstand der Spins a
definiert, es gilt demnach d =n - a.

Bei den Doménenwénden wird unterschieden, in welcher Ebene die Spins die Drehung
durchfithren. Bei BLocH-Winden verlduft die Anderung parallel zur Doménenwand wih-
rend bei einer NEEL-Wand dies senkrecht zur Domé#nenwand geschieht.

Fiir beide Arten ergibt sich die Dicke der Wand aus der Betrachtung der Anisotropie-
energie und der Austauschkopplung. Mit zunehmender Dicke der Wand erhoht sich der
Beitrag der Anisotropie, zugleich nimmt die Austauschkopplung ab. Die Wanddicke hiangt
von der Kopplungskonstante J4 und der Anisotropiekonstante K ab. Es gilt fiir einfaches

kubisches Gitter: 1/2
27 02
dBZn-a:<7T Jad ) . (2.9)

h2Ka

Dabei ist h das reduzierte PLANKsche Wirkungsquantum mit A = % Fiir Eisen betrégt
die Dicke einer BLOCH-Wand typischer Weise d5¢ = 40 nm [21]. In diinnen Filmen miissen
sich die Spins in einer BLOCH-Wand aus der Filmebene herausdrehen, was zu grofien
Streufeldern fithrt. An Stelle dieser bilden sich NEEL-Wiénde. In sehr diinnen Schichten
konnen dagegen wiederum BLoCH-Wéande auftreten, da hier die Oberflichenbeitrige zur
magnetokristallinen Anisotropie sehr groff werden kénnen.

2.1.4 Magnetisierungskurven

Bei maximalen externen Feld H,,,, sind alle magnetischen Moment eines ferromagneti-
schen Materials parallel ausgerichtet, in diesen Fall entspricht die Magnetisierung M der
Sattigungsmagnetisierung M. Nimmt nun die Stérke des externen Feldes H ab, sinkt die
Magnetisierung. Als Remanenz M, wird die Magnetisierung bezeichnet, die ohne angeleg-
tes Feld H = 0 vorliegt. Wenn das angelegte Feld H.,; nun in entgegengesetzte Richtung
starker wird, sinkt die Gesamtmagnetisierung weiter, bis das Koerzitivfeld —H, erreicht
wird, fiir das die Gesamtmagnetisierung der Probe sich aufhebt und M =0 gilt. Bei
maximalen Feld in entgegengesetzte Richtung wird die Sattigungsmagnetisierung M, mit
umgekehrten Vorzeichen erreicht. Nimmt das duflere Feld nun wieder ab bis kein Feld
mehr angelegt ist, besitzt die Probe eine die Restmagnetiesierung M = M,. Die Gesamt-
magnetisierung betriagt 0, wenn das duflere Feld ﬁext = H, erreicht.

Die Aufspaltung der Verlidufe fiir die verschiedene Richtungen der Felddnderung, wird als
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2.2 FMR - Ferromagnetische Resonanz

Hystere bezeichnet. Zwei solcher Hysterekurven sind in Abb. schematisch dargestellt.
Die Flachen zwischen den Kurven ist proportional zur benétigten Energie um die Ma-
gnetisierung umzudrehen. Anhand der Form der Hysterekurve kann zwischen magnetisch
leichten und schweren Materialien bzw. Richtungen unterschieden werden. Fiir eine ma-
gnetisch harte Richtung (Abb. (a)) werden groBere Koerzitivielder benotigt als fiir
leichten Richtungen (Abb. (b)), um die Gesamtmagnetisierung aufzuheben. Ebenso
bleiben in magnetisch harten Materialien ohne externe Feld stidrke Remanenzen iiber. Je
schmaler die Magnetisierungskurve desto magnetisch weicher ist die Richtung bzw. das
Material.

Materialien fiir die M, ~ M; gilt, stellen gute Dauermagnete dar. Je nach bevorzugten
Bauteil werden magnetisch harte oder weiche Materialien verwendet.

'Ms 'Ms

Abbildung 2.4: Darstellung von zwei Hysteresekurven. In (a) ist die Hystereskurve ei-
ner magnetisch harten Richtung dargestellt, in (b) die Kurve einer magnetisch leichten
Richtung. In beiden Féllen ist die Sattigungsmagnetisierung die selbe, jedoch sind die
Koerzitivfelder und Remanenzen in (a) grofer als in (b). Es gilt also: M¢ > M® und
H® > H?.

2.2 FMR - Ferromagnetische Resonanz

Die FMR beruht auf dem gleichen Grundprinzipien wie die Elektronenspinresonanz (ESR),
die fiir paramagnetische Materialien verwendet wird. Um den Fall der ferromagnetischen
Resonanz zu verstehen, ist es daher sinnvoll zuerst die paramagnetische Resonanz zu
betrachten.

2.2.1 Paramagnetischer Fall

An einem Atom mit dem magnetischen Moment fi;, welches in ein magnetisches Feld
mit der Flussdichte ,uoﬁo gebracht wird, wird die ZEEMAN-Aufspaltung sichtbar. In Abb.
(b) ist dieser Zusammenhang dargestellt. Die Quantenzahl m; charakterisiert die
Energiewerte dieser Aufspaltung, die mit

Ej = —pofly - Hy = gyppmyioHy (2.10)

8 Simon SPILLER



2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

beschrieben werden kann. Hierbei ist ¢g; der g-Faktor, welcher fiir metallisches Eisen den
Wert gp. = 2,08 und metallisches Nickel den Wert gy; = 2, 18 [I§] annimmt. Beide Werte
liegen ca. um 2. Mit pp wird das Bohrsche Magneton bezeichnet. Zwischen den Ener-
gieniveaus konnen magnetische Dipoliibergénge angeregt werden. Nach der Auswahlregel
fiir magnetische Uberginge gilt stets Am; = 41. So ergibt sich fiir die Energiedifferenz
zweier Zustédnde:

AEJ :gJuBﬂoHo. (211)

Dieser Ubergang kann durch elektromagnetische Strahlung im Mikrowellenbereich mit
einer Energie £/ = hw = 1 und 100 GHz ausgelost werden, wenn fiir die Energiedifferenz
AEJ

AE; = hw (2.12)

gilt. Aus den Gleichung und folgt dann mit konstanter Mikrowellenfrequenz fiir
die Resonanzbedingung:
hw

gJﬁLB.

Es gibt zwei verschiedene Arten von ESR-Messung, zum einen die 'field sweep’-Methode,
in der die Erregerfrequenz konstant gehalten und das angelegte Feld variiert wird. Und
zum anderen die ’frequency sweep’-Methode, bei der bei konstantem externen Feld der
Frequenzbereich abgefahren wird. So wird die Bedingung aus GI. erfiillt. Aus tech-
nischen Griinden ist es einfacher die Frequenz der Mikrowellenstrahlung konstant zu hal-
ten, bei dem fiir die Arbeit verwendeten Gerédt handelt es sich um ein 'field sweep’-Geriit.
Zusatzlich wird durch das angelegte Magnetfeld ein Drehmoment auf die magnetischen

(1o H pes = (2.13)

m.=

4 S
(b) = +1/2

Abbildung 2.5: Darstellung des Grundprinzips der ferromagnetischen Resonanz. (a) Der
Prazessinoskegel des magnetischen Moments mit angelegten dufleren Feld H,. Dabei ist
mit ¢ der Offnungswinkel der Prizession beschrieben. (b) Vereinfachtes Energieschema
des Ubergangs zwischen m, = —i—% und mg = —% bei ESR und FMR. Durch das angeleg-
te Feld wird der ZEEMAN-Effekt ausgelost. Durch die Mikrowellenstrahlung Aw kénnen
Dipoliibergéinge angeregt werden. Entnommen und abgewandelt aus [22]

Momente ausgeiibt, wodurch diese um H prizedieren. In Abb. (a) ist schematisch die
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2.3 Energieformulierungen

LARMOR-Prézession dargestellt. Die dazugehorige Bewegungsgleichung lautet:
o - . 9HB €
o _’XH> t =22 —g—, 2.14
ot 7 ('u 0 m1 7 h Iome (2.14)
Dabei ist v das gyromagnetische Verhéltnis. In diinnen ferromagnetischen Schichten rich-
ten sich die magnetischen Momente parallel zueinander aus, die gesamte Magnetisierung

kann dann mit M beschrieben werden. Lost man die Bewegungsgleichung, erhélt man die
LARMOR-Frequenz v;, = vHj, mit der die gesamte Magnetisierung M prézediert.

2.2.2 Ferromagnetischer Fall

Im Fall eines ferromagnetischen Materials miissen die Anisotropiefelder H ani beriicksichtigt
werden. Zusammen mit der Magnetfeldkomponente der Mikrowelle h,; ergibt sich nach
LANDAU und LirscuITZ[23] fiir das effektive Feld:

Hops = Hyf+ Ho + Hops. (2.15)

Wird ﬁeff in Gl (2.13) eingesetzt, ergibt sich gemeinsam mit v = %£ die LARMOR-
Frequenz:

v = ypoHeys- (2.16)
Durch die zusétzlichen Felder dndert sich die Achse der Prizession, sodass die Magneti-
sierung nun um das effektive Feld préazediert.

2.3 Energieformulierungen

Die totale freie Energiedichte F;,; eines diinnen ferromagnetischen Films setzt sich aus
mehreren Betrégen zusammen, die in diesem Abschnitt beschrieben werden sollen. Fiir
Eot gﬂt

Fiot = Fzeeman T FEntmag + F Aniso- (2.17)

Wobei Fzeeman den Beitrag der ZEEMAN-Energie, Frpimqg die Entmagnetisierungsenergie
und Faniso die Anisotropieenergie darstellt. Die einzelnen Beitrage sind im Folgenden
unter Beriicksichtigung des Koordinatensystems aus Abb. beschrieben.

2.3.1 Energiebeitrige

Zeeman-Beitrag
Die ZEEMAN-Energie ist die potentielle Energie eines magnetischen Objektes in einem
externen Magnetfeld. Es gilt:

Freeman = —oM - H. (2.18)
In dem Koordinatensystem (vlg. Abb. ergibt sich hieraus:

Fzeeman = — oM H (sin 0 sin ¢ sin 0 sin ¢ + cos 0 cos O + sin 0 cos ¢ sin Oy cos ¢y
(2.19)
Im Gegensatz zu den anderen Beitrdgen versucht der ZEEMAN-Beitrag die Magnetisierung
nach dem externen Magnetfeld auszurichten.
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Entmagnetisierungbeitrag

Die Formanisotropie, welche in Kap. beschrieben wurde, trigt in Form einer Ent-
magnetisierung zu F;,; bei. An der Oberflache eines Ferromagneten gilt fiir den Energie-
beitrag Fentmag:

Fntmag = %M - N'M. (2.20)

Dabei ist N/ der Entmagnetisierungstensor, welcher von der Form der Probe abhingt. Fiir
diinne Schichten, wie sie in dieser Arbeit verwendet werden, vereinfacht sich der Tensor
zu einem Skalar [24]. Fiir die verwendeten (001)-orientierten Schichten bleibt nur eine
Komponente mit N,, = 1 [25] und es folgt:

fEntmag,[ODl} = %M2 Sin2 0 SiIl2 QS (221)

Aus dieser Gleichung folgt, dass durch die Beitrige der Entmagnetiesierung magnetisch
leichte Richtungen entlang der Filmebene favorisiert werden.

Magnetokristalliner Anisotropiebeitrag

Fiir den magnetokristallinen Anisotropiebeitrag muss, wie in Abschnitt beschrie-
ben, die kristalline Struktur des Films betrachtet werden. Dabei werden die Richtungs-
kosinus sin(a;) mit a; = ¥ (i € {z,y,2}) der Magnetisierung relativ zu den Achsen
phénomenologisch in Potenzen entwickelt. Aus Symmetriegriinden fallen die a; mit un-
geraden Potenzen weg, ebenso die Mischglieder der Art a;c;. Aufgrund des kubischen
Systems fallen die Potenzen der Art o? ebenfalls weg. Fiir ein kubisches Kristallgitter

ergibt sich:

Fe =Ko (afal + ol + olal) + K (alaja?) (2.22)

oy z
Die ersten Terme die nicht verschwinden, sind Terme der 4ten und 6ten Ordnung. Fiir
metallisches Eisen und metallisches Nickel ist die GI. eine gute Beschreibung. K ist
die kubischen Anisotropiekonstanten in erster Ordnung und K die der zweiten Ordnung.
Wiéhrend metallisches Eisen entlang der Kristallkanten die leichten Richtungen besitzt, ist
sind bei metallischem Nickel die magnetisch harten Richtungen entlang der Kristallachsen.
Es gilt also, K%¢ >0 & KL¢ < 0und KY' <0 & K& > 0 [25].

Durch das gewéhlte Koordinaten System ergibt sich:

Fe = 1K (sin® 20 + sin® 0sin” 2¢) + &= Ko sin” @sin® 2sin” 2¢ + .. (2.23)

In dieser Arbeit werden hohere Ordnungen als die 4te Ordnung der Richtungskosinus nicht
betrachtet, es wird daher K., = 0 angenommen.

Uniaxiale Beitrige
Die Verspannungsanisotropie oder auch magnetoelastische Anisotropie tritt bei einer un-
iaxialen Verspannung in [001]-Richtung in der Form [26]

fum’ = PEzzai (224)

auf. P ist dabei eine Proportionalitdtskonstante und e,, die zz-Komponente des Deh-
nungstensors. Im Vergleich zu Gl. (2.22)) fallen hier die Terme 2. Ordnung nicht weg. Mit
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dem gebrauchten Koordinatensystem folgt:

1
Funi,spann = Kuni,spann (5 - Sinz QCOSQ ¢> . (225)
Dabei ist Kypni spann die uniaxiale Anisotropiekonstante.

Ein weiterer uniaxialer Beitrag ist durch die Oberflichenanisotropie zu erkléren. In ihrer
niedrigsten Ordnung kann sie durch [20]

1 1
F, = Sl (5 — sin? 6 cos? qb) (2.26)
mit der Oberflichenanisotropiekonstanten K,; und der Filmdicke d beschrieben werden.

Beide Anisotropiearten wirken in den gleichen uniaxialen Richtungen, weswegen beide
Beitrdage zu einem Term zusammengefasst werden kénnen. Aus den Gleichungen ([2.25))

und ([2.26]) ergibt sich somit:
1
Funi = Kuni,[ﬂOl] (5 - SiHQ 0 COSQ Cb) . (227)

Dabei wurde Kypnijo01] = Kuni,spann + Ullel als effektive uniaxiale Anisotropiekonstante
zusammengefasst.

Die totale freie Energiedichte
Aus den Gleichungen (2.19)), (2.21)), (2.23)) und ([2.27)) ergibt sich die totale freie Energie-
dichte -Ftot:
Fiot = Fzeeman + fEntmag,[OOl] + -FC + Funz’,[OOl}
= —poM H (sin @ sin ¢ sin 0y sin ¢y + cos 0 cos Oy + sin 0 cos ¢ sin O cos ¢ )
+ 1K, (sin® (20) 4 sin® sin® (20)) + 15 K2 sin® 6 sin” (26) sin® (2¢)
+ Lo M? sin® 0sin® ¢ + K, jo01] (3 — sin® (6) cos® (@) .

(2.28)

2.3.2 Bewegungsgleichung

Eine Herleitung der Bewegungsgleichung soll im Zuge dieser Arbeit nicht durchgefiihrt
werden. Diese kann ausfiihrlich in [25] nachvollzogen werden. Mit der Resonanzbedingung
der Energieformolierung ergibt sich:

w\® 1 0* Frot 0% Fiot 02 Fior 2
o () () o

Die Auswertung der Gleichung findet dabei in der Gleichgewichtsorientierung statt, mit
0 = 0y und ¢ = ¢o. Um die Gleichgewichtsbedingungen der Magnetisierung zu erfiillen,
muss eine Minimierung der freien Energiedichte F;,; beziiglich der beiden Winkel vorlie-
gen. Es muss also

dJT_;fot
de

o dftot
0=0¢ dgb

=0 (2.30)
p=do

gelten.
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2 THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2.4 VSM - Vibrating Sample Magnetometrie

Die Funktionsweise einer VSM-Apparatur ldsst sich durch die von FARADAY entdeckte
elektromagnetische Induktion beschreiben. Untersucht wird die Magnetisierung M des
magnetischen Materials in dem in Spulen eine Spannung induziert wird.

Der schematische Aufbau ist in Abb. [4.3] gezeigt. Der Probenstab oszilliert in einem
auBeren Magnetfeld H senkrecht zu diesem mit einer konstanten Frequenz w. Durch die
Ostzillation der magnetischen Probe dndert sich der magnetische Fluss ® der Probe, wo-
durch in den Aufnehmerspulen eine Spannung Uy, induziert wird, die von der Anderung
des magnetischen Flusses abhéngt. Fiir U;,4 gilt:

0
Uind = T3,

5 (2.31)

Unter dem magnetischen Fluss ® wird das magnetische Feld welches durch eine Fléiche
flieit beschrieben. Fiir die Aufnehmerspulen mit der Querschnittsflache A und der Anzahl
an Windungen N gilt dann:

OB
Uina = —NA—. 2.32
s=-NAS (232
Das angelegte Feld H dient dabei nur zur Magnetisierung der Probe und fiihrt keine
Anderung der Spannung herbei. Das Feld der Probe, welches von den Spulen wahrgenom-
men wird héngt von der Stédrke der Magnetisierung so wie von der Frequenz w und der
Amplitude S der Auslenkung ab.

Beim Vergleich der einzelnen Hysteresekurven in Abhéngigkeit des Winkels der Probe
zum Feld H werden Unterschiede in den Koerzitivfeldern und Remanenzen deutlich, wel-
che auf harte oder weiche Richtungen des Materials hinweisen.

2.5 XRR - X-Ray Reflectometry

Die Rontgenreflektometrie (XRR) ist eine Messmethode zur Bestimmung der Dicke von
Filmen ohne diese dabei zu zerstoren. Dabei fillt Rontgenstrahlung unter einem Winkel
o, < 5° auf die Probe ein. Anders als bei anderen Messmethoden, wird hier der Ein-
fallswinkel als Winkel zwischen der einfallenden Strahlung und der Probenoberflichen
definiert (vgl. Abb. . Waéhrend der Messung wird der Einfallwinkel «, variiert und un-
ter dem Ausfallswinkel mit a,, = a, die Intensitdt in Abhéngigkeit des Reflexionswinkels
gemessen. Ein solcher Verlauf ist beispielhaft in Abb. dargestellt.

