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Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die strukturellen und magnetischen Eigenschaften der
austauschgekoppelten Schichtsysteme Fe/FeSn, und Fe/FeSi/Si und des mit Fe-Tonen
implantierten verdiinnten magnetischen Halbleiters (DMS) SiC(Fe) untersucht. Als zen-
trale Messmethode wurde die isotopenspezifische °7Fe-Konversionselektronen-Mdssbauer-
spektroskopie (CEMS), meistens in Kombination mit der ®”Fe- Sondenschichttechnik,
im Temperaturbereich von 4.2-300 K eingesetzt. CEMS ist eine der wenigen Methoden,
mit der die Spinstruktur in diinnen antiferromagnetischen (AF)-Schichten bestimmt wer-
den kann. Weitere Messmethoden waren Rontgenbeugung (XRD), Elektronenbeugung
(LEED, RHEED), SQUID-Magnetometrie und FMR (Ferromagnetische Resonanz). Im
ersten Teil dieser Arbeit wurden die Eigenschaften von diinnen AF FeSny(001)-Filmen
und des Exchange-Bias-Systems Fe/FeSny(001) auf InSb(001) untersucht. Unter Verwen-
dung von °"FeSny-Sondenschichten und CEMS konnten sowohl die Fe-Spinstruktur als
auch der Temperaturverlauf des magnetischen Hyperfeinfelds (By, ) in FeSny beobachtet
werden. Das Aufbringen des Fe-Films auf den FeSns-Film erzeugt in letzterem eine hohe
senkrechte Spinkomponente an der Fe/FeSno-Grenzfliche. Weiter von ihr entfernt drehen
sich die Fe-Spins des AF wieder in die Probenebene hinein. Die beobachtete Spinrotation
im AF erfolgt vermutlich durch den magnetoelastischen Effekt aufgrund der Gitterfehl-
anpassung zwischen Fe- und FeSny-Filmen. *"Fe-CEMS lieferte weiterhin einen Hinweis
auf eine Korrelation zwischen dem Betrag des Exchange-Bias-Feldes |H,| und dem Anteil
magnetischer Defekte im FeSns. Proben mit einer héheren Defektdichte zeigen eine Zu-
nahme von | H,|. Die Resultate unterstiitzen somit das ,,Domain-State-Modell“ von Nowak
et al. Temperaturabhangige CEMS-Messungen lieferten Informationen zur Spindynamik
im AF. Die gefundenen Ubergangstemperaturen T4 wurden als superparamagnetische
Blocking-Temperaturen interpretiert, die hoher liegen als die magnetometrisch gemessene
Blocking-Temperatur Tg des Exchange-Bias-Effekts. Der zweite Teil dieser Arbeit behan-
delt die indirekte Austauschkopplung in Fe/FeSi/Si/FeSi/Fe-Vielfachschichten und FeSi-
Diffusionsbarrieren. Das Ziel hierbei war es, moglichst Fe-freie Si-Zwischenschichten zu
erhalten. Die CEMS-Resultate zeigen, dass die Interdiffusion des Eisens ab einer Dicke
von tpeg; = 10— 12 A der yunteren®“ FeSi-Schichten erfolgreich unterbunden werden konn-
te. Fiir dickere FeSi-Schichten (tpes; &~ 20 A) wurde die Ausbildung der metastabilen
defektbehafteten c-FeSi Phase beobachtet. Erstmals wurde eine oszillatorische antiferro-
magnetische Austauschkopplung zwischen den Fe-Schichten als Funktion der FeSi-Dicke
mit einer Periode von ~ 6 A gefunden, in qualitativer Ubereinstimmung mit der Theorie
von Herper et al.. Im dritten Teil dieser Arbeit wurde versucht, mittels Ionenimplantation
von ®"Fe in SiC(0001)-Wafer einen verdiinnten magnetischen Halbleiter herzustellen. Fiir
Dosen > 2 x 106 Tonen ¢cm~2 nach thermischer Behandlung der Proben fand man mit
Hilfe von CEMS, XRD und TEM (Transmissions-Elektronenmikroskopie) superparama-
gnetische FegSi-Nanocluster, die epitaktisch in die SiC-Matrix eingebettet waren. Neben
FesSi wurden keine zusétzlichen Phasen beobachtet. Fiir kleinste Dosen von 1 x 106 Ionen
cm~? gaben die CEM-Spektren bei 4.2 K Hinweise auf Ferromagnetismus und die Abwe-
senheit von Nanopartikeln, also die erfolgreiche Erzeugung eines DMS. Die obere Grenze,
unter der es keine Ausscheidung sekundarer Phasen gibt, wurde somit auf 1-3 at.% Fe

eingegrenzt.