Fiir Rontgenstrahlung wird der Brechungsindex n als komplexe Grofie bestimmt mit:

n=1-6+iB. (2.33)

Fiir Rontgenstrahlung liegen die Dispersion ¢ und die Absorption 5 in der Gréflenordnung
von 107 und 107%. Ab einem kritischen Winkel «, bzw. kritischen Streuvektor g. wird
die Strahlung nicht mehr komplett reflektiert und dringt in die Probe ein. Ein Teil die-
ser Strahlung wird zwischen Film und Substrat reflektiert. Diese reflektierte Strahlung
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2.5 XRR - X-Ray Reflectometry

Substrat Ny

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung des Strahlenganges der XRR-Messung. Einge-
hende Rontgenstrahlung k. trifft die Probe unter dem Winkel o, und wird an der Grenz-
fliche zwischen Vakuum und Film reflektiert k,. Ein Teil der Strahlung wird transmittiert
und an der Grenzflache zwischen Film und Substrat reflektiert. Die reflektierten Strahlen
iiberlagern sich, diese Strahlung wird unter dem Reflektionswinkel o, = «. detektiert.
Der Streuvektor ¢ steht senkrecht zur Probenoberflache.

interferiert nach dem Austritt aus dem Material mit der Strahlung, die direkt auf der
Probenoberflache reflektiert wird. Fiir die Differenz As der Weglénge gilt:

As =ny - (AB + BC) —n, - AD. (2.34)

Fiir die Brechungsindizes n; und ny gilt nach Gl. (2.33) in Anndherung n; ~ ny ~ 1. Die
Wegdifferenz kann dann vereinfacht unter geometrischen Betrachtungen als

As~2-d-sin(ae) (2.35)

mit der Schichtdicke d beschrieben werden. Aus der Differenz zweier benachbarter Maxima
unter den Winkeln ., und ., folgt die verwendete Wellenléinge A:

A = 2d (sin(ae,) — (Sin(em)) - (2.36)

Unter Winkeln ., unter denen As = nA mit n € N erfiillt wird, tritt konstruktive
Interferenz auf. Fiir destruktive Interferenz muss As = % A n € N gelten. Zu jedem

Einfallswinkel gibt es einen Streuvektor ¢ = 4T sin(a), der senkrecht zur Oberfléche steht.

Dieser ergibt sich aus dem einfallendem Strahl Ee und dem reflektierten Strahl ET. Fiir
zwei benachbarte Maxima ergibt sich aus der Differenz Aq = ¢, — ¢, mit Gl. (2.36)) fiir

die Schichtdicke:
B 27

Die Dicke der Schicht kann also bei einer Auftragung der Intensitéten gegen den Streu-

vektor anhand der Periodizitat ermittelt werden. Die entstehenden Oszillationen werden
als KIEssIG-Fringes bezeichnet.

d (2.37)
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100 ¢

10tF

normierte Intensitat

104F

1 1 1 1 1 1 1
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Streuvektor g [A]

Abbildung 2.7: Simulation des Verlaufs einer XRR-Messung einer NiFeO-Schicht auf MgO.
Bis zu dem kritischen Winkel o, tritt Totalreflexion auf. Ab dem kritischen Streuvektor ¢,
von ca. 0, 034" wird ein Teil der Strahlung transmittiert. Die Oszillation der Messdaten
entstehen durch konstruktive und destruktive Interferenz zwischen der an der Grenzfliache
und der Oberflache reflektierten Strahlung. Aus der Differenz der Minima lésst sich die
Dicke der Schicht herleiten.

10°

2.6 LEED - Low Energy Electron Diffraction

Mit Hilfe von LEED léasst sich die Oberflachenstruktur einer Probe charakterisieren. Fiir
die Wellenlédnge von Elektronen gilt nach DE-BROGLIE:

h

mit m der Masse eine Elektron und der kinetischen Energie Ey;, der Elektronen. Die
Strecke die Elektronen im Mittel in einem Medium zuriicklegen konnen, bevor es zu einen
Sto kommt, wird mittlere freie Wegldnge A genannt. Diese ist von der kinetischen Ener-
gie der Elektronen abhéngig. Die freie Weglidnge in Festkorpern kann mit der ,, Universal
Kurve“ abgeschétzt werden, die Kurve ist in Abb. dargestellt. Fiir Energie im Bereich
von etwa £/ = 50 eV bis 500 eV ergibt nach GI. eine Wellenldnge in Grolenordnung
der Gitterabstéinde. So kommt es zur Beugung der Elektronen an der Oberfliche des
Festkorpers. Bei dieser Methode wird das Beugungsmuster analysiert, das bei der In-
terferenz der Elektronen als Elektronenwellen entsteht. Elektronen mit diesen Energien
besitzen eine kleine mittlere freie Weglidnge von ca. A(F) = 1 — 2A, wodurch sie nur
wenige Monolagen in die Filme eindringen.

Fiir diese Methode wird das Konzept des reziproken Raums verwendet. In dem zweidi-
mensionalen Modell sind die reziproken Gittervektoren in Abhéngigkeit zum reellen Gitter
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definiert mit:

- bx it
i )
l?‘zQﬂ:,aXﬁ )
b-(dxn)

Die Gitterpunkte sind durch die rez1proken Gittervektoren G gegeben, die durch die kri-
stallografischen reziproken Gittervektoren ¢* und b* mit

th ha* + k‘b* (239)

beschrieben sind, wobei h, k € (0,41, 42, ...) den MILLERschen-Indizes entsprechen. Die
reziproken Vektoren folgen aus den realen 3-dimensionalen Raumvektoren und den Nor-
malenvektor. Nach der LAUE-Gleichung gilt fiir konstruktive Interferenz:

= 2rh (2.40)
= 27k (2.41)

J

iQ
°;1 %1

Dabei ist ¢ = ki — l;j der Streuvektor und als Differenz zwischen den Wellenvektoren der
cinfallenden k; und der reflektierenden Welle k; gegeben.

Aufgrund der Oberflichensensitivitiat, kann das Gitter rein zweidimensional betrachtet
werden. Es entfillt im Vergleich zu einem dreidimensionalen Gitter die Interferenzbedin-
gungen in der dritten Dimension, senkrecht zur Oberflache. Die Streuzentren in Richtung
des Vakuums liegen so unendlich weit voneinander entfernt, wodurch die Beugungsreflexe
unendlich nah zusammen riicken und sogenannte Beugungsstangen bilden.

Zur Veranschaulichung der LAUE-Bedingung wir die EWALD-Kugel verwendet. Dazu wird
die Annahme betétigt, dass die StoBe der Elektronen elastisch stattfinden und daher die
Betriage der Wellenvektoren |k:| = |k7]| gleich sind. Der Radius der Kugel entspricht dabei
diesem Betrag. Die LAUE-Bedingungen koénnen nur erfiillt werden, wenn die EWALD-
Kugel die Beugungsstangen schneidet. Der beschriebene Zusammenhang ist in Abb.
dargestellt.

10" ————— |
i S 143 +0.054 - \/_ 1 Abbildung 2.8: Darstellung der Univer-
— 1 sellen Kurve fiir die inelastische mitt-
g lere freie Weglédnge von Elektronen in
:' 0 Festkorpern in Abhéngigkeit von der
10 g Energie der Elektronen. Entnommen aus
N — [27].
10* 10° 10’

Elektronenenergie [eV]
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Abbildung 2.9: Schematische Darstellung der 2D-Konstruktion der EWALD-Kugel im rezi-
proken Raum. Der Streuvektor ¢ ergibt sich aus der Differenz des einfallenden Wellenvek-
tor k_:; und des Wellenvektor der reflektierten Welle k?; Der Rand der Ewaldkugel ergibt
sich aus allen moéglichen Richtungen des gestreuten Wellenvektors , ihr Radius aus dem
Betrag des Vektors \kj| = |k;| Dort, wo der Wellenvektor k; Beugungsstangen schneidet,
befinden sich im LEED Beugungsreflexe, die mit G, ; iibereinstimmen. Graphik angelehnt
an [2§].

2.7 XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy
2.7.1 Theoretischer Hintergrund

XPS wird zur Untersuchung der elektronischen Struktur der besetzten Zusténde der Ober-
flache eingesetzt. In dieser Arbeit wird die Methode genutzt um die Stochiometrie der
hergestellten Filme zu bestimmen und um auf die Oxidationszusténde von Nickel und Ei-
sen zu schliefen. Der Grundeffekt dieser Messmethode ist der von Einstein beschriebene
photoelektrische Effekt.

Elektronen mit der Bindungsenergie E'p absorbieren Photonen mit der Energie Fp;, = hw
und werden mit der kinetischen Energie

Epin = hw — Ep — ®g (2.42)

herausgelost, wenn die Energie des Photons Ep, hoher als die Bindungsenergie Eg und die
Austrittsarbeit ®¢ des Materials ist. Die Austrittsarbeit ldsst sich aus der Differenz der
Fermi-Energie Er und dem Energieniveau des Orbitals, aus dem das Elektron herausgelost
wurde, bestimmen. Der Analysator besitzt ebenfalls eine Austrittsarbeit ® 4, sodass eine
korrigierte kinetische Energie Ej, mit

Bl =hw — Ep — @4 (2.43)
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2.7 XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy

gemessen wird. In Abb. ist der in Gl. (2.42)) und (2.43)) beschriebene Zusammenhang
dargestellt.

E S aata - x-
E in E'km
X ho
A4 Q)
______(I_)S__AT )/__E’F
ha E
ol B
L
Probe Analysator

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung der Energieniveaus. Ein Elektron mit der Bin-
dungsenergie Ep wird von einem Photon der Energie Ep, = hw herausgelost und hat
danach die Energie Ej;,, welche der Differenz zwischen Epj, der Austrittsarbeit ¢g und
E'p entspricht. Das Elektron wird von einem Analysator mit der Austrittsarbeit ¢4 auf-
genommen. Abgewandelt entnommen aus [28].

Die Eindringtiefe der Rontgenphotonen liegt fiir Festkorper bei 1 — 10um und ist somit
deutlich groBer als die freie Weglénge der Elektronen Ag; (vlg. Abb. . Diese betragt ca.
A(E) = 10A besitzen. Daher kénnen nur Elektronen aus der obersten Schicht des Films
mit XPS untersucht werden. Durch inelastische Stofle verlieren die Elektronen Energie
und werden so von dem Analysator hoheren Bindungsenergien zugeordnet. Dieser Effekt
fithrt zu einem Hintergrundsignal, welches abgezogen werden muss. Fiir die Analysen in
dieser Arbeit wurde ein Shirley-Untergrund [29] berechnet und abgezogen.

2.7.2 Quantitative Auswertung der Spektren
Die Intensitdt 4 eines Elements A kann durch
Al

Iy= —
o (hw) - ME) - K(E) - J

(2.44)

berechnet werden. Dabei ist AJA die Fliache unter den Untergrund korrigierten Peaks des
Orbitals 7, O'i‘(hw) steht fiir die Wirkungsquerschnitte bei der Photonenenergie fiw, A(E)
beschreibt die mittlere freie Weglédnge der Elektronen bei der Energie E, .J ist der Photo-
nenfluss und unter K (F) sind alle geometrischen oder maschinellen Faktoren zusammen-
gefasst, welche ebenfalls von der kinetischen Energie Ey;, der Elektronen abhiangen. Zur
Bestimmung des Nickelanteils wird das Verhéltnis der Nickelatome im Vergleich zu der

Gesamtanzahl der Kationen bestimmt, dafiir wird das Verhéltnis ﬁ berechnet. Mit
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Gl (2-44) folgt:

v A (k) AB) - K(B)) |
Ire+ I M) (0%, () - A(E) - K(E)) + AL/ (o (h) - A(E) - K(E))

(2.45)

Bei der Betrachtung von zwei Orbitalen, die energetisch nach aneinander liegen, sind
die mittleren freien Wegldngen A(E) und instrumentellen Faktoren K (E) sehr &hnlich.
Daher konnen diese Faktoren aus der Gleichung gekiirzt werden und man erhélt so
die vereinfachte Gleichung:

Ini Ag\fi/agvi(hV) _ Ag\h’ (2.46)
Ini+Ire  Aifo(hw) + Apfop(hv) Al 4 % gl '

Fe

Zur Bestimmung des Nickelanteils benotigt man nur noch die Flichen A}, und A%, sowie
die photoelektrischen Wirkungsquerschnitte, welche den Berechnungen von SCOFIELD ent-
nommen werden [30]. Um die Fldchen zu bestimmen, werden die einzelnen XP-Spektren
kénnen durch GAUSS- oder LORENTZkurven angepasst.

2.7.3 Deutung der Spektren

XP-Spektren enthalten viele Informationen iiber die elektronische Struktur der besetzen
Zustédnde. Freigesetzte Elektronen kénnen neben dem in Gleichung berechneten
Effekt auch durch die AUGER-Elektronen erzeugt werden. Beim AUGER-Effekt werden
Locher in der Elektronenstruktur durch Elektronen aus hoheren Energieniveaus gefiillt.
Die dadurch freigesetzte Energie wird auf ein leichtgebundes Elektron iibertragen und die-
ses mit der resultierenden kinetischen Energie freigesetzt. Da die Energien der einzelnen
Niveaus charakteristisch sind, ist auch die Energie des freigesetzten Elektrons charakteri-
stisch fiir das Element, aus welchem es stammt. Es ergibt sich:

EMt = E,— Es — E, — én. (2.47)

By =

Dabei sind «, 8 und v die beteiligten Schalen aus denen Elektronen an dem Prozess
teilnehmen. E,, Eg und E, sind die Energieniveaus der jeweiligen Schalen und ¢g die
Austrittsarbeit. Haufig stammen die beiden sekundéren Elektronen aus der selben Schale,
wodurch § = v gilt. AUGER-Elektronen werden nach den Schalen benannt, dessen Elek-
tronen am Prozess teilgenommen haben, z.B. K'L; Lo 3 deutet auf ein fehlendes Elektron
in der K-Schale, das mit einem Elektron aus L, aufgefiillt wird. Die dabei freigesetzte
Energie wird zur Auslésung des AUGER-Elektrons aus der L; 5-Schale genutzt.

Durch die charakteristischen Energien und der Unabhingigkeit der kinetischen Energie
von der eingehenden Strahlung (vgl. Gl (2.47))) liegen die AUGER-Spektren fiir verschie-
dene Strahlungsquellen bei den gleichen kinetischen Energien. Dies hat zur Folge, dass
bei der Auftragung gegen die Bindungsenergie, die AUGER-Spektren bei unterschiedlichen
Photonenenergien nicht bei den gleichen Energien liegen.

Isolierende Materialien, wie das gebrauchte Substrat MgO, werden héufig wihrend der
XPS-Messung durch Verluste von Elektronen aufgeladen. Dadurch &ndern sich die Bin-
dungsenergien einzelner Orbitale. Um den Wert dieser Aufladung zu bestimmen kann
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2.7 XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy

ein Peak mit der Position in der Literatur verglichen werden. In Ferritproben eignet sich
hierfir der Ols-Peak besonders [31], der bei Fpis = 530 + 0.1 eV liegt und in der Regel
nicht von anderen Signalen iiberlagert wird. In dem gebrauchten Messprogramm ist es
moglich diese Verschiebung heraus zurechnen, in dem die Spektren so verschoben werden,
dass der Ols Peak auf den Literaturwert trifft.

Weitere Effekte die in XP-Spektren auftreten kénnen, kénnen [28, 32, 33] entnommen
werden.
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3 MATERIALSYSTEME

3 Materialsysteme

In diesem Kapitel sollen die in dieser Bachelorarbeit behandelten Materialien beschrie-
ben werden. Fiir alle Proben wurde Magnesiumoxid als Substrat verwendet. Darauf wur-
de die zu untersuchenden Schichten aufgedampft. Im Rahmen dieser Arbeit sind dies
Ni,Fes_,O5-Schichten mit 0 < z < 1.

3.1 Magnesiumoxid

Das Salz Magnesiumoxid besteht aus Sauerstoff- (O?~) und Magnesiumionen (M g*T) im
Verhéltnis 1:1. Es kristallisiert in der kubisch flichenzentrierten Struktur (fcc), der Na-
triumchlorid-Struktur und hat die Gitterkonstante ays,0 = 4.212 A [34]. In dieser Arbeit
werden die Substrate in der [001]-Oberflachenorientierung verwendet. Magnesiumoxid ist
ein isolierendes und fiir sichtbares Licht transparentes Material. Es gilt als nicht magne-
tisch, zeigt jedoch d° Ferromagnetismus [35]. In Abb. ist die Gitterstruktur dargestellt.

[001]

Abbildung 3.1: Schematische Dar-
stellung der Gitterstruktur von Ma-
gnesiumoxid. Die Gitterkonstante
betridgt aygo = 4.212 A In rot
ist die quadratische (1 x 1) Ober-
flicheneinheitszelle dargestellt.

M 2+
[0%‘( % Of

3.2 Magnetit

Magnetit ist ein Eisenoxid, welches die Summenformel Fe;O, besitzt und in der inversen
Spinellstruktur kristallisiert. Dabei besteht der Eisenanteil zu einem Drittel aus Fe*-
und zu zwei Dritteln aus Fe?*-Kationen. Als Spinelle werden chemische Verbindungen
der Art ABsX, bezeichnet, wobei A und B Metallkationen und X vorwiegend Sauerstoff
darstellen. Bei inversen Spinellen sind die A-Kationen und die Hélfte der B-Kationen
auf Oktaeder-Platzen, die verbleibenden B-Kationen befinden sich auf Tetraeder-Plétzen.
Es lasst sich die Struktur generell als B [AB] X, darstellen, dabei werden die Kationen
aufgrund ihrer Gitterpldtzen geordnet. Die chemische Zusammensetzung von Magnetit
lautet Fe*t [Fe?t Fe?t] O4. Die Gitterkonstante betrigt ape,0, = 8.396 A [34] und be-
sitzt im Vergleich zu apr40 eine Gitterfehlanpassung von 0, 3%. Durch den Superaustausch
zwischen den Fe*T-Kationen auf den Tetraeder- und Oktaeder-Plitzen ergibt sich eine
antiferromagnetische Kopplung. Aus dem Doppelaustausch folgt zwischen den Fe?*- und
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3.3 Nickelferrit

Qre
‘ Fe2+
@ o*

Abbildung 3.2: Schematische Dar-
stellung der Gitterstruktur von Ma-
gnetit. Die Gitterkonstante betrigt
ape,0, = 8.396 A. Die Fe?t-,
Fe3t- und O?~-Ionen bilden einen
inversen Spinell. Neben den Ionen
der Verbindung sind der Oktaeder-
Platz der Fe?t-Kationen und je-
weils der Oktaeder- und Tetraeder-

Platz der Fe**-Kationen hervorge-
hoben.

Fe?t-Kationen auf den Oktaeder-Pliitzen eine ferromagnetische Kopplung. Insgesamt er-
gibt sich so ein ferrimagnetisches Material. In Abb. [3.2]ist die Gitterstruktur dargestellt.

3.3 Nickelferrit

Nickelferrit (NFO) hat die gleiche Kristallstruktur wie Magnetit, hierbei sind die Fe?*-
Ionen durch Ni?*t-Kationen ersetzt. Es besitzt die Strukturformel NiFe,O4. Die Gitter-
konstante betrigt ayro = 8.342A [36], somit ergibt sich im eine Gitterfehlanpassung von
1% im Bezug zu dem MgO-Substrat. Genauso wie Magnetit ist Nickelferrit ein ferrima-
gnetisches Material. In Abb. ist die Gitterstruktur dargestellt.

Abbildung 3.3: Schematische Dar-
stellung der Gitterstruktur von
Nickelferrit. Die Gitterkonstante
betrigt anire,0, = 8.342 A. Die
Ni**- Fe3T-und O?~-Kationen bil-
den einen inversen Spinell. Neben
den Ionen der Verbindung sind ein
Oktaeder-Platz der Ni*T-Kationen
und jeweils einer der Oktaeder-
und Tetraeder-Plitze der Fe3*-
Kationen hervorgehoben.
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4 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

4 Experimentelle Grundlagen

In diesem Kapitel sollen die experimentellen Grundlagen genauer betrachtet werden. Die
Proben wurden in der Ultrahochvakuum-Kammer (UHV-Kammer) hergestellt. Der erste
Teil dieses Kapitels soll daher den Aufbau dieser Anlage gewidmet werden. Anschliefend
werden die verwendeten Messmethoden der Ferromagnetischen Resonanz (FMR) und der
Vibrating Sample Magnetometrie (VSM) nach der theoretischen Betrachtung nun expe-
rimentell beschrieben.

4.1 Ultrahochvakuumkammer

Die Kammer ist schematisch in Abb. [4.1] dargestellt.

Schleuse

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Ultrahochvakuumkammer. Die Proben wer-
den iiber die Schleuse (1) in die Kammer eingefiihrt bzw. aus dieser entnommen. Uber
Transferstdbe konnen die Probe zwischen den Kammern transportiert werden. Die UHV-
Kammer beinhaltet zwei Préparationskammern, in denen Schichten hergestellt werden
konnen. Die kleinere der beiden Kammern (2) dient als Schnittstelle zwischen der grofien
Praparationskammer (3) und der Analysekammer und wird zur Reinigung der Substra-
te verwendet. In der groflen Praparationskammer werden die Schichten hergestellt. In
der Analysekammer befindet sich neben einem Rontgenspektrometer (4) zusétzlich ein
LEED-Aufbau. Entnommen und abgewandelt aus [37].

Die Herstellung der Proben und die in-situ Untersuchungen bendtigen ein Ultrahochva-
kuum (UHV) im Bereich von 10~7 bis 1072 mbar, um Verunreinigungen der Probe zu
verhindern. Zusétzlich wird fiir die beiden Messmethoden (XPS und LEED) ebenfalls
UHV benoétigt, um die Detektion der Photoelektronen und reflektierten Elektronen zu
gewihrleisten. Das System besteht aus 4 Kammern, die durch Ventile von einander ge-
trennt sind. Alle Kammern werden durch eine Drehschiebepumpe auf einen Vordruck von
ca. 1072 mbar gepumpt. Die Turbomolekularpumpen in den einzelnen Kammern benétigen
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4.2 Probenpriperation

zudem diesen Startdruck, um in den Kammern selbst einen Druck von bis zu 10~ mbar zu
erlangen. In der XPS- und der Préparations-Kammer sind zusétzlich Ionengetter Pumpen
eingebaut um einen Druck von bis zu 107!° mbar zu erreichen.

Mit einem System aus Transferstdben konnen die Proben im Inneren der Kammer be-
wegt werden. Dazu dient die kleine Praparationskammer als Schnittstelle, um die Proben
von und in die Analysekammer zu befordern. Diese Stdbe sind magnetisch gelagert.

In der kleinen und der groflen Praparationskammer befindet sich ein Manipulator mit
Probenhalterung, mit dem die Proben aufgeheizt werden kénnen. Dazu ist knapp hinter
der Probe ein Filament verbaut, zusédtzlich kann eine Hochspannung angelegt werden.
In beiden Kammern konnen {iber Feindosierventile der Sauerstoffpartialdruck kontrolliert
werden. In der groflen Praparationskammer sind zudem Eisen- und Nickelverdampfer ein-
gebaut, die verwendet werden um die Schichten herzustellen.

4.2 Probenpriperation

Die Herstellung der Proben geschieht in mehreren Schritten. Zuerst muss das Substrat
gereinigt werden, dazu wird in der kleinen Praparationskammer der Probenhalter mit dem
Substrat fiir eine Stunde bei T" = 400°C' geheizt. Zeitgleich herrscht ein Sauerstoffpartial-
druck von Pp, = 1-10~% mbar, um mégliche Sauerstofffehlstellen zu verhindern und die
Desorption von Verunreinigung wie z.B. Kohlenstoff zu erleichtern. Nach der Reinigung
wird mittels XPS- und LEED-Messungen die chemische Reinheit und die Struktur der
Oberflache kontrolliert.

Nachdem die Reinigung des Substrates durch die beiden Messungen bestéitigt wurde,
werden die Ni,Fes_,O4-Schichten mit 0 < x < 1 aufgetragen. Hierfiir wird das Molekular-
strahlepitaxie-Verfahren (en: molecular beam epitaxy, kurz: MBE) verwendet. Uber zwei
Verdampfer werden die Schichten in der Praparationskammer (siche Abb. aufge-
dampft. In den Verdampfern ist eine Patrone aus den jeweiligen Materialien eingesetzt,
welche mechanisch weiter in den Verdampfer rein oder raus gedreht werden kann. Um
die Spitze der Patrone herum liegt ein Wolframfilament, welches durch das Anlegen einer
Spannung diese erhitzt. Bei geniigend hoher Temperatur gehen die Metallatome in die
Gasphase iiber und treten aus dem Verdampfer aus. Wahrend des Herstellungsprozesses
wird das Substrat auf 250°C geheizt und ein Sauerstoffpartialdruck von Pp, = 5 - 107°
mbar aufrecht gehalten. Diese Werte wurden in [38] und [39] als die optimalen Parameter
der Herstellung angegeben und fiir diese Arbeit {ibernommen.

4.3 Ferromagnetische Resonanz

Die Messung zur ferromagnetischen Resonanz wurden an einer herkommlichen ESR-
Messapparatur durchgefiihrt. Eine Skizze des Aufbaus ist in dargestellt.

Die Probe wird an einem Glasstab befestigt und in einem Hohlraumresonator eingefiihrt.
Uber einen Goniometerkopf mit einer angebrachten Winkelskala kann die Probe um die
Probennormale gedreht werden. Die Probe ist zwischen zwei wassergekiihlten Elektro-
magneten so platziert, dass sie sich genau in der Mitte beider befindet und die Proben-
oberfliche parallel zur Ausrichtung des Magnetfeldes verlduft. Die Magneten werden iiber
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4 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

Probenstab

Abbildung 4.2: Schematische Dar-
stellung der gebrauchten Messappa-
ratur. Zwischen zwei Magnetspulen
wird die zu untersuchende Probe
an einem Probenstab aus Glas plat-
ziert.

Probe

\Magnetspulen/

einen Computer angesteuert und kénnen Felder von bis zu By;4x = 6000 G erreichen. Der
Resonator ist an eine Mikrowellenbriicke angeschlossen, welche aus einer Mikrowellenquel-
le, einem Referenzarm und einem Mikrowellendetektor besteht. Aus der Mikrowellenquelle
wird ein Teil der Strahlung iiber den Referenzarm zum Detektor geleitet. Ein anderer Teil,
der durch einen Abschwécher (maximal 60 dB) gefiihrt wird, wird iiber einen Zirkulator
zum Resonator und anschlieBend ebenfalls zum Detektor geleitet. Das Signal das direkt
zum Detektor geleitet wurde dient hierbei zur Einstellung des Arbeitspunktes.
Zusétzlich ist zur exakten Einstellung der Frequenz ein Oszilloskop angeschlossen. Bei
passender Frequenz bildet sich im Resonator eine Schwingungsmode, die fiir jeden Win-
kel neu eingestellt werden muss. Durch die Anderungen des Magnetfeldes dndert sich
auch die Resonanzfrequenz der Probe, sodass ein Teil der Strahlung absorbiert wird. Die
reflektierte Strahlung trifft auf den Detektor, der ein Signal ausgibt, dass durch einen
Lock-In-Verstirker verstarkt wird.

Es ist mdoglich iiber die Software Messwerte iiber mehrere Messungen zu mitteln. Diese
Einstellung wurde aus Zeitgriinden nicht verwendet, da zur Untersuchung der magne-
tischen Anisotropie fiir viele Winkel eine einzelne Messung durchgefithrt werden muss.
Dabei muss die Apparatur per Hand verstellt werden und anschlieend die neu kalibriert
werden um ein bestmogliches Signal zu garantieren. Zudem ist das untersuchte Signal
stark genug, sodass eine Mittelung iiber mehrere Messungen nicht nétig ist.

4.4 Vibrating Sample Magnetometer

Neben den Untersuchungen mittels FMR, werden Messungen an einem Vibrationsma-
gnetometer (VSM) duchgefiihrt. Das gebrauchte VSM ist ein Gerdt des Typs 7407 von
der Firma LakeShore. Es besteht aus zwei Elektromagneten, zwei Messspulen und einem
Head-Drive, mit Probenhalter und Rotationseinheit. In Abb. ist der Aufbau schema-
tisch dargestellt.

Die Probe wird an einem Quarzstab festgeklebt und iiber den Head-drive in Schwingung
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4.5 XPS-Anlage

z
X
y Abbildung 4.3: Schematische Dar-
Aufnehmerspulen

stellung der gebrauchten Messappa-
ratur. Zwischen zwei Magnetspulen
wird die zu untersuchende Probe
an einem Probenstab platziert. Die
Magnetisierung der Probe wird {iber
die Aufnehmerspulen (orange) de-

Probe
tektiert. Entnommen und abgewan-
B delt aus [40)].
>
47
EIektromagnetenJ

gebracht. Es gibt zwei verschiedene Stdbe mit denen in-plane oder out-of-plane Messungen
moglich sind. Bei einer in-plane Messung wird die Probe parallel zu dem &ufleren Magnet-
feld platziert, wahrend bei out-of-plane Messungen die Probe senkrecht zum Feld ange-
ordnet wird. Im Zuge dieser Arbeit wurden lediglich in-plane Messungen durchgefiihrt.
Der Stab schwingt dabei in z-Richtung, also senkrecht zum magnetischen Feld der Elek-
tromagneten. Durch dieses wird die Probe magnetisiert. Der Abstand der Spulen kann
dabei so eingestellt werden, dass ein maximales Feld von B,,,, = 2.62 T moglich ist. Die
Schwingungen der magnetisierten Probe resultieren in einer Anderung des magnetischen
Flusses, welche nach GI. durch Induktion einen Strom in den Aufnehmerspulen ver-
ursachen der aufgezeichnet wird. Dabei wird das duflere Feld variiert und anschliefend
die Magnetisierung gegen die Feldstéirke aufgetragen. Eine solche Hysterekurve kann bei-
spielhaft in betrachtet werden.

Der Head-Drive beinhaltet zudem eine Rotationseinheit, die elektronisch von der Messsoft-
ware auf einen Winkel von § = —10° - 730° eingestellt werden kann. Dabei liefert die
Software eine Winkelauflosung von weniger als einem Grad.

Der Aufbau erlaubt den Einsatz eines Kryostats um Messungen bei tiefen Temperatu-
ren durchzufiithren. Fiir diese Arbeit werden lediglich Messungen bei Raumtemperatur
durchgefiihrt, daher soll dies nicht weiter beschrieben werden.

4.5 XPS-Anlage

Die verwendete XPS-Messanlage stammt von der Firma Specs und befindet sich gemein-
sam mit der LEED-Messanlage in der Analysekammer der UHV-Anlage (vgl. Abb. .
Die Anlage besteht aus vier Teilen, der Rontgenquelle, einem Halbkugelanalysator, ei-
nem Linsensystem und Channeltrons. Als Quelle der Rontgenstrahlen kann zwischen zwei
Materialien unterschieden werden. Die Aluminium-Quelle liefert mit der K, ; /o-Linie eine
Energie von 1486, 6 €V, die aus Magnesium liefert eine Energie von 1253,6 e¢V. Neben der
Ko,1/2-Linie ist die néchst intensive Linie die K, 3-Linie, die um 9,8 eV von der Hauptli-
nie verschoben ist und eine Intensitéit von 6,4% im Vergleich zu dieser besitzt. In dieser
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4 EXPERIMENTELLE GRUNDLAGEN

Arbeit werden primér diese beiden Linien beachtet. Die K, 4 mit einer Verschiebung von
11,8 eV und einer Intensitiat von 3,2% wird nur vereinzelt verwendet.

Die Photonen werden in den Quellen erzeugt und auf die Probe gelenkt. Die durch den
Photolektrischen Effekt freigesetzten Elektronen gelangen iiber ein Linsensystem und ein
variables elektrisches Feld in den Analysator. Das elektrische Feld dient dazu die Elektro-
nen so abzubremsen oder zu beschleunigen, dass alle eine feste kinetische Energie besitzen.
Dadurch kann eine konstante Energieauflosung fiir die Elektronen erreicht werden. Nach
Durchlaufen des Halbkugelanalysators erreichen die Elektronen eine Reihe an Channel-
trons, die ernegieaufgelost die Zéhlraten bestimmen. In Abbildung[4.4]ist der schematische
Aufbau der XPS-Messanlage dargestellt.

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau der -
XPS-Messanlage. Rontgenphotonen werden Halbkugelanalysator
aus der Rontgenrohre emittiert und treffen
auf die Probe. Die herausgelosten Photoelek-
tronen werden iiber ein System aus Linsen
und einem variablem Feld in einen Halbku-
gelanalysator geleitet. Am Ende des Analysa-
tors treffen die Photoelektronen aus eine Rei-

Detektor/

he an Chenneltrons und werden detektiert.
h e Channeltrons
0)
Probe

Entnommen und abgewandelt aus [28].

4.6 LEED-Anlage

Das LEED-System ist von der Firma Specs und ist neben der XPS-Anlage in der Analy-
sekammer der UHV-Anlage verbaut (vgl. Abb. [L.1)).

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung
des LEED—Systems. Aus einem Filament Fluoreszenzschirm
werden Elektronen emittiert und in einem
WEHNELT-Zylinder W mit der Spannung

Elektronen-

Up beschleunigt. Der kollimierte Elektronen- kanone mit Probe
strahl wird durch ein Linsensystem A fo- Filament 1 oL N\
kussiert und auf die Probe geleitet. An der n A =
Oberfliche dieser werden die Elektronen ge- _||4|_T

beugt und nach dem Durchlaufen der 3- Us
Gitter-LEED-Optik auf einem Fluoreszenz- it
schirm abgebildet. Das resultierende Bild .'::—‘

wird mit einer Kamera hinter der Elektro- UF?
nenkanone aufgenommen. Entnommen und l
abgewandelt aus [2§]. =

Der Aufbau des LEED-Systems ist schematisch in Abb. dargestellt. Die Elektronen
werden durch ein Filament in einer Elektronenkanone erzeugt und iiber eine einstellbare
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4.6 LEED-Anlage

Spannung Up zwischen Filament und Wehnelt-Zylinder auf bis zu 1000 eV beschleunigt.
Der aus dem Wehneltzylinder austretende Elektronenstrahl Strahl wird durch ein Linsen-
system auf die Probe fokussiert. Die Elektronen die an der Oberfliche der Probe gebeugt
werden, passieren eine 3-Gitter-LEED-Optik bevor sie auf einem Leuchtschirm detektiert
werden. Die beiden &ufleren Gitter sind auf das Erdpotential gelegt und dienen dazu den
Bereich zwischen der Probe und dem Gitter moglichst feldfrei zu halten. Dabei dient das
dritte Gitter zur Abschirmung der Hochspannung des Fluoreszenzschirms. Das mittlere
Gitter ist auf ein Potential gelegt, dass knapp unter dem des Filaments liegt um inelastisch
gestoflene Elektronen herauszufiltern. An den Fluoreszenzschirm kann eine Spannung von
bis zu 7,5 kV angelegt werden um die Elektronen nach dem Passieren der Gitter wie-
der zu beschleunigen. Bei den Messungen dieser Arbeit wird eine Spannung von 6 kV
verwendet. Eine Kamera hinter der Elektronenkanone ist dazu in der Lage das Beugungs-
muster aufzuzeichnen, welches in dieser Arbeit in Abhéngigkeit der Elektronenenergie in
1 eV-Schritten erzeugt wird.
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5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

5 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel sollen die Messergebnisse vorgestellt und ausgewertet werden. Dazu
soll als erstes die Herstellung der Ni,Fes_,O4-Schichten auf MgO beschrieben werden.
Anschlieflend werden diese qualitativ ausgewertet, mithilfe von XPS-Messungen wird die
chemische Zusammensetzung und die Oxidationszustdnde der Kationen betrachtet. Im
Anschluss wird die Struktur der Oberfliche mit LEED-Bilder untersucht und die Schicht-
dicke mithilfe von XRR-Messungen ermittelt. Darauf soll der Einfluss des Nickel-Anteils
auf die magnetische Anisotropie untersucht werden. Dazu werden zuerst die Messungen
mit FMR und VSM ausgewertet und anschliefend miteinander verglichen.

5.1 Probenherstellung

In diesem Abschnitt wird die Probenherstellung qualitativ beschrieben. Dies wird mit Hil-
fe von LEED-Bilder und XPS-Messungen getan. Dabei soll das Wachstum der Schichten
genauer betrachtet werden. Es werden zudem beispielhaft LEED-Bilder und XP-Spektren
verschiedener Proben dargestellt und beschrieben.