Abstract

In line with this work the strucural and magnetic properties of the exchange coupled
layered systems Fe/FeSny and Fe/FeSi/Si and of the Fe ion implanted diluted magnetic
semiconductor (DMS) SiC(Fe) were investigated. The main measuring method was the
isotope selective 5"Fe conversion electron Mossbauer spectroscopy (CEMS), mostly in con-
nection with the 5"Fe tracer layer technique, in a temperature range from 4.2 K to 340 K.
CEMS is one of the few methods which can determine the spin structure in thin antifer-
romagnetic (AF) films. Further measurement techniques were X-ray diffraction (XRD),
electron diffraction (LEED, RHEED), SQUID magnetometry and FMR (Ferromagnetic
Resonance). In the first part of this work the properties of thin AF FeSny(001) films and
of the exchange-bias system Fe/FeSny(001) on InSb(001) were investigated. With the ap-
plication of °"Fe-tracer layers and CEMS both the Fe-spin structure and the temperature
dependence of the magnetic hyperfine field (B ) of FeSnsy could be examined. The evapo-
ration of Fe films on the FeSns films produced in the latter ones a high perpendicular spin
component at the Fe/FeSny interface. In some distance from the interface the Fe spins
rotate back into the sample plane. The observed spin rotation is caused presumably by
the magnetoelastic effect, due to the lattice mismatch of Fe and FeSn,. Furthermore 5" Fe-
CEMS provided a correlation between the absolute value of the exchange field | H.| and the
amount of magnetic defects within the FeSny. Samples with a higher defect density exhibit
a higher |H,|. These results support the ,Domain-State model“ of Nowak et al.. Tem-
perature dependent CEMS-measurements yielded informations about the spin dynamics
within the AF. The transition temperatures T, which were interpreted as superparamag-
netic blocking temperatures, obtain higher values compared to the temperatures Tz of the
exchange-bias effect, obtained with magnetometry measurements. The second part of this
work deals with the indirect exchange coupling within Fe/FeSi/Si/FeSi/Fe multilayers and
FeSi diffusion barriers. The goal was to achieve Fe free Si interlayers. The CEMS results
show that starting from a thickness of tpeg; = 10 — 12 A of the ,lower* FeSi layers the
interdiffusion of Fe is inhibited. For thicker FeSi layers (tpes; = 20 A) the formation of the
metastable defective c-FeSi phase was detected. For the first time an oscillating antifer-
romagnetic exchange coupling between the Fe layers with a period of ~ 6 A as a function
of the FeSi thickness, which is in qualitative accordance with theory (Herper et al.). In
the third part of this work we attempted to produce a diluted magnetic semiconductor by
ion implantation of *"Fe into SiC(0001) wafer. For doses > 2 x 10'® ions em~2 and after
thermal annealing superparamagnetic FesSi nanonclusters were found with CEMS, XRD
and TEM (Transmission Electron Microscopy), which were epitaxially embedded in the
SiC matrix. Besides Fe3Si no other phases were observed. For the lowest doses of 1 x 1016
ions cm~2 the CEM spectra at 4.2 K gave evidence of ferromagnetism and the absence of
nanoparticles, which hints to the successful production of a DMS. The upper limit under

which there are no segregations of secondary phases was therefore limited to 1-3 at.% Fe.
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1. Einleitung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die strukturellen und magnetischen Eigen-
schaften der austauschgekoppelten Schichtsysteme Fe/FeSn, und Fe/FeSi/Si
sowie des mit Fe-Ionen implantierten Halbleiters SiC(Fe) untersucht. Aus
diesem Grund besteht die Arbeit aus drei Teilen.

Im ersten Teil wird das Exchange-Bias-System Fe/FeSn, mittels 5" Fe-CEMS
(Conversion Electron Mdéssbauer Spectroscopy) und SQUID (Superconduc-
ting Quantum Interference Device) untersucht. Diesen Untersuchungen ging
eine ausfithrliche strukturelle Charakterisierung der antiferromagnetischen
FeSny-Schichten mittels XRD (X-Ray Diffraction), RHEED (Reflection High
Energy Electron Diffraction) und LEED (Low Energy Electron Diffraction)
voraus. Die Herstellung der diinnen Schichten mittels MBE (Molecular Beam
Epitaxy) erlaubte eine genaue Kontrolle ihrer Wachstumsbedingungen.

Der Exchange-Bias-Effekt tritt durch die magnetische Austausch-Kopplung
an der F/AF-Grenzflache auf, wenn ein Antiferromagnet (AF) und ein Fer-
romagnet (F) in Kontakt gebracht werden. Der Effekt dussert sich in einer
Verschiebung der Hysteresekurve des F/AF-Systems entlang der Feldachse
(in positiver oder negativer Richtung). Insbesondere ist das Verstédndnis der
Physik an der F/AF-Grenzfliche von Bedeutung, wobei dem Verhalten des
AF eine besondere Beachtung geschenkt werden muss. Dabei tritt eine prin-
zipielle Schwierigkeit auf. Es gibt nur wenige experimentelle Methoden, die
den Grenzflichenmagnetismus des AF an der F/AF-Grenzflache direkt un-
tersuchen konnen. Dies gilt sogar fiir das Volumen der AF-Schichten. Obwohl
Exchange-Bias-Systeme eine breite Anwendung in der Industrie finden (Fest-
plattentechnologie, magnetische Sensoren, MRAM) ist es fiir eine funktionelle
Weiterentwicklung dieser Bauteile erforderlich, die zugrundeliegenden physi-
kalischen Prinzipien zu verstehen.