5.1.1 Subtratpriparation

In Kapitel wird die Reinigung der Substrate beschrieben. In Abbildung sind das
LEED-Bild und XP-Spektrum eines gereinigten Substrats der Probe mit x = 0, 24 darge-
stellt. Im LEED-Bild sind scharfe Reflexe erkennbar, was auf eine kristalline Oberfliche
mit wenigen Defekten hindeutet. Zudem ist die quadratische (1 x 1)-Oberflichenstruktur
zu erkennen, welche in rot dargestellt ist. In dem dazu gehorigen XP-Spektrum sind die
Signale von Sauerstoff (O 1s) und von Magnesium (Ni 1s, Ni 2s & Ni 2p) gekennzeichnet.
Zusétzlich sind die AUGER-Peaks O KLL und Mg KLL sichtbar. Die Abwesenheit des C 1s
Peaks, welcher bei Ep = 283.80 eV [4]] auftritt, deutet darauf hin, dass keine Adsorbate
auf der Oberflache vorhanden sind.

a) b) Mg KLL
=
()
. T
£
£
w
. Y,
=
: —'| Mg 1s
3|
2 O 1s
¢ gl | 0 KLL | ] Mg 2p
o R ‘ 7 Lyl Mg2s
\'\.%_.d),«—»A—‘/" ‘_V,,,.va—/w——-""“'—’w4h e VN
L L L b ———— =N NP
E =141 eV 1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.1: a) LEED-Bild bei E = 141 eV des gereinigten MgO-Substrates. Zusétzlich
ist die quadratischee (1 x 1)-Oberflachenstruktur in rot eingezeichnet. b) Beispiel eines
XP-Spektrums des verwendeten Substrats. Zu erkennen sind die Peaks der Magnesium-
und Sauerstoff-Signale, sowie die AUGER-Peaks von Mg und O.
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5.1 Probenherstellung

5.1.2 Ni,Fe;_,0,~-Wachstum

Nach der Reinigung werden die zu untersuchenden Schichten aufgetragen. Die Herstellung
wird dabei in Kapitel beschrieben. Bei der Herstellung der Proben wurde angestrebt
moglichst konstante Dicken d zu erhalten.

(=)}
-

a)

A

E =165eV

Intensitdt [willk. Einheiten]

Fe 35\_&\#\‘“‘

1 1 1 1 1

1000 800 600 400 200 0
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.2: a) LEED-Bild bei £ = 165 eV der Probe mit einem Nickel-Gehalt von
x = 0,82. In griin ist die quadratische (1 x 1)-Oberflachenstruktur dargestellt. Zusétzlich
ist in rot die quadratische (1 x 1)-Struktur des Substrats eingezeichnet. b) Ausschnitt des
XP-Spektrums der Schicht. In blau ist das Spektrum dargestellt, dass mit eine Aluminum-
Quelle gemessen wurde. In rot ist das Spektrum, das mit einer Magnesium-Quelle gemes-
sen wurde dargestellt. Zusehen sind die Peaks von Sauerstoff (O 1s), von Eisen (Fe 2p,
Fe 3s, Fe 3p) und von Nickel (Ni 2p, Ni 3s, Ni 3p). Zusétzlich sind die Augerpeaks von
Sauerstoff (O KLL), Eisen (Fe LMM) und Nickel (Ni LMM) sichtbar. Im mit Aluminium
gemessenen Spektrum (blau) wird das Ni 2p Signal durch die FE LMM AUGER-Peaks
tiberlagert. Bei der Messung mit der Magnesium Quelle (rot) wird das Fe 2p Signal durch
die O KLL Peaks iiberlagert.

In Abbildung [5.2] sind ein LEED-Bild und zwei XP-Spektrum fiir die Probe mit einem
Nickelgehalt von x = 0, 82 und einer Dicke d = 24,4 nm, dargestellt. Neben der verwende-
ten Aluminium-Quelle (blau) ist hier auflerdem ein XP-Spektrum mit einer Magnesium-
Quelle (rot) aufgezeichnet. Da die Ni 2p Peaks sich im Bereich von 840 — 880 eV befinden
[41], werden die Signale in einer XPS-Messung mit einer Aluminium-Quelle von den Eisen
AUGER-Peaks Fe LMM iiberdeckt. Bei der Messung mit der Magnesium-Quelle liegen die
Fe LMM Peaks bei einer geringeren Bindungsenergie, daher wird zu der Analyse der Ni
2p Signale das Spektrum der Messung mit der Magnesium-Quelle verwendet. Das Fe 2p
Signal wird bei der Messung mit der Magnesium-Quelle durch den Nickel AUGER-Peaks
Ni LMM iiberlagert. Im Vergleich zu den kinetischen Energien der herausgelost Elektro-
nen, sind die AUGER-Peaks nicht von der Eingangsenergie abhéngig. Bei der Auftragung
gegen die Bindungsenergie liegen die AUGER-Signale bei unterschiedlichen Bindungsener-
gien. Im XP-Spektrum koénnen neben den Signalen von Sauerstoff (O 1s) und Eisen (Fe
2p, Fe 3s, Fe 3p), die Nickel-Signale (Ni 2p, Ni 3s, Ni 3p) betrachtet werden. Zusétzlich
fallen die AUGER-Peaks von Sauerstoff (O KLL), Eisen (Fe LMM) und Nickel (Ni LMM)
auf. In der Abb. (a) wurde die quadratische (1 x 1)Oberflachenstruktur (griin) hervor
gehoben. Zusétzlich kann die quadratische (1 x 1)-Struktur der Einheitszelle des MgO
Substrats (rot) erkannt werden.
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Im folgendgen Kapitel sollen die einzelnen Ni, Fes ,O4-Proben auf ihren Nickelgehalt hin
untersucht werden.

Insgesamt wurden im Laufe dieser Arbeit sieben Proben Ni,Fes .04 mit unterschied-
lichen Werten fiir x im Bereich 0 < z < 1 hergestellt. Ziel war es die Dicke bestmoglich
konstant zu halten, um lediglich eine Verdnderung an x zu untersuchen. Die einzelnen
Proben und die in den folgenden Kapiteln bestimmten Werte sind in Tabelle darge-
stellt.

| Probenname | Ni/(Ni+Fe) [%] | Anteil | d [nm] | A [nm?] |

FeOMgO_171006 0,00 £8 0,00 35,6 40, 2
NFOMgO_180201 || 3,01 +£8 0,09 24,1 100
NFOMgO_171024 || 7,91 +8 0,24 37,8 10,23
NFOMgO_180418 || 12,57 £ 8 0,37 24* 100
NFOMgO_171109 || 17,23 £ 8 0,52 37,7 9,57
NFOMgO_171206 || 25,37 £ 8 0,76 37,7 100
NFOMgO_180315 || 27,49 £ 8 0,82 24,4 100

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die hergestellten Proben und deren gemessenen Werte. Auf-
gelistet sind die berechneten Nickelgehélter (Ni/(Ni+Fe)), die Aufladung der Probe bei
der XPS-Messung, die Dicke d, die Flache A und das Volumen V der Proben.

*Die Dicke der letzten Probe ist lediglich eine Annahme, da diese nicht mit XRR vermes-
sen wurde (vgl. Abschnitt [5.4)).

5.2 XPS-Ergebnisse

In diesem Teil sollen die Untersuchungen der Proben mithilfe der XP-Spektren dargestellt
werden. Zuerst soll dabei gezeigt werden, wie anhand der Auswertung O 1s-Signale die
Aufladung der Proben bestimmt und damit die Anndherung der spéteren Signale ver-
einfacht werden kann. Anschlieend wird, mit Hilfe der Fe 3p und Ni 3p Signale, auf
die Hauptuntersuchung zur Bestimmung der Stochiometrie eingegangen. Anschliefend
werden anhand der Ni 2p- und Fe 2p-Signale die Oxidationszustédnde der Nickel- und
Eisen-Kationen untersucht.

5.2.1 Analyse der Ols-Signale

Wie in Kapitel beschrieben, wurden die O 1s-Signale benutzt um die Aufladung
zu bestimmen. Die Verschiebung der XP-Spektren kann so bestimmt und so korrigiert,
dass die Bindungsenergie des O 1s-Signals bei Epis = 530 £ 0.1 eV liegt. In Abb. ist
beispielhaft die Anndherung eines O 1s-Peaks dargestellt. Neben dem intensivsten Signal
durch die K, ;/2-Linie, sind die weniger intensiven K, 3- und K, 4-Linien bei 9,8 eV bzw.
11,9 eV weniger zusétzlich zu erkennen. Die K, 3-Linie besitzt im Vergleich zur K, ;/o-
Linie eine Intensitédt von 6,4%. Die K, 4-Linie eine Intensitét von 3,2%. Anhand der
Parameter die sich fiir die exakte Position des Peaks, welcher vom nicht aufgeladenen Teil
der Oberfliche stammt, und dem prozentuale Anteil dieses Signals ergeben, wurden fiir
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die weiteren Auswertungen der selben Probe durchgefiihrt. Fiir alle hergestellten Proben
ergibt sich eine Aufladung in Bereich von 9 — 10 eV.

T T T T

n O1s K
«

O1s K
«

O1s K;:i,1/2

O1s uncharged
— it gesamt
Daten

A2

3

Intensitat [willk. Einheiten]

540 535 530 525 520 515
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.3: Beispielhafte Anndherung eines O 1s-Spektrums. Die gemessenen Werte
(rot) wurden aus 4 Kurven angenéhert (schwarz). Neben dem priméren K,,1/2 Peak
(blau), ist zusitzlich noch der K, 3 (orange), K,4 (gelb) und der durch die Aufladung
entstehende Peak (violett) dargestellt.

5.2.2 Analyse der Fe 3p- und Ni 3p-Signale

Wie in Abschnitt beschrieben kann die energetische Néhe der Peaks benutzt werden
um die Mengen von Nickel und Eisen in der Probe abzuschétzen. Die folgenden Fe 3p-
und Ni 3p-Spektren wurden mit einer Al-Quelle aufgenommen und anschlieBend mit dem
Programm XPSPEAK41 ausgewertet. Da die Aufdampfparameter wiahrend der Messung
konstant gehalten wurden, kann davon ausgegangen werden, dass die Stochiometrie nicht
nur an der Oberfliche, sondern iiber die gesamte Schichtdicke konstant ist. Die Fe 3p-
und Ni 3p-Peaks liegen bei Bindungsenergien von ca. 55,8 eV und 67,7 eV. Diese wurden
genauso angendhert wie die O 1s Peaks. Jedoch wurden hier die Parameter des Peaks vom
nicht aufgeladenen Teil der Oberfliche, die aus der Annaherung des O 1s-Signals folgen,
fiir die entsprechenden Peaks der Fe 3p- und Ni 3p-Spektren festgesetzt.

Nach der Theorie der XP-Spektren sollte der 3p-Peak aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung
in zwei separate Signale aufgeteilt sein. Da die beiden Signale energetisch sehr nah anein-
ander liegen und das gebrauchte Spektrometer die benotigte Auflosung nicht besitzt, um
diesen Unterschied zu verdeutlichen, ist nur ein Peak sichtbar. Zur Annéherung werden
jedoch zwei Peaks angefittet.

Neben den beiden Hauptpeaks, sowie den dazugehorigen K, 3 und aufgeladenen Peaks,
befinden sich fiir den Ni 3p-Peak zwei shake-up/shake-off-Satelliten bei den Bindungs-
energien von ca. 80 eV und 71 eV. Diese Satelliten sind ein Phénomen, das auftritt, wenn
Valenzelektronen durch die Photoelektronen in einen héheren Zustand anregt werden,
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und dadurch einen Teil der Energie der Photoelektronen abgegeben wird [33]. Der shake-
up/shake-off -Satellit vom Ni 3p-Signal mit der hoheren Energie ist dabei schwierig bei der
Annédherung korrekt zu bestimmen, da das Signal des Fe3s Peaks bei ca. 101 eV [41], bzw.
die K, 3 und ungeladene Peaks das Signal zum Teil iiberlappen. Die beiden zusétzlichen
Satelliten-Peaks des Eisens wurden aus [2§] iibernommen und liegen bei ca. 63 ¢V und 58
eV.

In Abb. ist die Auswertung der Ni 3p- und Fe 3p-Peaks exemplarisch dargestellt. Es
wurden insgesamt zehn Peaks verwendet, um die Anndherung zu bestimmen. Nach den
Ergebnissen der O 1s-Untersuchung wurden die Peaks der K, s-Linie aus dem nicht auf-
geladenen Teil der Probe im Bezug auf den Hauptpeak in ihrer Position, Halbwertsbreite
und prozentualer Intensitéit fiir die Anndherung konstant gehalten.

— [t gesamt
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Fe3p Ka
- - = Fe3pK_

12

3

........... Fe3p uncharged
Ni3pK
- = = Ni3pK_

12

3

----------- Ni3p uncharged
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————— Ni3p shake up/off 1

= = = Ni3p shake up/off 2

Intensitat [willk. Einheiten]

80 75 70 65 60 55 50 45 40
Bindungsenergie [eV]

Abbildung 5.4: Beispielhafte Darstellung der Anndherung der Ni 3p- und Fe 3p-Peaks. Die
Daten der Messung (rot) wurden durch insgesamt 10 Peaks (schwarz) angenihert. Dazu
gehéren der Fe 3p K, 1/2 Peak (dunkel blau) und die dazu gehérigen K, 3 (gestrichelt) und
nicht aufgeladene Peak (gepunktet), die selbigen Peaks fiir den Ni 3p Peak (dunkel rot),
sowie die zwei Fe 3p Satelliten (hellblau) und die beiden shake-up/shake-off Satelliten von
Ni 3p (orange).

Zur Bestimmung der Stochiometrie werden die gesamten Intensitéten der einzelnen Ele-
mente benotigt. Dazu wurden die Fldchen der Peaks nach Abzug des Shirley-Untergrunds,
mit Ausnahme der K, und aufgeladenen Peaks, zusammengefasst und mit den zu-
gehorigen Wirkungsquerschnitten nach Gl verrechnet. Die Wirkungsquerschnitte
fiir Fe 3p und Ni 3p, bei der gebrauchten Photonenenergie der Al-Quelle von 1486,6 eV
sind in Tabelle [5.2] aufgelistet. Trotz der Anpassungen der einzelnen Peaks anhand der
Auswertung des O 1s-Signals, fithrt die Bestimmung der Stochiometrie durch die 10 Peaks
zu Ungenauigkeiten in dem prozentualen kationischen Nickelanteil von ca. £5 — 8%. Die
berechneten Nickelanteile x bzw. prozentuale kationische Anteile (NiTFe) sind in Tabelle
b.1| angegeben.

In Abbildung 5.5 sind die Ni 3p- und Fe 3p XP-Spektren im Vergleich mit absteigendem
Nickelgehalt von x = 0,82 bis zu = = 0 dargestellt. Um die Form der Peaks zu verdeutli-
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Peak | Bindungsenergie [eV] | Wirkungsquerschnitt
Ni 3p 67,8 2,22
Fe 3p 55,8 1,67

Tabelle 5.2: Wirkungsquerschnitte fiir Elektronen der Ni 3p- und Fe 3p-Spektren bei einer

Photonenenergie von E(Aly, ) = 1486,6 eV nach Scofield [30].

chen, wurden die K, 3 und ungeladenen Peaks vom Gesamtspektrum abgezogen und die
einzelnen Anndherungen nicht mit abgebildet. Mit steigendem Nickelanteil steigt auch die
Intensitét des Ni 3p-Peaks im Vergleich zum Fe 3p-Peak, was den Erwartungen entspricht.

Ni 3p Fe 3p

g —’JUL
g [x=0,76 | Abbildung 5.5: XP-Spektren der Ni 3p-
EJ | und Fe 3p-Peaks fiir verschiedene Nicke-
= lanteile. Mit steigendem Nickelgehalt
X \/ | steigt der Ni 3p-Peak bei 67,7 eV und
S x = 0.38 & der Fe 3p-Peak bei 55,8 eV nimmt ab.
T ’ / Zur besseren Vergleichbarkeit der Peak-
2 =004 L Form wurden die K, 3 und die ungela-
E J . denen Peaks von dem Gesamtspektrum

X = 0,09_/ abgezogen.

x =0,00 L

70 60 50 40

Bindungsenergie [eV]

5.2.3 Analyse der Ni 2p-Signale

Zur Aufnahme der Ni 2p-Spektren wurde die Mg-Quelle verwendet. Wie zuvor in Kapitel
beschrieben, liegen bei der Verwendung dieser Quelle keine AUGER-Peaks in dem
Bereich des Ni 2p-Spektrums.

In Abbildung sind XP-Spektren der Proben mit den Nickelgehalten x = 0,09 (griin),
z = 0,38 (rot), z = 0,76 (lila) und = = 0,82 (blau). Zusétzlich ist zum Vergleich das Ni
2p Spektrum eine Nickeloxid (NiO) Schicht dargestellt (schwarz). Bei den verbleibenden
Proben wurde das Ni 2p-Signal nicht genauer betrachtet. In allen Spektren sind mehrere
Peaks deutlich zu erkennen. Neben den Ni 2p;/, und Ni 2ps/, Signalen sind zwei shake-
up-Satelliten ca. 7 eV iiber den Hauptpeaks vorhanden [42]. Zusétzlich tritt bei ca. 845
eV eine Uberlagerung durch den Fe 2s-Peak auf.

Bei den hergestellten Schichten soll sichergestellt werden, dass bei dem Aufdampfen der
Schichten kein Nickeloxid (NiO) entstanden ist. Dazu kann der Ni2p Peak untersucht
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werden, in [43] und [44] wird beschrieben, dass bei dem Vorkommen von NiOg-Clustern
eine Schulter etwa 1,5 eV {iber dem Ni2p3/, vorhanden ist. Bei NiOg-Clustern fithren Ab-
schirmungseffekte zwischen den einzelnen Clustern zu der Bildung der Schulter [45]. Wie
in Abbildung [5.6] zu erkennen ist, ist diese charakteristische Schulter in den hergestellten
Nickelferrit Schichten nicht vorhanden. Im Vergleich dazu ist diese Schulter deutlich bei
der NiO-Vergleichsschicht erkennbar. Durch die Form des Ni2p3/,, vielmehr der Abwesen-
heit einer Schulter, kann auf die Bildung von Ni,Fe;_,0,4 geschlossen werden. Zusétzlich
ist die Bindungsenergie von 855,6 + 0,2 eV ein weiterer Hinweis auf die Bildung von
NixFeg,mO4 [46]

Abbildung 5.6: Darstellung des Ni2p Si-
gnals fiir die Proben mit den Nickelan-
teilen, = 0,09 (griin), z = 0,38 (rot),
r = 0,76 (lila) und z = 0.82 (blau).
Zusatzlich ist als Vergleich das Spek-
trum einer NiO Schicht (schwarz) darge-
stellt. In den Spektren der Nickelferrit-
Schichten koénnen neben den Ni 2p; /o-
und Ni 2pgz/,-Peak mehrere shake-up-
Satelliten erkannt werden. Die Abwesen-
heit einer Schulter bei ca. 1,5 eV mehr
als der Ni 2ps/-Peak, weist darauf hin,
dass kein Nickeloxid Cluster wahrend
des Aufdampfprozesses entstanden ist.
Die Schulter ist in dem Spektrum der r

: . : 880 870 860 850 840
NiO Schicht deutlich vorhanden. Bindungsenergie [eV]

Intensitat [willk. Einheiten]

5.2.4 Analyse der Fe 2p Signale

Die Fe 2p-Spektren wurden mit der Al-Quelle aufgenommen. Im Vergleich zu der nicht
messbaren Aufspaltung der 3p-Signale ist das Fe 2p-Signal aufgrund der Spin-Bahn-
Wechselwirkung deutlich aufgespalten. Es kénnen zwei separate Peaks erkannt werden,
der Fe 2p; j»-Peak bei ca. 723 eV und der Fe 2p3/5-Peak bei ca. 711 eV. In Abbildung
sind die Fe 2p-Spektren mit abnehmenden Nickelgehalt dargestellt.

Fiir die Magnetit- und Nickelferritschichten mit x < 0, 38 sind die Positionen der beiden
Peaks bei den gleichen Bindungsenergien (710.7 4 0.2 eV fiir Fe 2p3/, und 723.7+0.2 eV
fiir Fe 2py/,). Fiir die Schichten mit hoheren Nickelanteilen liegen die Peaks jeweils bei
héheren Bindungsenergien (711.140.2 eV fiir Fe 2p3/, und 724.0£0.2 eV fiir Fe 2p;5). In
Abbildung die ungefahren Positionen der beiden Peaks in Abhéngigkeit des Nickelan-
teils x dargestellt. Fiir den Fe 2p; /5 ergibt sich fiir die Probe mit dem hochsten Nickelanteil
mit z = 0,82 (hell blau) eine Verschiebung von ca. 0,5 eV. Der gleiche Wert ergibt sich
fiir die Differenz der Position des Fe 2p3/, zwischen der Magnetit Probe (dunkel blau) und
der Schicht mit x = 0, 82. Diese Verschiebungen treffen mit den Untersuchungen zu Posi-
tionsunterschieden der Fe 2p-Spektren fir Fe3O,4 und Fe;O3 aus [31] iiberein. In Magnetit
ist Eisen sowohl im 2+- sowie im 3-+-Oxidationszustand vorhanden. Aus den Ergebnissen
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Abbildung 5.7: Vergleich der Fe 2p-
Signale der Proben. Mit steigendem
Nickelanteil wverschieben sich die Fe
2p1/o- und Fe 2pgz/,-Peaks zu hoheren
Bindungsenergien. Fiir die Nickelferrit-
schichten mit x < 0,52 kann der fiir
x = 0 zu erwartende Sattel zwischen den
beiden Peaks beobachtet werden. Fiir
die beiden Proben mit hoherem Nicke-
lanteil deutet sich leicht ein Satellit bei
ca. 719 eV an. Zusitzlich sind zwei Re-
ferenzspektren (schwarz) von FeO und
Fe,O3 dargestellt. Bei diesen Proben be-
finden sich alle beteiligten Eisenkationen
in einem der Oxidationszustiande. Fir
FeO sind die Eisenkationen im 2-+- und
fiir Fe;O5 im 3+-Oxidationszustand vor-
handen.

Intensitat [willk. Einheiten]

730 72 710
Bindungsenergie [eV]

lisst sich daraus schlussfolgern, dass der Fe?™- Anteil der Eisenkationen (welcher fiir Ma-
gnetit ein Drittel betrigt), mit steigendem Nickelanteil in den Schichten sinkt. Aus dem
steigenden Fe®* /Fe**-Verhiltnis bei steigendem Nickelanteil (die in Ni**-Valenz vorlie-
gen), lisst sich davon ausgehen, dass die Ni?*- die Fe?**-Kationen ersetzen. Somit wiirde
bei stochiometrischen NiFe;O4 die Eisenkationen nur noch im Fe?*-Oxidationszustand
vorliegen.

Ein weiterer Unterschied in den XP-Spektren zwischen den beiden Oxidationszustidnden
ist die Position eines Satelliten zwischen den beiden Peaks. Dem Vergleich wurden zwei
Referenzspektren hinzugefiigt. Bei FeO befindet sich das Eisen ausschliellich im 2+- und
bei Fe;O3 im 3+-Oxidationszustand. Fiir Eisen in dem 2+-Oxidationszustand ergibt sich
ein Satellit bei einer Bindungsenergie von ca. 714,7 eV, im 3+-Zustand bei einer Bin-
dungsenergie von ca. 719 eV [3I]. In dem Fall von Magnetit bildet sich ein Sattel als
Kombination aus den beiden Satelliten. In den aufgenommenen XP-Spektren ist fiir die
Proben mit x < 0,52 dieser Sattel zwischen den Fe 2p-Peaks sichtbar. Die beiden Proben
mit hoheren Nickelanteilen von x = 0,76 und x = 0, 82 zeigen eine lediglich sehr leichte
Erhohung bei ca. 719 eV. Ein eindeutiger Satellit kann aber nicht ausgemacht werden.
Im Referenzspektrum einer FeoO3-Schicht (schwarz) kann der Sattel betrachtet werden.
Die dargestellten XP-Spektren wurden vorher nicht von dem durch die K, 3-Linie ent-
stehenden Peak oder dem Peak des nicht aufgeladenen Teils der Probe bereinigt. Mit
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Aufladungen von ca. 10 eV liegen die Fe 2p; /»-Peaks des nicht aufgeladenen Teils der Pro-
be in dem Bereich des Sattels, wodurch diese mit den Satelliten zwischen den Fe 2p; o-
und Fe 2ps/,-Peaks iiberlagern. Eine genauere Betrachtung dieser Satelliten konnte im
Laufe dieser Arbeit deshalb nicht durchgefiihrt werden.

Fe 2ps. Fe 2pi»
‘ ‘ 7242F ‘ ‘ ‘ ‘
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| 724 t
B 723.8f
o5t R e 4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 0.2 0.4 0.6 0.8
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Abbildung 5.8: Position der Fe 2p; jo- und Fe 2p3/,-Peaks in Abhéngigkeit des Nickelanteils
x. Mit steigenden Nickelanteil verschieben sich die Peaks zu hoheren Bindungsenergie,
dabei werden die Referenzpositionen von Eisen im 3+-Oxidationszustand erreicht.

5.3 LEED-Ergebnisse

Wie bereits in Abschnitten und beschrieben, wurden LEED-Bilder von jeder
Probe nach der Reinigung des Substrats und nach dem Aufdampfen der Schicht im Be-
reich von 110 eV bis 340 eV aufgenommen. Diese wurden benutzt, um die Struktur der
Oberflache zu untersuchen und dadurch die kristalline Qualitiat der Schicht zu bestimmen.
Die entstandenen LEED-Bilder der Substrate sind dabei so dhnlich, dass exemplarisch nur
eines der Bilder in Abbildung bei 141 eV dargestellt ist. Das Bild zeigt die quadrati-
sche (1 x 1)-Struktur der Einheitszelle, wie es fiir MgO zu erwarten ist. Da die einzelnen
Reflexe scharf und klar zu erkennen sind, kann von davon ausgegangen werden, dass eine
glatte Oberfliche mit wenigen Defekten vorliegt und damit eine hohe kristalline Qualitét
der Oberfliche der Substrate gegeben ist.

Abbildung 5.9: Beispielhaftes LEED-Bild eines . .
MgO(001) Substrats nach der Reinigung. Das Bild

wurde bei £ = 141 eV aufgenommen und zeigt die

quadratische (1 x 1)-Struktur (rot) der reziproken .
Oberflachen-Einheitszelle. °

Die LEED-Bilder der verschiedenen Ni,Fes_,O4-Schichten weisen deutliche Ahnlichkeiten
auf. In Abb. sind exemplarisch 4 LEED-Bilder fiir Proben mit unterschiedlichem
Nickelgehalt dargestellt. Die Anteile reichen von reinem Magnetit (z = 0) in (a) bis zu
der Probe mit dem hochstem Nickelanteil von z = 0,82 in (d).
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Abbildung 5.10: LEED-Bilder von einer Auswahl an Proben mit den Nickelanteilen
x=10,00 (a), z=0,09 (b), z = 0,52 (c) und x = 0,82 (d) bei £ = 165 eV. In allen Ober-
flichen ist die quadratische (1 x 1)-Struktur (griin) der reziproken Oberflacheneinheitszelle
der inversen Spinellstruktur sichtbar. Zusatzlich wurde die Einheitszelle des MgO Sub-
strats (rot) eingezeichnet, dieses hat die vierfache Grofle, da die Gitterkonstanten im
realen Raum nur halb so grofl sind. In den beiden Proben mit geringerem Nickelanteil
ist zusatzlich die (\/§ X \/§)R450—Uberstruktur (blau) markiert. Diese ist fiir Magnetit
(Fe30y4) charakteristisch [47].

. 100% BZ

In allen Filmen ist die quadratische (1 x 1)-Struktur (griin) der reziproken Oberfléchen-
einheitszelle klar erkennbar. Zusétzlich ist die Einheitszelle des MgO Substrats (rot) ein-
gezeichnet, welche hier viermal so grof3, wie die der Filme ist, da im realen Raum die Git-
terkonstante von MgO ca. halb so grof} ist wie die von Fe3O4 oder NiFe;O4. In Schichten
ohne Nickel (a) oder geringem Nickelgehalt (b) ist zusétzlich die fir FesO4 charakteri-
stische (v/2 x v/2)R45°-Uberstruktur (blau) vorhanden [47]. In den hergestellten Proben
war ab einem Nickelgehalt von x = 0,52 diese Struktur nicht mehr erkennbar, bei ei-
nem Gehalt von x = 0,37 hingegen noch. Da bei den Proben mit geringen Nickelanteil
die (v/2 x v/2)R45°-Uberstruktur noch zu erkennen ist, kann davon ausgegangen werden,
dass noch Fe;O, an der Oberfliche vorhanden ist.

Neben der Struktur eines LEED-Bildes kann zusétzlich die Halbwertsbreite (FWHM)
und Intensitédt der Reflexe Aufschluss iiber die Qualitidt der Schicht geben. Dabei stehen
besonders scharfe Reflexe fiir eine geringere Defektdichte und dadurch fiir eine hohere
kristalline Qualitét. In Abbildung sind fiir verschiedene Energien die FWHM des (2
2)-Reflexes in Abhéngigkeit des Nickelgehalts dargestellt. Dabei wird die Halbwertsbreite
in der prozentualen Groflen verglichen zu der BRILLOUIN-Zone % BZ dargestellt. Durch
diese Wahl dieser Einheit wird die Grofle der BRILLOUIN-Zone bei den verschiedenen ver-
wendeten Energien mit eingerechnet. Zur Bestimmung der FWHM wird die Intensitét des
(2 2)-Reflexes aufgetragen und anschliefend die Halbwertsbreite aus den Daten bestimmt.

Der Vergleich der Daten zeigt einen Trend zu breiteren Peaks in Abhéngigkeit des steigen-
den Nickelgehaltes. Bis auf die Messungen bei 140 eV nimmt die Halbwertsbreite fiir die
Probe mit z = 0,38 ab. Dennoch kann insgesamt eine Steigung der FWHM beobachtet
werden und damit auf eine hohere Defektdichte in der Oberfliche bei den Proben mit
hohem Nickelwert angenommen werden. In [28] werden ebenfalls Nickelferrit Schichten
untersucht, dabei wird beschrieben, dass die NFO-Probe mit einen Nickelanteil von 33%
bzw. x = 1 die schérfsten Reflexe aufweist. Dieses Ergebnis ist mit dem erhaltenen Trend
der Messwerte aus dieser Arbeit nicht nachzuvollziehen.
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5.4 XRR-Ergebnisse

Die Auswertung der XRR-Daten wurde mit der Software RefiFit V2.0 durchgefiihrt. Die-
ses Programm berechnet auf Grund der gewéhlten Einstellung Reflektivitdtskurven von
gewihlten Schichtsystemen auf Basis des Parratt-Algorithmus [48] und des Nevot-Croce
Rauheitsmodells [49]. So ist es mdglich den komplexen Brechungsindex n (vgl. Gl. (2.33)),
die Rauheit o und die Dicke d der Schicht auf dem Substrat zu bestimmen. In Abb. (.12l
sind exemplarisch die Messwerte und die dazugehorigen Fits von sechs Proben nach ihrem
Nickelanteil geordnet dargestellt. In Tabelle sind die bestimmten Schichtdicken aller
Ni,Fes_,O4-Schichten aufgelistet.

Von den sieben hergestellten Proben wurden nur 6 mit XRR vermessen. Aus den 6
Anndherungen ist zu erkennen, dass die Proben in zwei Serien unterteilt werden koénnen.
Vier der Proben (z =0, x = 0,24, z = 0,52 und = = 0, 76) liegen im Schichtdickenbereich
von d = 35— 38 nm, wihrend die beiden verbliebenen Schichten eine Dicke von ca. d = 24
nm aufweisen. Zwischen den Annéherungen der XRR-Messungen der beiden Serien ist
deutlich zu erkennen, dass die Schichtdicke an den Absténden der Oszillationen abgelesen
werden kann. Die einzelnen Maxima der dickeren Schichten liegen enger aneinander, als
die der diinneren Probe. Fiir alle Proben stimmen die Fits mit den Messdaten {iberein.
Anders als geplant besitzen die hergestellten Schichten nicht die gleiche Dicke, dies liegt
vermutlich an dem Austausch der Verdampfer zwischen der Herstellung der Proben mit
x = 0,76 und x = 0,09. Die vorherige Kalibrierung konnte daher nicht mehr verwendet
werden, und die Schichtdicken der zuletzt hergestellten Proben sind dadurch geringer.
Dennoch werden die Proben als vergleichbar angenommen, sodass keine neue Schichten
mit einer Dicke von ca. d = 35 — 38 nm hergestellt wurden. Mit den sieben Proben wur-
den die Messungen von FMR und VSM durchgefiihrt. Da innerhalb der Serien die Proben
eine annéhernd konstante Dicke besitzen und die verbliebene nicht vermessene Probe in
der zweiten Serie produziert wurde, wird fiir diese Schicht eine Dicke von d = 24 nm
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Abbildung 5.12: Darstellung der XRR-Messreihen mit den dazugehorigen Fits. Vier der
Schichten (lila, gelb, orange und dunkel blau) besitzen eine Schichtdicke von d = 35 — 38
nm und zwei Schichten (hell blau und griin) eine Dicke von d = 24 nm. Die Absténde
der Oszillationen sind bei einer geringen Dicke gréfier. Die angenéherten Kurven stimmen
mit den Messwerten iiberein.

angenomien.
Die verwendeten Parameter konnen dem Anhang in Tabelle entnommen werden. Fiir
die Rauheit der Filme o; ergeben sich Werte im Bereich von 0 A bis 5 A. Die Werte fiir
die Dispersion der Filme d; liegen bei 1,597 + 0,03 - 107°.

5.5 FMR-Ergebnisse

In diesem Abschnitt werden die FMR-Messungen ausgewertet. Zu Beginn einer Messreihe
wurde eine Messung durchgefiihrt, um den Magnetfeldbereich des FMR-Signals zu be-
stimmen und dieser dann fiir die komplette Messreihe benutzt. Bei den Messreihen wurde
ein angelegtes Feld in dem Bereich von 200 — 3200 G genutzt. Als Schrittgrofe des Feldes
wurde AugH = 10 G gewéhlt. Zusétzlich wurden mehrere Messungen durchgefiihrt um
die Phase des Lock-In Verstéirkers optimal einzustellen. Dazu konnte iiber die angeschlos-
sene Elektronik beim Durchlaufen des Magnetfeldes der Zeitpunkt des maximalen Signals
ausgewahlt werden, um die Einstellung zu vereinfachen. Die Mikrowellenfrequenz betragt
mit leichten Abweichungen v = 9,5 GHz. Wie in Abschnitt beschrieben, wird die
Probe an ein Goniometer befestigt und zwischen den einzelnen Messungen manuell um 5°
um die Probennormale weiter gedreht.
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Der Aufbau erfordert zur Benutzung eine Probengréfie von maximal 3,5 x 3,5 mm?. Die
Proben wurden daher fiir die Messungen auf etwa 3,3 x 3,3 mm? zerkleinert. Die Proben
wurden mit einem Kleber an den Quarzstab befestigt, dabei wurde versucht die Ausrich-
tung der Probe so zu wihlen, dass bei der Messung fiir a = 0° das Magnetfeld parallel
zur [100]-Richtung des MgO-Substrats bzw. der NFO-Schicht ausgerichtet ist.

5.5.1 Annidherung der Messungen

Zur Anndherung der Messwerte wurde eine Lorentzkurve verwendet. Zur Bestimmung
der besten Methode zum Annéhern, wurden einzelne Spektren mit Gauss-, Lorentzkur-
ven oder einer variablen Kombination der beiden Kurven angefittet. Dies hat gezeigt,
dass die Lorentzkurve am besten dafiir geeignet ist. Im Idealfall entspricht das Absorp-
tionsspektrum der FMR einer Lorentzkurve [22], dies bestétigt die eigenen Versuche zur
Annédherung der Signale. In [50] wurde die Anndherung von FMR-Spektren durch eine
Kombination aus Lorentz- und Gauss-Kurve beschrieben, fiir diese Arbeit geniigt es je-
doch fiir die Bestimmungen des Resonanzfeldes und der Halbwertsbreite die Annéherung
mit einer Lorentzkurve alleine zu bestimmen.