5Fe-CEMS ist eine der wenigen geeigneten Methoden, um die Grenzflichen-
spins und die Untergittermagnetisierung des AF mittels des nuklearen Zeeman-
Effektes zu untersuchen. Der Antiferromagnet FeSn, bietet sich fiir Mossbauer-
untersuchungen an, weil er Eisen als natiirlichen Bestandteil enthélt. Infor-
mationen iiber die Spinkonfigurationen und die lokalen magnetischen Wech-
selwirkungen im AF konnen mit Hilfe von 5"FeSn,-Sondenschichten im un-
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terschiedlichen Abstand zur F/AF-Grenzfliche gewonnen werden. Durch das
Studium der temperaturabhangigen CEM-Spektren konnen zusatzlich ther-
misch aktivierte magnetische Relaxationseffekte im AF untersucht und inte-
ressante Aussagen iiber die Wirkung von magnetischen Defekten im AF auf
den Exchange-Bias-Effekt getroffen werden.

Der zweite Teil dieser Arbeit beschéftigt sich mit der indirekten Aus-
tauschkopplung in Fe/FeSi/Si-Multilagen. Das prominenteste Beispiel fiir die
antiferromagnetische Austauschkopplung von zwei ferromagnetischen Schich-
ten iiber eine nichtmagnetische, metallische Zwischenschicht hinweg, ist das
System Fe/Cr/Fe(001), an dem auch der GMR (Giant Magnetoresistance)-
Effekt entdeckt wurde. Das System Fe/Si ist insofern interessant, als hier sehr
grosse Werte der Austauschkopplung beobachtet wurden, was ungewohn-
lich fiir nichtmetallische Zwischenschichten ist. Es ist immer noch nicht klar,
was die Ursache fiir die starke Austauschkopplung in diesem System ist. Da
die Grenzflichen entscheidend fiir die Austauschkopplung sind, wurden °7Fe-
Sondenschichten benutzt, um den Einfluss von FeSi-Diffusionsbarrieren zu
untersuchen. Es konnte in der Tat festgestellt werden, dass Austauschkopp-
lung durch den Einbau von FeSi-Grenzflachenschichten auf unvorhergese-
hene Weise beeinflusst wird. Die Austauschkopplung wurde mittels SQUID-
Magnetometrie und FMR (Ferromagnetic Resonance) untersucht. Unseres
Wissens nach wurden hier erstmals rein antiferromagnetische Oszillationen
in der Austauschkopplung gefunden.

Der dritte Teil dieser Arbeit behandelt die Ionenimplantation von °"Fe in
6H-SiC(0001). Ziel war es, die metallurgische Phasenbildung und das even-
tuelle Auftreten eines verdiinnten magnetischen Halbleiters (DMS, Diluted
Magnetic Semiconductor) zu untersuchen. Die Verwendung des Isotops *"Fe
erlaubte hier auch die Anwendung der 3"Fe-CEMS-Methode. Weiterhin wur-
den SQUID-Magnetometrie und XRD eingesetzt. DMS-Systeme sind inter-
essant, weil sie hochgradig spinpolarisierte Elektronen aufweisen konnen. Die
hohe Spinpolarisation wird durch die Austauschwechselwirkung zwischen den
Elektronen des sp-Bands des Halbleiters und den d-Elektronen der lokalisier-
ten Momente (die implantierten Ubergangsmetall—lonen) ezeugt, die zu einer
grossen Zeeman-Aufspaltung der elektronischen Niveaus fiihrt. DMS mit ei-
ner Curie-Temperatur T, oberhalb RT sind vielverprechende Kandidaten fiir
eine effiziente Spininjektion in Halbleiter. Insbesondere wird durch sie das
Problem der Leitfahigkeitsdifferenz zwischen Metallkontakt und Halbleiter
umgangen, welche die Spinpolarisation im Halbleiter zerstort. Andererseits
ist nicht vollstandig geklért, welche Effekte (negative oder positive) ferroma-
gnetische Ausscheidungen (Sekundérphasen), im Gegensatz zum , verdiinn-



ten“ Zustand der Metallionen, auf die magnetischen Eigenschaften des do-
tierten Halbleiters haben. Dieser Frage sollte hier nachgegangen werden.
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2. EXPERIMENTELLE METHODEN

2.1 Grundlagen der Mossbauerspektroskopie

1957 entdeckte R. L. Mossbauer am Isotop '“'Ir die riickstossfreie Kernre-
sonanz-Absorption [1,2] und wurde hierfiir und fiir seine Forschungen auf
dem Gebiet der Resonanz-Absorption von Gammastrahlung 1961 mit dem
Nobelpreis der Physik geehrt. Der Effekt der riickstossfreien Kernresonanz-
Absorption wird demzufolge auch ,, Mossbauereffekt“genannt. Die Hauptin-
formationen, die mit dieser Methode iiber die Hyperfeinwechselwirkungen
gewonnen werden konnen, stehen in Beziehung zur elektronischen Struk-
tur des Mossbaueratoms. So kénnen wertvolle Aussagen iiber den Magne-
tismus, elektronische Relaxation, die chemischen Bindungseigenschaften und
die Symmetrie der atomaren Umgebung getroffen werden. Die Isotope, bei
denen der Mossbauereffekt bisher beobachtet wurde, sind in Abb. 2.1 an-
gefithrt. Die wichtigsten von ihnen (rot hinterlegt) sind hierbei 5"Fe und
198n. In mehr als 70% der derzeitigen Veroffentlichungen wurde mit dem
STFe-Isotop gearbeitet. Die griin hinterlegten Elemente werden weit weniger
hiufig eingesetzt. Von diesen sind 2*"Np, *>Gd, ' Dy und insbesondere %7Zn
und '8! Ta interessant, weil mit ihnen hochauflésende Spektroskopie betrieben
werden kann. Bei den blau hinterlegten Elementen wurde der Mossbaueref-
fekt zwar beobachtet, sie werden aber kaum fiir praktische Zwecke eingesetzt.
Im Folgenden sollen die Grundlagen der Mossbauerspektroskopie anhand des
STFe-Mossbauerisotops erlautert werden. Um eine resonante Absorption im
Absorber zu erzielen bendtigt man eine Quelle, die in den angeregten Zu-
stand des 5"Fe-Kerns zerfallt. Man benutzt hierfiir 5" Co, das eine Halbwerts-
zeit von 270 Tagen besitzt und nach K-Einfang in den 137 keV-Zustand von
5"Fe iibergeht (Abb. 2.2). Dieser kann direkt in den Grundzutstand iiberge-
hen, oder zunachst in den angeregten 14.4keV-Zustand. Letzterer besitzt
eine Halbwertszeit von £y, = 0.98:107"s und geht nach Aussenden der
14.4 keV-Mossbauer-Gammastrahlung in den Grundzustand iiber. Die Strah-
lung hat M1-Charakter (Ubergang von einem Kernniveau mit Drehimpuls
1=3/2 nach 1=1/2). Setzt man diese Energie in die Formel fiir die Riick-
stossenergie F, ein, die das Atom erleidet, so erhélt man einen Wert von
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Abb. 2.1: Periodensystem der Elemente. Die Farben markieren Elemente, an
denen der Mossbauereffekt beobachtet wurde. Rot: Héaufigste Ver-
wendung in Forschungsarbeiten, griin: weniger haufig, blau: geringe
praktische Relevanz.

E, ~ E2/2mc* = 2meV (mit Ey = 14.4 keV).

Die natiirliche Linienbreite der 14.4 keV-Gammastrahlung betréagt aller-
dings nur I' = h/7, = 4.7-107%eV, wobel 7, = t1/5/In2 = 1.41- 1077
die mittlere Lebensdauer des Kernzustands ist. Da die Linienbreite viel klei-
ner ist als die Riickstossenergie des y-Quants kann keine Resonanzabsorption
stattfinden. Man erkennt allerdings, dass wegen I'/14.4keV = 107!3 die Hy-
perfeinwechselwirkungen zwischen Kern und Elektronen (~ 1077 eV) hervor-
ragend aufgelost werden konnen. Liegen die °"Fe-Atome in einem Festkorper
vor, besteht eine Wahrscheinlichkeit dafiir, dass der Riickstossimpuls bei der
Emission oder Absorption keine Phononen erzeugt. Dies fiihrt zu einer un-
verschobenen Emissionslinie, die mit der (auch unverschobenen) Absorpti-
onslinie Uberlappt und zur Resonanzabsorption fiithrt. Der Anteil der un-
verschobenen Emissions- oder Absorptionsprozesse wird durch den Lamb-
Méssbauerfaktor f quantifiziert, der Werte von 0 (keine Resonanzabsorption
beobachtbar) bis nahezu 1 (geringe Phononenerzeugung bzw. Vernichtung)
annehmen kann (0 < f < 1). Die Linienform von Quelle und Absorber wird
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Abb. 2.2: Zerfallsschema von °7Co und Illustration (rechts) der An- und Abre-
gung eines Absorbers durch die 14.4 keV-Mossbauerstrahlung.

durch eine Lorentzkurve beschrieben:

T?2/4
(E — Eo)? +[2/4

I(E) ~ (2.1)

Bei einem Transmissions-Spektrum ist die resultierende messbare Lini-
nebreite I' gleich der Summe der Linienbreiten von Quelle und Absorber,
I'y + I',. Wie in Abb. 2.2 angedeutet, nutzt man bei der Aufnahme eines
Moéssbauerspektrums den Dopplereffekt aus, um mittels der Quellengeschwin-
digkeit v eine Verschiebung der Resonanzposition der Quelle zu erzielen (-
Energie E,=E; &+ v/c). Dies ist notig, weil die Kernenergieniveaus im Ab-
sorber durch die Hyperfeinwechselwirkungen aufgespalten sein konnen und
mehrere Absorptionslinien entstehen konnen, was spéater noch erlautert wird.
Die Geschwindigkeiten v der Quelle bewegen sich betragsmaéssig im Bereich
von einigen mm/s. Der Lamb-Mossbauerfaktor f ldsst sich klassisch herlei-
ten und stimmt auch mit dem quantenmechanischen Ergebnis tiberein [3].
Man nimmt dabei an, dass der radioaktive Kern elektromagnetische Wellen
der Frequenz wq abstrahlt. Das Vektorpotential im Abstand zy vom Kern ist
dann gegeben als