X 10'4
Peak-To-Peak-Abstand

Abbildung 5.13: Beispielhafte 5
Darstellung einer Messung als
Ableitung des Absorptionssi-
gnals (schwarz) mit dem dazu-
gehorigen Fit (blau). Die Ma-
xima und Minima, sowie der
Nullpunkt der Messpunkte wer-
den von der Lorentzfunktion
gut wiedergegeben, sodass das
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Lorentz-Kurve

-

o
[

Nulldurchgang
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Resonanzfeld und die Halb- 4t
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den konnen.

In Abbildung ist exemplarisch eine Messung und der dazugehorige Fit dargestellt.
Durch die Verwendung eines Lock-In Verstarkers wird die Ableitung des Signals gemessen.
Die Lorentzkurve fiillt den Bereich zwischen den beiden Extrema passend aus. Dadurch
kénnen die beiden gesuchten Grofien, das Resonanzfeld und die Halbwertsbreite aus den
Annéherungen entnommen werden. Zusétzlich ist in der Abbildung der Nulldurchgang,
das resultierende Resonanzfeld und der Peak-to-Peak-Abstand, der zu der Halbwertsbrei-
te um den Faktor v/3 proportional ist, eingezeichnet. Fiir die folgenden Messungen wurde
diese Methode verwendet, um die gesuchten Gréfien zu bestimmen.

Zur Bestimmung der Anisotropiekonstanten wird das Matlab-Skript WalterFitter genutzt,
welches im Rahmen der Arbeit [51] verwendet wurde. Dieses Skript ist in der Lage die
vier- und achtzahlige, sowie die uniaxiale Anisotropie zu beriicksichtigen.

Simon SPILLER 41



5.5  FMR-Ergebnisse

5.5.2 Auswertung der Ergebnisse

Im Laufe dieser Arbeit wurden lediglich drei der sieben Proben mit Hilfe von FMR un-
tersucht. Die Magnetitschicht, sowie die Nickelferritschichten mit x = 0,24 und = = 0, 52.
In den Messungen dieser Arbeit wurde beobachtet, dass ab einem zu hohen Nickelgehalt
die Messung mit FMR nicht mehr mdoglich ist. Dies war bei der Messung der Probe mit
x = 0,52 der Fall. Ein Spektrum dieser Messung ist im Anhang in Abb. dargestellt.
Im Vergleich zu den Messungen der anderen Proben mit geringerem Nickelanteil (vgl.
Abb. kann kein konkretes Signal aus den Messdaten gelesen werden. In Messungen
die dieser Arbeit vorausgegangen sind, wurde ein dhnliches Verhalten beobachtet. Da zur
gleichen Zeit die FMR-~Anlage durch einen Defekt nicht benutzt werden konnte, wurden
spatere Proben mit geringerem Nickelanteil nicht untersucht.

In Abbildung[5.14]sind beispielhaft die angenéherten Resonanzkurven der Magnetitschicht
in Abhéngigkeit des Drehwinkels dargestellt. Wie in [40] bereits beobachtet, ist die ma-
gnetische Anisotropie vierzihlig. Da die Messsignale der Ableitung der Absorption ent-
sprechen, ist das Maximum der Absorption und damit das Resonanzfeld an der Nullstelle
der Messung zu erkennen.

Absorption [willk. Einheiten]

200

Drehwinkel [°] 100

1500
Magnetische Flussdichte pgH [G]

0 1000

Abbildung 5.14: Darstellung der angenéherten Resonanzkurven der Magnetitschicht. Die
Verschiebung der einzelnen Resonanzkurven zueinander ist deutlich zu erkennen. Bei den
Drehwinkel 45°, 135°, 225° und 315° besitzen die Resonanzfelder die geringsten Werte.
Fiir Magnetit sind bei diesen Winkeln die (110)- bzw. (110)-Richtung, fiir diese Schicht
entsprechen diese Richtungen den magnetisch leichten Achsen.

In Abbildung sind die resultierenden Resonanzfelder in Abhingigkeit des Drehwin-
kels dargestellt. Hierbei sind die Minima der Graphen Indizien fiir magnetisch leichte
Richtungen. Fiir die Magnetitschicht (vgl. Abb. (a)) ist in dem Verlauf eine deutliche
Vierzdhligkeit mit einer leichten Zweizdhligkeit zu erkennen. Das mittlere Resonanzfeld
liegt bei ca. 1740 G und die Felder variieren um ca. 100 G. Die Minima des Verlauf liegen
bei den Drehwinkeln von 45°, 135°, 225° und 315°, was der (110)- und (110)-Richtung
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entspricht. Daher liegen die magnetisch leichten Achsen entlang dieser Kristallachsen.
Dies wurde in [40] fiir Magnetitschichten bis zu einer Schichtdicke von 37 nm ebenfalls
beobachtet. Zwischen einer Schichtdicke von 37 nm bis 76 nm wechselt das Vorzeichen
der K, Anisotropie-Konstante, wodurch die magnetisch leichten und schweren Achsen um
45° verschoben werden.

Fiir die NFO-Schicht mit z = 0,24 (vgl. Abb. (b)) ist in dem Verlauf eine vierzéhlige
Struktur zu erkennen, die von einer starken zweizédhligen Struktur iiberlagert wird. Das
mittlere Resonanzfeld der Nickelferritschicht mit x = 0,24 liegt dagegen bei ca. 2045 G
(vgl. Abb. (b)). In dieser Probe variiert das Resonanzfeld um lediglich 40 G, zudem
fallt der uniaxiale Beitrag im Vergleich zur Vierzéhligkeit stérker aus. Die Minima liegen
bei den Drehwinkeln von 0°, 90°, 180° und 270°. Die magnetisch leichten Achsen liegen
entlang der (100)- und (010)-Richtung.

Im Vergleich zu der gleich dicken Magnetitschicht sind die magnetisch leichten Achsen um
45° verschoben, da beide Schichten die gleiche Schichtdicke besitzen muss die Verschie-
bung der magnetisch leichten Achsen durch die Zugabe des Nickels verursacht worden
sein. Da mehr Messungen mit FMR nicht gelungen sind, kann an dieser Stelle nicht mehr
dariiber gesagt werden.

Zusitzlich kann die Halbwertsbreite (Full Width at Half Maximum, FWHM) untersucht
werden. In Abbildung sind die FWHM der Proben gemeinsam mit den Resonanz-
feldern gegen den Drehwinkel aufgetragen. In beiden Graphen kann eine Ahnlichkeit in
der Struktur des Verlaufes der Resonanzfelder und der FWHM festgestellt werden. Beide
Verlaufe sind vierzéhlig, wobei in (a) eine leichte und in (b) eine stérkere Zweizdhligkeit
deutlich wird. Entgegen der Beobachtungen in [40] liegt zwischen den beiden Datensétzen
jeweils eine Verschiebung. Im Fall des Magnetits (vgl. Abb. (a)) betrégt diese 45°,
bei der Nickelferritschicht mit x = 0, 24 lediglich etwa 20°. Die mittleren FWHM sind bei
beiden Proben mit 320 G fiir die Magnetitschicht und 302 G fiir die Nickelferritschicht
auf einem vergleichbarem Wert. Wie bei den Resonanzfeldern ist die Verdnderung der der
FWHM bei der Magnetitschicht mit ca. 45 G stéirker als bei der Nickelferritschicht mit
ca. 8 G.

5.6 VSM-Ergebnisse

Der Versuchsaufbau des Vibrating Sample Magnetometers (VSM) ist in Abschnitt
beschrieben, die grundlegende Theorie in Kapitel [2.4]

Im Vergleich zum FMR-Aufbau ermoglicht der VSM Aufbau computergesteuerte Ver-
anderungen des Drehwinkels a. In dieser Arbeit wurden Hysteresekurven der Proben in
4°-Abstanden aufgenommen. Dabei wurde bei jedem Winkel das Magnetfeld von 10000G
bis -10000G und wieder zuriick zu 10000G variiert. Fiir die Messung wird keine kon-
stante Schrittgroffe des Magnetfeldes verwendet, um die Dauer der Messung minimal zu
halten. Dabei wird der Startbereich der Hysteresekurve in 1000 G Schritten und der zen-
trale Messbereich von —1000 G bis 1000 G in 40 G Schritten durchgefahren. Zusétzlich
ermoglicht der Aufbau der Apparatur das Vermessen von gréfleren Proben. Da die Messun-
gen mit Hilfe von FMR vor denen an der VSM-Apparatur durchgefiithrt wurden, konnten
Proben nicht in ihrer urspriinglichen Herstellungsgrofe von (10 x 10) mm? verwendet
werden. Die Flachen der verwendeten Proben konnen Tabelle entnommen werden.
Analog zu den Messungen mit FMR wird die Probe mit Kleber an einen Probenhalter
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Abbildung 5.15: Darstellung der Resonanzfelder der beiden mit FMR untersuchten Proben
und die dazugehorigen Fits. In a) ist die Magnetitschicht und in b) die Nickelferritschicht
mit x = 0, 24 dargestellt. Die reine Magnetitschicht weist deutlich héhere Differenzen der
Resonanzfelder in Abhéngigkeit des Drehwinkels auf. Zudem liegt das mittlere Resonanz-
feld mit ca. 1740 G unter dem der Nickelferritschicht mit ca. 2045 G. In a) liegen die ma-
gnetisch leichten Achsen in der (110)- bzw. (110)-Richtung, dagegen sind die Achsen der
Nickelferritschicht in b) um 45° verschoben und liegen in der (100)- und (010)-Richtung.
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Abbildung 5.16: Darstellung der Resonanzfelder (blau) und Halbwertsbreiten (orange) in
Abhéngigkeit des Drehwinkels «v. In a) sind die Daten der Magnetitschicht und in b) die
von der Probe mit © = 0,24 abgebildet. In beiden Graphen ist eine Verschiebung der
Verldufe beider Kurven zueinander festzustellen. In der Magnetitschicht a) liegt dieser
bei ca. 45°, bei der Nickelferritschicht bei ca. 20°. In beiden Féllen dhnelt sich zudem der
Verlauf der Kurven. Die Halbwertsbreiten der Magnetitschicht liegen im Durchschnitt mit
320 G etwas iiber dem der Nickelferritschicht mit 302 G, die Anderungen der Magnetit-
schicht a) sind jedoch mit ca. 45 G deutlich hoher, als die der Nickelferritschicht mit ca.
8 G in b).
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angebracht, sodass die Probenoberfliche parallel zum Magnetfeld ausgerichtet ist (sog.
in-plane-Geometrie). Dabei wird darauf geachtet die [100]-Richtung auf a@ = 0° einzustel-
len.

x107
8 T T T T T T T T T
6 ——— Messdaten ~
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Abbildung 5.17: Beispielhafte Darstellung des Herausfilterns des Untergrundsignals an-
hand der Magnetitprobe. An den Enden der Messbereiche der Rohdaten (blau) wird mit
Hilfe einer linearen Regression die Steigung des Untergrunds (schwarz) bestimmt. Mit
dem berechneten Untergrund ergibt sich abgezogen von den Messdaten der bereinigte
Verlauf (rot).

Bei den Messungen tritt ein Untergrundsignal durch dia- und paramagnetische Anteile
des Substrats und Probenhalters auf, welches fiir die Auswertung herausgerechnet wurde.
In Abb. ist der Vergleich der Rohmessdaten zu den bereinigten Messdaten exempla-
risch dargestellt. Analog zu [40] und [52] wurde hierfiir im Sattigungsbereich auflerhalb
der Hysteresekurve, am oberen und unteren Ende der Messung, mit Hilfe einer linearen
Regression der Untergrund bestimmt und von den Messdaten abgezogen.

Zur Bestimmung des Koerzitivfeldes fiir den eingestellten Winkel o wurden ein linearer
Fit entlang der beiden Banden der Hysterekurve verwendet. Die aus den Fits bestimmten
Nullstellen, bzw. die magnetischen Flussdichten fiir die die Gesamtmagnetisierung M null
ergibt, wurden gemittelt und als Wert fiir das Koerzitivfeld angenommen. Auf dhnliche
Weise, wurde fiir die Bestimmung der Remanenz der Verlauf der Kurven um den Null-
punkt der magnetischen Flussdichte angenéhert und aus den resultierenden Geraden den
Schnittpunkt mit der Ordinate (poH = 0) bestimmt. Aus den daraus bestimmten Werten
wurden erneut das Mittel gebildet.

Die Werte der Koerzitivfelder aller untersuchten Proben sind in Abbildung darge-
stellt, die gemessenen Remanenzen in Abhingigkeit des Drehwinkels in Abb. [5.26] Im
Folgenden sollen zuerst die Messergebnisse der einzelnen Proben separat beschrieben und
im Anschluss miteinander verglichen werden. In Tabelle sind die Proben und ihre
vermessenen Mafle aufgelistet.
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FeOMgO_171006, x = 0,00, d = 35,6 nm

Die Koerzitivfelder und Remanenzen der Magnetitschicht sind in Abb. dargestellt.
Beide Verldaufe weisen eine Vierzédhligkeit auf, die ihre Maxima bei ca. 45°, 135°, 225°
und 315° besitzen. Die magnetisch leichten Achsen liegen daher entlang der (110)- und
(110)-Richtung. Auf diesen Achsen sind zusétzlich scharfe Peaks zu sehen, wie es bereits
in anderen Arbeiten fiir ultradiinne Magnetitschichten beobachtet wurde (vgl. [40] und
[53]). Das mittlere Koerzitivfeld liegt bei ca. 115 G und variiert um etwa £5 G. Die
Remanenzen liegen im Bereich (5,9 4 0,4) - 107 emu.
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Abbildung  5.18:  Koerzitivfeld
und Remanenz der Magnetit-
schicht FeOMgO_171006. In beiden

Verlaufen ist eine Vierzihligkeit zu

10 erkennen.
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240
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NFOMgO_180201, x = 0,09, d = 24,1 nm

In Abb. sind die Koerzitivfelder und Remanenzen der Probe mit den niedrigsten
Nickelanteil von x = 0,09 dargestellt. In der Probe mit dem niedrigsten Nickelanteil von
x = 0,09 ist sowohl bei den Koerzitivfeldern, wie auch den Remanenzen ein vierzéhliger
Verlauf und eine Zweizéhligkeit zu erkennen. Die magnetisch leichten Achsen liegen da-
bei bei ca. 0°, 90°, 180° und 270°, was den Kristallachsen in (100)- und (010)-Richtung
entspricht. Das mittlere Koerzitivfeld liegt bei ca. 264 G und variiert davon um 45 G.
Die Remanenzen stellen dagegen einen um 45° verschobenen Verlauf dar, weisen also
entlang der (110)- und (110)-Kristallachsen Maxima auf. Die Remanenzen variieren um
(4,7+0,2)-107* emu.

Abbildung 5.19: Koerzitivfeld und
Remanenz der Probe NFOM-
g0_180201 mit x = 0,09. In beiden
Verldufen ist eine Vierzédhligkeit
und eine Uberlagerung mit ei-
ner Zweizahligkeit zu erkennen,
die Maxima und Minima
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NFOMgO_171024, x = 0,24, d = 37,8 nm

wobel
der Verlaufe zueinander um 45°
verschoben sind.

Die Verlaufe der Koerzitivfelder und Remanenzen der Nickelferritschicht mit x = 0,24
sind in Abb. dargestellt. Das Koerzitivfeld zeigt ein uniaxiales Verhalten mit einem
durchschnittlichen Koerzitivfeld von ca. 350 G und Abweichungen von diesem um ca.
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+7 G. Zusétzlich ist eine leichte Vierzédhligkeit vorhanden. Die beiden zentralen Maxima
liegen bei 0° und 180°. Gemeinsam mit den Positionen der schwécheren Maxima bei 90°
und 270°, ldsst sich aussagen, dass die magnetisch leichten Achsen entlang der (110)-
bzw. (110)-Kristallachsen liegen. Die Remanenzen zeigen ein isotropes Verhalten bei ca.
(3,754 0,1) - 107 emu. Gemeinsam mit der Probe mit z = 0,52 ist diese die kleinste
vermessene Probe (vgl. Tabelle [5.1)). Das starke Rauschen im Vergleich zum Signal kann
auf den geringen Anteil magnetischen Materials zuriickzufiihren sein. In [52] wurde fiir
kleine Probengrofien ein ebenfalls ein starkes Rauschen festgestellt.

Abbildung 5.20: Koerzitivfeld und Keerzitivfeld [G] | Remanenz [emu]
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NFOMgO_180418, x = 0,38, d = 24 nm
Abbildung [5.21] zeigt die Koerzitivfelder und Remanenzen der Ni,Fes_,O4-Schicht mit
x = 0,38 in Abhéngigkeit des Drehwinkels «. Der Verlauf der Koerzitivfelder zeigt zwei
deutliche Minima bei ca. 45° und 225°. Die Position der Minima deutet auf die Position
der magnetisch leichten Achse entlang der (110)-Kristallachsen. Das mittlere Koerzitivfeld
liegt bei ca. 263 G mit einer Variation von etwa nur +3 G. Der Verlauf der Remanenz
weist Minima entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen auf. Die Werte der Remanenz
liegen im Bereich von (5,0 £ 0,3) - 107* emu

Koerzitivfeld [G] Remanenz [emu]
Abbildung 5.21: Koerzitivfeld und
Remanenz der Probe NFOM-
gO_180418 mit x« = 0,38.
Die Remanenzen zeigen eine
Vierzéhligkeit, wahrend der Ver-
lauf der  Koerzitivfelder eine
Zweizihligkeit zeigt.

9o
[010] 60

NFOMgO_171109, x = 0,52, d = 37,7 nm

In Abb. sind die Verldaufe der Remanenzen und Koerzitivfelder der Nickelferritschicht
mit x = 0,52 dargestellt. Bei ca. 90° und 270° befinden sich zwei Maxima. Die uniaxiale
Struktur resultiert in einer magnetisch leichten Achse entlang der (010)-Kristallachse und
einer magnetisch schweren Achse entlang der (100)-Kristallachse, jedoch kann auf Grund
der Ungenauigkeit der Daten, dies nicht gewiss bestétigt werden. Die Remanenzen der
einzelnen Messungen liegen im Bereich von (5,5 4 0.5) - 107% emu und verlaufen isotrop.
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Ein Grund hierfiir kann die Probengréfle sein. Ein dhnliches Problem trat bei der Probe
NFOMgO_171024 mit x = 0, 38 auf, die ebenfalls eine deutlich geringe Flédche hat.