A(t) = A(0) - exp(—t/27) expli(wot — kxy)] (2.2)

Eine Wechselwirkung mit dem Kern kann nur dann stattfinden, wenn
die Amplitude des Vektorpotentials noch gross genug ist. Fiir Zeiten, die
viel grosser als die mittlere Lebensdauer des Kerns 7 sind, kann man eine
Wechselwirkung vernachlassigen. Fiihrt der Kern Schwingungen um seine
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Gleichgewichtsposition mit der Frequenz €) aus, ist die Phasenverschiebung
der Welle ® = w,t + 27 - z(t) /A, wobei x(t) = xsin(Q2t). Somit wird aus Gl.
2.2

A(t) = A(0) - exp(—iwgt — t/27) exp(ikxq sin(§2t)) (2.3)

Eine Entwicklung des Phasenfaktors nach Besselfunktionen und eine In-

tegraltransformation fiihrt auf die (normierte) Strahlungsintensitat. Wegen

der Exponentialfunktionen erhélt man durch die Integraltransformation eine
Summe von Lorentzfunktionen:

W) =1y > [ulkao)) — —(%sg )22)1 — (2.4)

Man erhalt somit eine zentrale Linie bei der Frequenz wy und Satelliten
bei Frequenzen wy 4+ nf2, wobei das Quadrat der jeweiligen Besselfunktion
[J(kzo)]? die Intensitdt der jeweiligen Linie angibt. Der Lamb-Mossbau-
erfaktor ist also gerade durch den Koeffizienten [Jy(kx()]?> gegeben, wobei
Jo(kzo) durch folgenden Ausdruck dargestellt wird:

L O D A
Jo(kxo) = . 2.5
ke = 5 0 (4 25

Fir kleine Energien, d.h. kryg < 1 ,sieht“ man nur die unverschobene
Linie und kann die Besselfunktion durch die ersten zwei Summenterme aus-
driicken. Benutzt man dann noch die Reihendarstellung des Logarithmus,

kann man noch folgende Vereinfachungen vornehmen:

4 2

(x?) = x3/2 ist die mittlere quadratische Auslenkung des Mossbauerkerns.
Bei T=0 erhalt man somit klassisch den Wert von f = 1. Quantenmechanisch
ist dieser Wert aber immer kleiner als eins, da auch Nullpunktsschwingungen
angeregt werden konnen, und somit (z?) immer ungleich Null ist. Die Lini-
en flir hohere Schwingungsmoden verschwinden allerdings bei T=0, da dann
vom ~-Quant keine Phononen aufgenommen werden kénnen.

Im Folgenden werden die verschiedenen Hyperfeinwechselwirkungen disku-
tiert, die in einem Mossbauerspektrum beobachtet werden konnen.

2,2 22
Inf~2In (1—k :750) z—kiif:e_k2<x2> (2.6)

2.1.1 Isomerieverschiebung

Die Isomerieverschiebung ¢ gehort zu den elektrischen Hyperfeinwechselwir-
kungen des Kerns mit seinen Elektronen. Entwickelt man das elektrische
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Abb. 2.3: Mogliche Hyperfeinwechselwirkungen und erlaubte Ubergénge fiir
7Fe im Méssbauer-Absorber.

Potential in eine Taylorreihe, kann man folgenden Energieterm der Isomerie-
verschiebung zuordnen [3] (er ist der erste Summand des dritten Terms der
Multipolentwicklung):

2

1
o5 = = po (') dV (2.7)

3
> Vi
i=1

Vi sind die Diagonalelemente des elektrischen Feldgradient-Tensors V;; =
82V/8x;8x;, pn(r’") ist die Kernladungsdichte am Ort r’. Die Integration
in Gl 2.7 erstreckt sich iiber das Kernvolumen. Wahlt man ein geeigntes
Koordinatensystem, kann man die Poisson-Gleichung V,.,+V,,+V,. = —1/¢o-
pe(0) ausnutzen, wobei p.(0) = —e|)(0)|? die s-Elektronendichte am Kernort
ist (Koordinatenursprung). Einsetzen in Gl. 2.7 ergibt:

G5 = S O) () (28)

wobei Z die Ordnungszahl und (r?) der mittlere quadratische Kernradius
ist.

Beriicksichtigt man noch, dass der mittlere quadratische Kernradius des
*Fe im angeregten kleiner ist als im Grundzustand und dass die Elektronen-
dichten in Quelle und Absorber im allgemeinen verschieden sind, erhalt man
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schliesslich folgenden Ausdruck fiir ¢:

d= ESZTeZeAp(O)A (r?) (2.9)

Ap(0) ist die Differenz der Ladungsdichte am Kernort von Quelle und Ab-
sorber, A (r?) ist die Differenz des mittleren Quadrats des Kernradius von
angeregtem zum Grundzustand des 5"Fe-Kerns (fiir 5"Fe: A(r?) < 0). Da der
letzte Term eine Konstante ist, hangt die Isomerieverschiebung somit linear
von der Ladungsdichte am Kernort im Absorber ab. Es wird so moglich, Aus-
sagen iiber die chemische Umgebung des 5"Fe-Kerns und die Wertigkeit des
>"Fe zu machen. Sie dussert sich in einer Schwerpunktsverschiebung des Spek-
trums in positive oder negative Richtung der Geschwindigkeitsache (Abb. 2.3
links), je nach Vorzeichen von Apy.

2.1.2 Quadrupolaufspaltung

Die Wechselwirkungsenergie des Kernquadrupolmoments mit dem elektri-
schen Feld der Elektronen ist im Term

3
1 ! ! ! ! /
Eq =g > VijQij mit Qi = /(3%%‘ = 0357 %) pu(r )dT (2.10)

1,j=1

enthalten, wobei @);; der Kernquadrupolmoment-Tensor und V;; der elek-
trische Feldgradient(EFG)-Tensor ist. Die Eigenwerte des entsprechenden
Hamiltonoperators sind [3]:

2

1/2
CQVee 1302 114 1)) (1 + %) (2.11)

QT 412l - 1)

Hierbei wurde ein axialsymmetrischer Kern vorausgesetzt. Somit kann
man das Kernquadupolmoment lediglich durch die skalare Grosse () aus-
driicken. Fiir @ > 0 liegt ein zigarrenférmiger Kern vor (das ist z.B. der Fall
fiir 57Fe), fiir Q < 0 hat der Kern eine oblate Form. 7 ist der Asymmetrie-
Parameter des Feldgradienten und ist definiert als n = |V, — V,,/Vs,|, mit
0 < n < 1. Er kann Werte zwischen Null und Eins annehmen. Da die magne-
tische Quantenzahl m nur quadratisch vorkommt, sind +-Zusténde entartet.
Der I = 3/2-Zustand von °"Fe spaltet somit in zwei Energiezutsinde auf,
wohingegen der I = 1/2-Zustand nicht aufspaltet, da hier @) = 0 ist. Im
Mossbauerspektrum sieht man somit bei einer rein elektrischen Quadrupol-
wechselwirkung ein Dublett. Die Linien besitzen einen Abstand von:
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2\ 1/2
ABy = S5z |Q|2‘V“‘ (1 + %) (2.12)

Elektronen konnen nur einen Feldgradienten am Kernort erzeugen, wenn
ihre Verteilung von der Kugelsymmetrie abweicht. Es gibt zwei Ursachen
fiir einen elektrischen Feldgradienten. Die Erste sind die nicht kubisch ange-
ordneten Ladungen der benachbarten Ionen oder Bindungspartner, was zum
Gitterbeitrag fithrt. Die Zweite sind Elektronen in teilweise gefiillten Valen-
zorbitalen (bei "Fe die 3d-Schale). Dieser Beitrag wird Valenzelektronenbei-
trag genannt. Dreht man eine einkristalline Probe relativ zum einfallenden
~v-Strahl, andern sich die relativen Intensitaten der beiden Resonanzlinien.
Nimmt man an, dass 7 = 0 (axialsymmetrischer EFG) ist, wird der Inten-
sitatsverlauf in Abhéngigkeit vom polaren Winkel 6 zwischen ~-Strahl und
V..-Richtung durch folgende Formel angegeben:

I 1 20
Y2 _ _H 008 (2.13)
Il/2 3 —COS20

Kennt man (), so kann man mit einer winkelabhangigen Messung das
Vorzeichen von V,, bestimmen. Fir ) > 0 befindet sich z. B. die Linie des
4+3/2 — 41/2 Ubergangs bei hoheren Geschwindigkeiten (Energien), also
rechts vom +1/2 — +1/2 Ubergang. Fiir den I = 3/2-Zustand des > Fe-
Kerns betréigt ) = +0.16 barn [4].

2.1.3 Magnetische Hyperfeinwechselwirkung

Die Wechselwirkung des magnetischen Kerndipolmoments g mit dem Ma-
gnetfeld der Elektronen B fiihrt zu einer Aufspaltung der Energieniveaus des
Kerns. Die jeweilige Energie eines Unterniveaus ist dann gegeben durch