Abbildung 5.22: Koerzitivfeld und

Koerzitivfeld [G] Remanenz [emu]
20 i) o 120 90[0106] 60 Remanenz der Probe NFOM-
i 1 11 610" i . :
(HOL . 5710 @, 11 ol v, g 1o gO_171109 mit = = 0,52. Beide
150 o B0 GH 0 150 g &@(% 5 30 . . . L
85 o s0 /8 . 10 8% Verlédufe zeigen eine nahezu isotrope
0079 : L
180 S0 by’ 0 S a0t L °F Struktur. Bei den Koerzitivieldern
[100] %@) ﬁ [100]  100] g) 657 1% Tasst sich eine uniaxiale Anisotropie
O ) O O . . .
20 §%Q@ 530 210© o 95%890 go 530 mit magnetisch leichter Achse
o o NS oP-© N entlang der (010)-Kristallrichtung
270 270
20 270 erahnen.

NFOMgO 171206, x = 0,76, d = 37,7 nm

Die Probe mit x = 0, 76, dessen Koerztivfelder und Remanenzen in Abbildung dar-
gestellt sind, zeigt eine deutliche zweizédhlige Struktur, die mit von einer schwécheren
Vierzihligkeit iiberlagert ist. Die uniaxiale Struktur liegt entlang der (110)-Kristallachse
und ist um 45° zur Vierzahligkeit gedreht. Die Maxima liegen bei ca. 0°, 90°, 180° und 270°,
somit liegen die magnetisch leichten Achsen entlang der (100)- bzw. (010)-Kristallachse.
Das mittlere Feld liegt dabei bei ca. 500 G und variiert um ca. +40 G. Die Remanenz
zeigt eine vierzihlige Struktur, mit Minima entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen.
Die Werte liegen im Bereich (4,9 +0,5) - 107° emu.

Koerzitivfeld [G] Remanenz [emu]

0o 0wl oo Abbildung 5.23: Koerzitivfeld und

! ! Remanenz der Probe NFOM-
g0_171206 mit =z = 0,76. Das
Koerzitivfeld zeigt eine vierzédhlige
Struktur mit einer stark aus-
geprigten  Zweizdhligkeit.  Die
Remanenz ist vierzéhlig.
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NFOMgO_ 180315, x = 0,82, d = 24,4 nm

In Abbildung [5.24] ist die Probe mit dem grofiten Nickelgehalt von x = 0,82 dargestellt.
Die Schicht zeigt ein vierzéhliges Verhalten iiberlagert mit einer geringen Zweizahligkeit
der Koerzitivfelder und Remanenzen. Bei den Koerzitivfeldern ist neben einer vierzéhligen
Struktur zusétzlich eine uniaxiale Struktur zu erkennen. Die Maxima und damit die ma-
gnetisch leichten Achsen, liegen entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen. Die Koerzi-
tivfelder liegen im Bereich von 165 & 25 G. Die Remanenz zeigt ebenfalls eine vierzéhlige
Struktur, die im Vergleich zu den Koerzitivfeldern um 45° verschoben ist.
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Abbildung 5.24: Koerzitivield und i reid to) Remanenz [emu]
Remanenz der Probe NFOM- 120 000%0] o

g0_180315 mit x = 0,82 -
Sowohl das Koerzitivfeld, als
auch die Remanenz weisen eine
vierzdhlige Struktur auf die von
einer schwécheren Zweizéhligkeit
iiberlagert ist. Die beiden Verldufe
sind zueinander um 45° verschoben.
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Abbildung 5.25: Vergleich der Koerzitivfelder der vermessenen Proben in Abhéngigkeit
des Drehwinkels «. In allen nickelhaltigen Proben bis auf die Schichten mit x = 0,38
und x = 0,52 ist, wie bereits bei den FMR-Messungen festgestellt, eine vierzéhlige ma-
gnetische Anisotropie zu erkennen. Die magnetisch leichten Achsen liegen dabei ebenfalls
entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen. Die Magnetit Probe weist neben einer um
45° verschobenen Vierzihligkeit scharfe Peaks entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen
auf. Zwischen dem Nickelgehalt und der Verldufen der Koerzitivfelder fillt kein Zusam-
menhang auf.

Abb. zeigt die Koerzitivfelder in Abhéngigkeit des Drehwinkels o der verschiedenen
Proben. Die Magnetitschicht (x = 0) ist die einzige der Proben, deren magnetisch schwe-
ren Achsen entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen liegen. Zudem ist es die einzige
Probe, die scharfe Peaks als Teil der Vierzdhligkeit entlang der magnetisch schweren Ach-
sen zeigt. In den beiden Proben mit der geringsten Probengroie (z = 0,24 & = = 0,52)
kann eine isotrope Struktur erkannt werden. Diese beiden Schichten bilden eine Ausnahme
insofern, das keine Anisotropie aufgrund ihrer Probengrofie und dem daraus resultieren-
den Rauschen festgestellt werden kann. Alle anderen Proben mit einem Zusatz von Nickel
zeigen Maxima in ihrem Verlauf bei ca. 0°, 90°, 180° und 270°, sowie Minima die um 45°
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Abbildung 5.26: Vergleich der Remanenzen [}‘—’3] der Nickelferritschichten gegen den Dreh-
winkel a. In allen Proben, mit Ausnahme von den Proben mit = 0,24 (orange) und
xr = 0,52 (gelb), ist eine Vierzéhligkeit der Remanenz zu erkennen. Im Gegensatz zu
den Koerzitivfeldern, sind keine der Verlaufe im Bezug auf die Kristallachsen zu einander

verschoben.

dazu verschoben sind. Dennoch kann ausgesagt werden, dass durch die Zugabe von Nickel
die magnetisch leichten Achsen nun entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen liegen,
es also eine Verschiebung um 45° gab. In [52] wurde fiir Magnetitschichten gezeigt, dass
die Probengrofie keinen Einfluss auf die Koerzitivfelder haben. Die Schichtdicke hingegen
kann einen Einfluss auf die Werte der Koerzitivfelder haben [40].

Die Proben konnen, aufgrund ihrer unterschiedlichen Schichtdicken, in zwei Gruppen ein-
geteilt werden. Die Proben mit « = 0,24, x = 0,52 und x = 0,76 besitzen eine Dicke
von ca. 37,7 nm. In [40] wurde an Hand von Magnetitschichten gezeigt, dass die Koer-
zitivfelder mit der Probendicke zunehmen. Dieses Verhalten kann mit diesen Messungen
bestétigt werden. Diese drei dickeren Proben zeigen hohere Koerzitivielder als die ver-
bliebenen Proben, die eine Dicke von ca. 24 nm besitzen. Dabei weist die Probe mit dem
hochsten Nickel-Anteil (z = 0,76) die hochsten Koerzitivielder auf, mit sinkendem Nicke-
lanteil sinken zusétzlich die Koerzitivfelder. In den diinneren Proben kann jedoch nicht die
gleiche Abhéngigkeit der Koerzitivfelder vom Nickelgehalt erkannt werden. Hier besitzt
die Probe mit dem hochsten Nickel-Anteil (z = 0,82) die geringsten Felder und die bei-
den anderen Proben (z = 0,38 und z = 0,09) zeigen geringere, aber in etwa gleichstarke
Felder.

Die beiden kleinen Proben (x = 0,24 & x = 0,52) ausgenommen, zeigen alle nickel-
haltigen Schichten eine Uberlagerung zwischen einer Vierzihligkeit und einer uniaxialen
Anisotropie. Diese ist fiir die Proben mit x = 0,38 und x = 0, 76 am stérksten im Vergleich
zur Vierzahligkeit, fiir diese Proben kann ein Plateau in den Bereichen 90° — 180° und
270° — 360° erkannt werden. In drei der Proben (z = 0,09, = 0,38 und = = 0, 82) liegen
die Maxima der Zweizihligkeit entlang der (110)-Richtung, fiir die Probe mit z = 0,76
liegen die Maxima der Zweizéhligkeit entlang der (110)-Richtung.
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In Abbildung sind die Remanenzen gegen den Drehwinkel der Proben dargestellt.
Dabei wurde die Grafik in zwei Teile aufgeteilt, um die einzelnen Verlaufe besser dar-
zustellen. Da die Remanenz von der Grofle der Fliche der vermessenen Probe abhéngt,
wurde diese dazu in der Einheit [££ o 2] dargestellt. Diese gibt die Stirke des magnetischen
Moments in pup pro Formeleinheit an. Allgemein gilt fiir das magnetische Moment m,
pro Formeleinheiten (engl. formula unit, f. u.) der Zusammenhang:

Vi

Mgy = (51)
Dabei ist V4, das Volumen der Formeleinheit und V; das Volumen der magnetischen
Schicht. Das Volumen der Schicht kann aus der Dicke d und der Flache A berechnet wer-
den. Fiir V7, gilt fiir inverse Spinelle, wie Magnetit oder Nickelferrit, dass die Einheitszelle
Viz aus 8 fu besteht. Mit der Gitterkonstanten a ergibt sich so insgesamt aus Gl. (5.1):

CL3

_— 2
"R Ad (5:2)

My =
Bis auf die beiden Proben mit der geringsten Probengréfie (z = 0,24 und x = 0,52), in
denen wie schon im Koerzitivfeld ein isotroper Verlauf festgestellt wird (vgl. Abb.
und Abb. , ist in allen Proben eine deutliche Vierzéhligkeit sichtbar.
Im Vergleich zu den Koerzitivfeldern findet hier zwischen Magnetit und nickelhaltigen
Schichten keine Verschiebung der Verldufe bei der Zugabe von Nickel ab. Die Minima
der Remanenzen liegen entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen, die Maxima liegen
dagegen um 45° verschoben.
Aufgrund der gewéhlten Einheit kénnen die Remanenzen unabhéingig von den Dimensio-
nen der Probe betrachtet werden. Es lasst sich ein Zusammenhang zwischen den Nickel-
Anteil und der mittleren Remanenz feststellen. Die Magnetit Probe besitzt die hochste
Remanenz mit ca. 3,3 ﬁ, jedoch nimmt diese mit steigendem Nickelanteil nicht stetig
ab. Die drei Proben mit dem geringsten Nickel-Anteil (z = 0,09, z = 0,24 & = = 0, 38)
haben mit ca. 1, 6 5 und ca. 0, 8 eine Remanzenz die eine Groflenordnung iiber der
der Proben mit dem hoheren Antellen (x=0,52,2=0,76 & x = 0, 82) liegt. Diese liegen
bei ca. 0,14 “B (x =0,82), 0,125 “B' (x =0,52) und 0,1 “B. (r = 0,76). In Abb. [5.27
sind die mlttleren Remanenzen in Abhanglgkelt des Nlckelantells dargestellt. Bis auf die
Probe mit = = 0,38 nimmt die Remanenz mit steigendem Nickelanteil ab.

5.7 Diskussion

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der vorherigen Kapitel diskutiert werden.

XPS Untersuchungen zur Stochiometrie

Nach der Herstellung der Nickelferritschichten auf MgO(001) wurden in-situ Untersuchun-
gen mit Hilfe von XPS und LEED durchgefiihrt. Dazu wurde an Hand der XP-Spektren
die atomare Zusammenstellung und der Nickelanteil unter den Kationen der Schichten
betrachtet. In den Spektren sind sind die charakteristischen Signale fiir Magnetit und
Nickelferrit sichtbar Die Spektren zeigen die charakteristischen Spektren fiir Magnetit und
Nickelferrit. Mit steigendem Nickelanteil steigt die Gréfe des Ni 3p-Signals im Vergleich

Simon SPILLER 51



5.7 Diskussion

3.5L T
x=0

3L
T2s) | Abbildung 5.27: Mittlere Remanen-
f zen in Abhéngigkeit des Nickelge-
g 2 1 halts. Mit der Ausnahme des Aus-
5 Lol ex=009 ®x =0.38 | reiflers mit x = 0, 38 kann eine Ab-
g nahme der Remanenz mit der Zu-
g .0 ] nahme von Nickel beobachtet wer-

®ox=0.24 den.
0.5r
0 ‘ ‘ ‘ ‘ x=0.76@
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Nickelanteil

zum Fe 3p-Signal. Um den kationischen Nickelanteil zu bestimmen, wurden zuerst die O
1s-Signale ausgewertet, um Auskunft iiber die Aufladung der Proben zu erhalten. Mit die-
sen wurde die Region der Fe 3p- und Ni 3p-Signale mit insgesamt 10 Kurven angenéhert.
In den Proben mit einem Nickelanteil von z > 0,7 wurde zudem die Anwesenheit einer
Schulter im Ni2p Signal iiberpriift. Diese wiirde auf die Bildung von Nickeloxid in der
Schicht deuten [43, 44]. In den hergestellten Schichten wurde eine solche Schulter nicht
festgestellt, wodurch darauf geschlossen werden kann, dass keine NiO-Cluster entstanden
sind. So lasst sich darauf schliefen, dass die hergestellten Schichten keine Verunreinigun-
gen enthalten und kein Nickeloxid-Cluster in den Schichten entstanden ist. Zusétzlich
wurde fiir die Fe 2p-Signale betrachtet, dass diese zu hoheren Bindungsenergien bei stei-
gendem Nickelanteil shiften. Dies ist auf den groBeren Anteil der Fe3*- im Vergleich zu
den Fe?*-Kationen zuriickzufiihren.

XRR

Die Proben wurden an der Universitit Bielefeld mit einem Rontgendiffraktometer mittels
Rontgenreflektometrie auf ihre Schichtdicke untersucht. Dies zeigte, dass die Proben in
zwei Serien unterteilt werden kénnen. Die ersten vier Proben besitzen eine Schichtdicke
von ca. 37 nm, die drei zuletzt hergestellten Schichten eine Schichtdicke von etwa 24 nm.
Dabei wurde die Schichtdicke der zuletzt hergestellten Probe (z = 0,38) mit d = 24 nm
nur im Vergleich mit den anderen beiden Proben dieser Serie abgeschétzt, da diese nicht
vermessen wurde. Da die Dicke der beiden anderen Proben dieser zweiten Serie konstant
ist, kann jedoch davon ausgegangen werden, dass die Dicke der letzten Probe mit denen
der beiden zuvor hergestellten iibereinstimmt.

LEED

Die LEED-Bilder der Substrate zeigen deutlich die erwartete quadratische (1 x 1)-Ober-
flachenstruktur des MgO(001)-Substrats. In den LEED-Bildern der Nickelferritschichten
ist die quadratische (1 x 1)-Oberflachenstruktur zu erkennen. Da das LEED-Bild eine
Abbildung im reziproken Raum darstellt und die Gitterkonstante der Nickelferritschichten
ca. doppelt so grof ist wie von MgQO, ist die Oberflachenstruktur der NFO-Schicht halb so
grofl wie die des MgO Substrats. Zusétzlich kann in den Schichten bis zu einem Nickelanteil
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von z = 0,38 die fiir Magnetit charakteristische (v/2 x v/2)R45°-Struktur [47] erkannt
werden. Dies zeigt, dass fiir diese Schichten in der Oberfliche noch Magnetit vorhanden ist.
Eine Analyse der FWHM des (22)-Peaks zeigt, dass die Breite mit steigendem Nickelanteil
zunimmt, somit eine hohere Defektdichte an der Oberfliche vorliegt. In allen Bildern sind
die einzelnen Peaks dennoch scharf zu erkennen, was auf eine gut geordnete Schicht mit
geringer Defektdichte deutet.

FMR

Nur die drei ersten hergestellten Proben wurden mit FMR vermessen, davon konnte bei
wiederum nur zwei die resultierenden Daten ausgewertet werden. Dem Anhang kann Abb.
entnommen werden, in der der Verlauf der fehlgeschlagenen Messung dargestellt wird.
In den beiden erfolgreichen Messungen kann eine vierziahlige Anisotropie erkannt werden.
In der Nickelferritschicht ist zusétzlich eine ausgeprigte uniaxiale Anisotropie vorhan-
den, fiir die Magnetitprobe fallt diese im Vergleich zur Vierzdhligkeit schwécher aus. Die
Resonanzfelder der Nickelferritschicht liegen bei Werten von ca. 2045 + 15 G, sind somit
deutlich {iber den Resonanzfeldern der Magnetitschicht mit 1740+50 G. Da keine weiteren
Proben untersucht werden konnten, kann kein Trend zur Abhéngigkeit vom Nickelanteil
bestimmt werden.

Fiir die Magnetitschicht liegen die magnetisch schweren Achsen entlang der (100)- und
(010)-Kristallachsen, dagegen sind diese bei der Probe mit Nickel um 45° dazu verschoben
und liegen in den (110)- und (110)-Kristallachsen.

Die Verlaufe der FWHM der Signale sind in beiden Féllen von der Form zu denen der Re-
sonanzfelder parallel. In beiden Féallen liegt eine vierzéhlige und bei der Probe mit Nickel
eine deutliche Uberlagerung mit einer zweizihligen Anisotropie vor. Im Fall der Magne-
titschicht sind die beiden Verldufe jedoch um 45° und bei der Nickelferritschicht um ca.
20° verschoben. Dieses Verhalten wurde in [40] nicht beobachtet, dort lag zwischen den
Kurven keine Verschiebung vor. Auf Grund der wenigen erfolgreichen Messungen konnte
dieses Verhalten nicht weiter untersucht werden.

VSM

Die Nickelferritschichten mit = 0,24 und = 0,52 sind die einzigen beiden Proben,
in der lediglich eine zweizéhlige Struktur im Verlauf der Koerzitivfelder sichtbar sind.
Zusétzlich ist bei der Probe mit x = 0,24 die Variation der Felder am geringsten und der
Verlauf ist anndhernd isotrop. In der Probe mit einem Nickelanteil von = = 0, 52 ist eine
deutlich groflere Variation in den Feldern zu beobachten. Fiir beide Proben ist die Pro-
bengréfle deutlich kleiner als bei den restlichen Schichten. Im Vergleich weicht diese um
einen Faktor von 10 ab. Dies erklédrt das starke Rauschen in den Messungen und warum
keine eindeutige Anisotropie bestimmt werden konnte. Beide Proben besitzen zudem ein
mittleres Koerzitivfeld von ca. 360 G.