Ey =(,m|—p-B|I,m)=—gmBuy (2.14)

wobei g der nukleare g-Faktor ist, uy das Kernmagneton und m die ma-
gnetische Quantenzahl. Der angeregte 1=3/2-Zustand des 5"Fe-Kerns spaltet
somit in vier Energieniveaus auf, der I=1/2 Zustand in zwei (Abb. 2.3, Mit-
te). Da der 14.4-keV-Ubergang vom magnetischen M1-Typ ist, erhélt man
mit der Auswahlregel Am = +1,0 sechs erlaubte Ubergéinge. Die relativen
Abstande der Linien zueinander besitzen die Verhaltnisse 1:1:x:1:1, wobei
z = (gy — |9el)/|ge| ist, mit g, = +0.090604 und g, = —0.015531 [5]. Die Ab-
sorptionswahrscheinlichkeit und somit die Linienintensitaten sind durch das
Produkt der 3j-Symbole mit einer Winkelfunktion (Ausstrahlcharakteristik)
gegeben [5]:
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Linien #  Ubergang  Am  (C? W (6)
1(6)  £1/2—+3/2 £1 1/4 (1 +cos?0)
2(5) +1/2—+1/2 0 1/6 sin® 0
34)  £1/2—F1/2 F1 1/12 1(1+ cos®6)

Tab. 2.1: Intensititsverteilungen W(#) der erlaubten Uberginge in °' Fe.
C = (1/2, My|M(M1)|3/2, M,) sind die 3j-Symbole.

W(0) = [ (1/2, Mg M(M1)[3/2, Ma) |* - Firn (0) (2.15)

Hierbei sind Im der Drehimpuls und die magnetische Quantenzahl des
einfallenden Photons und 1/2M, bzw. 3/2M, die entsprechenden Quanten-
zahlen des Mossbauerkerns im Grund- und angeregten Zustand. Die Win-
kelverteilung der Linienintensitéiten fiir die sechs Ubergéinge in 57Fe ist in
Tabelle 2.1 angegeben.

Das effektive magnetische Feld B.fs am Kernort kann in eine Summe
von zwei Anteilen zerlegt werden, einen lokalen Anteil By, der durch das
Gitter des Festkorpers hervorgerufen wird und einen Hyperfeinfeldanteil By,
verursacht durch die Elektronen des Mossbaueratoms selbst. Der erste Anteil
lasst sich weiter unterteilen in

N
Bloc = Bext - —M (216)
Ho
B.,; ist das externe Feld und (N/ug)M das Demagnetisierungsfeld. Der
Hyperfeinfeldanteil Byy lésst sich ebenfalls in drei Teile zerlegen:

Bhf:B5+BL+BD (217)

By wird als Fermi-Kontaktfeld bezeichnet und entsteht folgendermassen:
In einem magnetischen 3d-Metall verringert die Austauschwechselwirkung
die Abstossung der d-Elektronen mit gleicher Spinrichtung (z.B. s, = +1/2).
Diese wiederum beeinflussen die s-Elektronen, die mit dem Kern wechsel-
wirken konnen. Diejenigen s-Elektronen mit s, = —1/2 werden starker von
den d-Elektronen abgestossen und naher an den Kern gefiihrt. Das erzeugt
ein Ungleichgewicht an Spin-up und Spin-down Elektronen am Kernort und
fiihrt somit zum Fermi-Kontaktfeld, das dann antiparallel zur makroskopi-
schen Magnetisierung (Richtung der magnetischen 3d-Momente) ausgerichtet
ist. By ist der Beitrag vom Orbitalmoment der Elektronen zum effektiven
Hyperfeinfeld (orbitaler Beitrag). Er hat seine Ursache im Bahndrehimpuls,
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der ungepaarten Elektronen. Wird der Bahndrehimpuls durch das Kristall-
feld geloscht, kann es sein, dass B, ~ 0 wird. Man kann B durch folgende
Gleichung ausdriicken (das externe Feld sei in z-Richtung angelegt) [6]:

B; = —2up(r®)L, (2.18)

Man sieht, dass B immer antiparallel zu Bg steht. Bp Wird durch das
Spinmoment der Valenzelektronen gebildet, das ein Dipolfeld am Kernort
erzeugt (Spin-Dipol-Beitrag). Fiir eine kubische Symmetrie ist Bp = 0 und
auch sonst eher klein. B ist auch antiparallel zu Bg. Um zu bestimmen, ob
das Gesamthyperfeinfeld positiv oder negativ ist, kann man ein starkes Feld
and die Probe anlegen (4-5 T oder mehr) und das Mdssbauerspektrum mit
dem ohne Feld vergleichen. Nimmt By zu, ist By positiv, im anderen Fall
negativ.

2.1.4 Konversionselektronen-Mossbauerspektroskopie
(CEMS)

Will man mit Hilfe des Mossbauereffekts diinne Filme oder Multilagen un-
tersuchen, ist man auf die CEMS-Methode angewiesen, da die y-Strahlung
durch das Substrat zu stark abgeschwécht wird, um in herkommlicher Trans-
missionsgeometrie messen zu konnen. Weiterhin kann man hier ausnutzen,
dass die Austrittstiefe der Konversionselektronen ca. 1500 A betrigt. Die Me-
thode eignet sich also sehr gut, um Oberflachen und diinne Schichten zu
untersuchen. Voraussetzung ist ein hoher Konversionskoeffizient « fiir den
Mossbauer-Kerniibergangl. Fiir 5"Fe besitzt CEMS eine Nachweisempfind-
lichkeit von ca. 10" Atomen/cm?, d.h. die Empfindlichkeit liegt unter einer
Monolage [7]. Wird diese Genauigkeit vom Experiment gefordert (z.B. wegen
sehr diinnen *"Fe-Sondenschichten oder einfach wegen einem geringen Anteil
von 5"Fe in der Probe), muss allerdings eine starke " Co-Quelle zur Verfiigung
stehen (Aktivitdt von 100 mCi oder mehr) und eine lange Messzeit bertick-
sichtigt werden. Nach der resonanten Absorption der «-Strahlung kénnen die
STFe-Kerne bei ihrer Abregung enweder mit einer Wahrscheinlichkeit von 9%
~v-Quanten aussenden, oder mit einer Wahrscheinlichkeit von 91% Konversi-
onselektronen aus der K-, L- oder M-Schale emittieren (Abb. 2.4).