In allen Proben ist eine Zweizdhligkeit vorhanden, die im Vergleich zur Vierzihligkeit un-
terschiedlich stark ausgepréagt ist. In den Proben mit x = 0,38 und x = 0, 76 der unixaile
Beitrag am stérksten. Mit Ausnahme der beiden Schichten mit der geringen Probengrofie
(r = 0,24 und = = 0,52) weisen die uniaxialen Anisotropien in (110)- bzw. (1110)-
Richtung. Ursprung dieser uniaxialen Beitrdge kann durch den schrigen Winkel sein un-
ter dem die Schichten aufgedampft wurden. Die Verdampfer in der Préparationskammer
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sind so platziert, dass die Aufdampfrichtung zu einem geringen Anteil entlang der Ober-
flichendiagonalen der Schichten (was der (110)- bzw. (110)-Richtung entspricht) verliuft.
Bei der Magnetitschicht liegen die magnetisch schweren Achsen entlang der (100)- und
(010)-Kristallachsen. Dagegen verlaufen fiir die Nickelferritschichten mit > 0 die ma-
gnetisch schweren Achsen um 45° gedreht auf den (110)- und (110)-Kristallachsen. Fiir
die Magnetitschicht sind in der vierzédhligen Struktur zusétzlich scharfe Peaks entlang
der (100)- und (010)-Kristallachsen sichtbar, welche auf einen Zerfall der magnetischen
Doménen zuriickgefiihrt werden kénnen. Diese wurden in [40] fiir Magnetitschichten mit
den Dicken d = 10 nm und d = 19 nm beobachtet, fiir eine vergleichbare Schicht mit
d = 38 nm jedoch nicht. Die Magnetitschicht besitzt das kleinste mittlere Koerzitivfeld
mit ca. 115 G.

Durch die Zugabe von Nickel erhchen sich die Koerzitivfelder, jedoch ist kein allgemei-
nes Wachstum der Koerzitivfelder in Abhéngigkeit des Nickelanteils zu beobachten. So
besitzt die Probe mit dem hochsten Nickel-Anteil von x = 0,82 das zweitkleinste mitt-
lere Koerzitivfeld mit ca. 165 G und die Probe mit © = 0,76 das hochste mittlere Feld
mit ca. 500 G. Lediglich fir die Proben mit groBerer Schichtdicke (z = 0,24, x = 0,52
und z = 0,76) nimmt das mittlere Koerzitivfeld mit steigendem Nickel-Anteil zu. Da
alle Nickelferritschichten hohere Koerzitivfelder aufweisen als die Magnetitschicht, kann
davon ausgegangen werden, dass durch die Zugabe von Nickel mit x < 0,82 die Felder
steigen. Uber den weiteren Verlauf fiir Schichten mit z > 0,82 kann keine Aussage ge-
troffen werden. Wie in [40, [52] beschrieben sind die Koerzitivfelder unabhéngig von der
Schichtdicke, stattdessen wurde in [54] gezeigt, dass das Koerzitivfeld von der lateralen
Defektdichte abhidngen kann. Die magnetischen Momente konnen an den Korn- und Anti-
phasengrenzen pinnen, wodurch ein héheres Magnetfeld benttigt wird bevor sie umpolen.
Es kann insgesamt daher gesagt werden, dass die Tendenz zu héheren Koerzitivfeldern mit
steigendem Nickelanteil moglicherweise auf die hohere Defektdichte zuriickgefiihrt werden
kann. Dies wiirde fiir die Nickelferritschichten mit x > 0 bedeuten, dass diese eine groflere
Defektdichte besitzen.

Analog zu den Verldufen der Koerzitivfelder, kann fiir die Remanenzen in Abhéngigkeit
des Drehwinkels keine vierzédhlige Struktur fiir die Proben mit z = 0,24 und = = 0,52
erkannt werden. In beiden Féllen ist ein isotropes Verhalten vorhanden, dabei liegt die
Remanenz fiir = 0,24 bei ca. 0,8 £2 und fiir z = 0,52 bei 0,125 £2. In den anderen
Proben ist in allen Féllen eine deutliche vierzéhlige Struktur erkennbar, deren Minima un-
abhiingig vom Nickelanteil entlang der (110) bzw. (110)-Kristallachsen liegen, im Vergleich
zu den Koerzitivfeldern sind die Verldufe um 45° gedreht. Nur bei der Magnetitschicht
stimmen die Richtungen der Maxima bzw. Minima in Koerzitivfeldern und Remanenzen
iiberein. Die Magnetitschicht besitzt die gréfiten Werte fiir die Remanzen mit ca. 3,3 ” b
die Proben mit x = 0,38 und = = 0,09 liegen bei ca. 1,6 ]’C‘B Die geringsten Remanzen
kénnen bei den drei Proben mit den hochsten Nlckelantellen beobachtet werden. Diese
liegen im Bereich von ca. 0,1 £ (z = 0,76) bis 0,14 42 (z = 0,82). Die Remanenz
nimmt mit steigendem Nickelzusatz ab, dies ist in Abb. [5.27] zu sehen. Nur die Probe mit
x = 0, 38 passt nicht zu dem Trend.

Die Hysteresekurven der drei Proben mit dem hochsten Nickelanteil besitzen eine Kur-
venform die iiber einen groBeren Magnetfeldbereich geoffnet ist, im Anhang in Abb.
ist ein Verlauf beispielhaft dargestellt. Diese Kurvenform mit schwachen Remanenzen im
Vergleich zu den Sattigungsmagnetisierungen kann auf mehr antiferromagnetische Kopp-

54 Simon SPILLER



5 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

lungen zuriickzufiihren sein [55]. Die vergleichsweise rechteckige Form des Magnetits (vgl.
Abb. deutet stattdessen auf vorzugsweise ferromagnetische Kopplungen. In der in-
versen Spinellstruktur liegen die magnetischen Momente der beiden Fe3-Ionen in anti-
ferromagnetischer Anordnung und das Fe/Ni**-Ion in ferromagnetischer Anordnung zum
Fe?T-Ton auf dem Tetraeder-Platz [56]. In [57] konnte gezeigt werden, dass bei der Her-
stellung von Nickelferritschichten die Ni?*- die Fe?*-Kationen mit steigendem Nickelanteil
ersetzen. Das selbe Verhalten konnte bei Fe;O4-Schichten die mit Co dotiert wurden be-
obachtet werden [58,[59]. Daher kann fiir die hergestellten Schichten angenommen werden,
dass die Ni?T- die Fe?T-Kationen bei dem Aufdampfprozess ersetzen.

Bei Vergleich von idealem NiFe;O4 und FezO4 bleiben die Relationen der Austausch-
wechselwirkungen zwischen den verschiedenen Pléatzen in der Einheitszelle gleich, fiir die
Tetraederplitze (A) und Oktaederplitze (B) gilt Jag > Jaa > Jpp [60, [61]. Daher kann
davon ausgegangen werden, dass ein partieller Austausch von Fe2+- durch Ni2+-Kationen
auf den B-Plitzen nicht zu vermehrten (und damit auch nicht zu einem hoheren Beitrag
von) antiferromagnetischen Kopplungen fiihrt. Der scheinbar stirkere antiferromagneti-
sche Beitrag mit steigendem Nickel-Gehalt kann daher nicht durch den Austuasch der
Fe2+- durch Ni2+-Kationen hervorgerufen werden. Ein weiterer Grund konnen antiferro-
magnetische Kopplungen an Defekten oder zwischen magnetischen Doménen sein. Bis auf
die Probe mit x = 0,82 konnen die ermittelten Werte der Koerzitivfelder diese Aussage
stiitzen, wenn angenommen wird, dass die Stéarke der Koerzitvfelder von der lateralen
Defektdichte abhédngen. So konnen die Defekte antiferromagnetische Kopplungen hervor-
rufen und damit durch Pinning ebenfalls die Koerzitivfelder erhéhen. Ein genereller Trend
kann an dieser Stelle jedoch nicht beschrieben werden, da es unklar ist, wie der Verlauf
fiir hohere Nickelanteile weitergeht.

Vergleich der Messmethoden

Zuletzt sollen die Ergebnisse der beiden Messmethoden FMR und VSM verglichen werden.
Nur zwei Proben konnten mit beiden Apparaturen vermessen werden. Fiir die Magne-
titschicht zeigt sich eine iibereinstimmend vierzéhlige Anisotropie, die ihre magnetisch
schwere Achsen entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen besitzen. Die Nickelferrit-
schicht mit z = 0,24 zeigt beim VSM ein isotropes Verhalten, was auf die kleine Fliache
der Probe zuriickzufithren ist. In den FMR Messungen konnte eine Uberlagerung einer
Vierzéhligkeit mit einer Zweizéhligkeit beobachtet werden. Da die selben Beobachtungen
in den VSM-Messungen der anderen Proben zu erkennen ist, kann angenommen werden,
dass die Nickelferritschichten mit z = 0,24 und x = 0, 52 die gleichen Anisotropien aufwei-
sen wie die anderen Schichten. Aus den Messungen mit FMR und VSM geht hervor, dass
die Zugabe von Nickel zu einer Drehung der Anisotropie um 45° fithrt. Damit verschieben
sich die magnetisch leichten Achsen von Magnetit von den (100)- und (010)-Kristallachsen
auf die (110)- und (110)-Kristallachsen fiir Nickelferrit.

Weiterhin kann in beiden Messungen erkannt werden, dass die Zugabe von Nickel die
Koerzitivfelder und Resonanzfelder im Vergleich zu Magnetit erhoht. Dabei kann aus den
VSM Messungen keine eindeutige Abhéngigkeit der Koerzitivfelder in Abhéangigkeit des
Nickelanteils festgestellt werden.
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6 ZUSAMMENFASSUNG

6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es die magnetische Anisotropie ultradiinner Schichten wéhrend
des Ubergangs von Magnetit zu Nickelferrit zu untersuchen. Dazu wurden Ni,Fes_,O,-
Schichten mit unterschiedlichen Nickelanteilen 0 < z < 0,82 auf MgO(001) durch Mole-
kularstrahlepitaxie hergestellt. Mit LEED wurde die Struktur der Oberflachen untersucht,
mit XPS die chemische Zusammenstellung iiberpriift und mit XRR wurde die Schicht-
dicke der Filme bestimmt. Die magnetischen Eigenschaften wurden mit FMR und VSM
untersucht.

In den LEED-Bildern aller Proben kann die (1 x 1)-Oberflichenstruktur, wie sie fir
Nickelferritschichten zu erwarten ist, beobachtet werden. Fiir die Nickelferritschichten mit
x > 0,5 ist zusatzlich die (\/§ X \/§)R45°—Uberstruktur sichtbar, die charakteristisch fiir
die Anwesenheit von Fe3O,4 an der Oberflache ist. Zudem haben die Messungen ein kristal-
lines und epitaktisches Wachstum gezeigt. Die XP-Spektren ergeben, dass in keiner der
Schichten NiO-Cluster entstanden sind und dass das Fe3™ /Fe?T-Verhiltnis mit steigendem
Nickelanteil steigt. Zusétzlich wurden die XP-Spektren verwendet, um die Stochiometrien
der Schichten zu bestimmen. Aus den XRR-Messungen folgt, dass die Proben in zwei se-
parate Reihen nach ihrer Schichtdicke geordnet werden kénnen. Vier der Proben besitzen
eine Schichtdicke von ca. 35 — 37 nm die verbleibenden drei eine Schichtdicke von 24 nm.

Es konnten Messung mit FMR nur fiir drei Schichten mit keinem oder nur geringen
Nickelanteil durchgefiihrt werden. Zum einen konnte fiir einem Nickelanteil von x = 0, 52
kein Signal in den Messung erkannt werden. Zum anderen konnte die Apparatur durch
einen Defekt im spéiteren Verlauf dieser Arbeit nicht mehr verwendet werden. Aus den
beiden erfolgreichen Messung folgt, dass das mittlere Resonanzfeld der Magnetitschicht
kleiner als das der Probe mit zusétzlichem Nickel (z = 0,24) ist. Zudem konnte zwischen
dem Verlauf des Resonanzfeldes und der dazugehorigen Halbwertsbreite des Absorpti-
onssignals fiir die Magnetitschicht eine Verschiebung von 45° festgestellt werden. Diese
Verschiebung betrégt fiir die Nickelferritschicht lediglich ca. 20°. Sowohl fiir die Resonanz-
felder, als auch fiir die Halbwertsbreiten variiert der Verlauf der Magnetitschicht deutlich
stérker als in der Nickelferritschicht. Fiir Magnetit liegen die magnetisch schweren Achsen
entlang der (100)- und (010)-Kristallachsen. Durch die Zugabe von Nickel verschiebt sich
die Anisotropie um 45°, sodass die magnetisch leichten Achsen fiir Proben mit Nickel auf
den (100)- und (010)-Kristallachsen liegen.

Analog zu den Ergebnissen der FMR Messungen, zeigen die VSM Untersuchungen, dass
die magnetischen Achsen durch die Zugabe von Nickel um 45° im Vergleich zu Magnetit
gedreht werden. Bei der Magnetitschicht liegen die magnetisch schweren Achsen entlang
der (100)- und (010)-Kristallachsen, dagegen liegen fiir die Nickelferritschichten die ma-
gnetisch leichten Achsen auf den (100)- und (010)-Kristallachsen. In den Messungen von
Proben mit kleiner Fliche konnte keine vierzédhlige Struktur in den Verldufen der Koer-
zitivfelder oder Remanenzen erkannt werden. Fiir diese beiden Proben liegt ein isotroper
Verlauf vor. Fiir die anderen Proben ist eine Vierzéhligkeit deutlich sichtbar. In allen Pro-
ben ist die Vierzihligkeit von einer Zweizéhligkeit iiberlagert, die unterschiedlich stark im
Vergleich zur vierzéhligen Struktur ausfallt. Durch die Zugabe von Nickel erhéht sich im
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Vergleich zu Magnetit das mittlere Koerzitivfeld, es stellt sich jedoch kein klarer Zusam-
menhang zwischen dem Nickelgehalt und der Starke der Koerzitivfelder heraus. Dagegen
kann bei der Remanenz in Abhéngigkeit des Nickelanteils ein Trend erkannt werden. So
nimmt die Remanenz mit steigendem Nickelanteil ab. Aus der Form der Hysteresekur-
ven wird deutlich, dass bei hohem Nickelanteil die antiferromagnetische Kopplung stéarker
wird. Als moglicher Grund fiir die verstiarkten antiferromagentischen Beitrédgen kénnen
Kopplungen an Defekten oder zwischen magnetischen Doménen genannt werden. Da kei-
ne Proben fiir x > 0,82 hergestellt wurden, kann keine Aussage iiber den kompletten
Ubergang von Magnetit zu Nickelferrit getroffen werden.
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7 ABSTRACT

7 Abstract

The goal of this thesis was the study of the magnetic anisotropy of ultra-thin films du-
ring the transition of magnetite to nickel ferrite. Using molecular-beam epitaxy, seven
Ni,Fes_,O4-films with 0 < z < 0.82 on MgO(001) were made. LEED-pictures were used
to study the structure of the surface, XP-spectra were recorded to determine the chemical
composition and the electronic states. XRR was used to obtain the thickness of the films.
The magnetic properties were examined using FMR and VSM.

The LEED-pictures show the (1 x 1)-surface structure that was expected for the nickel
ferrite films. For nickel ferrite films with 2 > 0.5 additionally the (\/§ X \/§)R45°—super—
structure can be observed suggesting that Fe3O4 formed in the surface of the film. The
measurements show a crystalline and epitaxial growth of the material. The XP-spectra
show the absence of NiO-cluster in the surface. Additionally, the Fe** /Fe" ratio incre-
ases for higher nickel contents. Furthermore, the XP-spectra were used to determine the
stoichiometry of the films. The XRR measurements show that the films can be separated
into two series according to their layer thickness. Four of the films possess a thickness of
35 — 37 nm, while the other three have a thickness of 24 nm.

Only three films without or with a small nickel content were observable with FMR. The
film with x = 0.52 showed no signal and thus could not be analysed. The films that
were created later could not be measured due to the apparatus failing and needing to be
repaired. The two successful measurements show that the median resonance field of the
magnetite film is lower than that of the nickel ferrite film with z = 0.24. Furthermore, a
shift of 45° could be observed between the course of the resonance field and the correspon-
ding FWHM of the absorption signal of the magnetite film. This shift only amounts to
about 20° for the nickel ferrite film. For both courses, the resonance field and the FWHM,
the ones of the nickel ferrite film show a larger variation. Magnetite shows heavy magnetic
axis along the (100)- and (010)-crystal axis. With the addition of nickel, the anisotropy
shifts by 45° resulting in the magnetic easy axis of the nickel ferrite films to align with
the (100)- and (010)-crystal axis.

As seen with the FMR results the VSM studies show a shift of the magnetic axis of
the nickel ferrite films by 45° in comparison to the magnetite film. In the magnetite film
the magnetic heavy axis align themselves with the (100)- and (010)-crystal axis while
for the nickel ferrite films the magnetic easy axis align themselves with the (100)- and
(010)-crystal axis. For the measurements with a small film area only an isotropic course
could be observed. The other films show a fourfold magnetic anisotropy that is layered
over a twofold course with varying intensity compared to the fourfold course. The additi-
on of nickel increases the median coercivity but no correlation between the nickel content
and the strength of the coercivity can be determined. A clear trend can be observed for
the remanence however, with a decreasing nickel content the remanence decreases as well.
The form of the hysteresis curves show that the antiferromagnetic couplings grow stronger
with higher contents of nickel. One way to explain these strong antiferromagnetic contri-
butions can be to assume they arise due to coupling with defects in the surface or between
the domains. Becaus no films with x > 0.82 were created it is not possible to make an
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assumption about the whole transition of magnetite to nickel ferrite.
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A ANHANG

A Anhang

A.1 XRR Parameter

Nickelgehalt = | oy [A] | 87 [107°] | 6/8; | d [nm] | of [A]
0 1.2 1,585 [9.96 356 |50
0,09 13,3 | 1,607 | 1151 124,1 |31
0,24 1.3 | 1,571 | 11,46 37,8 |2,9
0,52 21,2 | 1,570 8,70 | 37,7 4,2
0,76 12,4 | 1,568 11,36 | 37,7 1,9
0,82 8,9 1,627 9,93 | 24,4 0

Tabelle A.1: Ubersicht iiber die Parameter der Reflektivititskurven. o, und o ¢ entsprechen
den Rauheiten des Substrats (s) und des Films (f), 67 der Dispersion des Films, ¢/ dem
Verhéltnis zwischen der Dispersion und Absorption des Films und d der Schichtdicke.

A.2 FMR-Messung der Probe NFOMgO_171109
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A.3 VSM-Messung der Probe NFOMgO_180315
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