Diese Elektronen werden bei CEMS-Untersuchungen detektiert. Die hochste
Emissionswahrscheinlichkeit haben hierbei die K-Elektronen (81%), die eine
kinetischen Energie von 7.3 keV besitzen. Die geringe Energie bedingt die
niedrige maximale Austrittstiefe von ca. 1500 A. Da nach der Emission, ein
Loch in der K-, L- oder M-Schale entsteht, werden viele sekundare Strah-
lungsprozesse, wie Rontgenstrahlung, und Augerelektronen erzeugt (Abb.
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YI44KY o key

e, -M 14.3 keV

Abb. 2.4: Emissionsprozesse von °"Fe nach Anregung mit 14.4 keV ~-Strahlung
(aus [8]).

2.4). Die von der Quelle eintretende -Strahlung kann auch direkt Photoelek-
tronen erzeugen. Geschieht dies nicht resonant, nennt man sie GPE (Gamma
Photo Electron). Im resonanten Fall heissen sie GCE (Gamma Conversion
Electron) und konnen resonant selbstabsorbiert werden, tragen also somit
zum Signal des aufgenommenen Spektrums bei.

In Abb. 2.5 ist der prinzipielle Aufbau eines CEMS-Experiments bei RT ge-
zeigt. Die Probe befindet sich in einem Durchfluss-Proportionalzahler, der
von einem Gasstrom hoher Reinheit mit der Mischung 96% He+4% CH,
durchstromt wird. Die "Co-Quelle befindet sich auf einem Antrieb (Laut-
sprecherprinzip), der sich bei einer dreiecksformigen oder sinusféormigen An-
triebsspannung mit einer Frequenz von 10 Hz auf die Probe zu bzw. von ihr
weg bewegt. Die iiber den Doppler-Effekt (AE = Ej-v/c) derart modulierte
v-Strahlung regt die ®"Fe-Kerne in der Probe an, die dann neben den anderen
Strahlungsarten (sieche Abb. 2.4) auch resonante Konversionselektronen aus-
sendet. Das Helium wird fiir die Gasverstarkung der Konversionselektronen
eingesetzt.

Das Methan absorbiert Rontgenstrahlung, die von Helium-Ionen erzeugt
wird, wenn sie mit Elektronen rekombinieren. Ansonsten wiirde die Ront-
genstrahlung wiederum Elektronen aus der Gehausewand auslosen, die das
Hintergrundrauschen des Detektors vergrossern. In der Zahlkammer befindet
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Abb. 2.5: Schema eines CEMS-Aufbaus.

sich ein sehr diinner Draht, der an eine positive Hochspannung angeschlos-
sen ist. Der Vorverstarker wandelt die Stromimpulse der Elektronen in Span-
nungsimpulse um und fithrt gleichzeitig eine Verstarkung des Signals durch.
Er besteht aus einem Hochpass mit einem sehr grossen Widerstand und
einer Verstarkerschaltung. Der Hauptverstarker fiihrt eine Impulsformung
durch und erzeugt gaussformige Impulse, die eine Hohe von 1-10 V besitzen.
Diese Impulshohe entspricht der Ladungsmenge, die den Zahldraht erreicht
hat. Der Vielkanalanalysator (MBMCA, Mossbauer Multichannel Analysa-
tor) diskriminiert das Rauschen und digitalisiert die Signale des Verstérkers.
Er unterteilt den Geschwindigkeitsbereich des Antriebs in 256 Kanéle. Die
Kanaloffnungszeit zum Zéahlen der Impulse betragt ca. 0.2 ms. Eine inter-
ne Uhr mit einer Taktfrequenz von 5 kHz synchronisiert die Kanalnummer
mit der Geschwindigkeit der Quelle. Ein Register, das diesen Takt zahlt, be-
stimmt gleichzeitig die RAM-Adresse des ,,ungefalteten“Spektrums und die
RAM-Adresse der Antriebsgeschwindigkeit. Die Antriebsspannung wird von
einem PC programmiert, der mit dem MBMCA {iber einen IEC-Bus verbun-
den ist. Der Geschwindigkeitswert wird von einem Digital-Analog-Wandler in
ein analoges Spannungssignal umgewandelt, das iiber den Antriebsverstarker
und den Mossbauerantrieb in eine proportionale Geschwindigkeit umgesetzt
wird. Er besteht aus einer Pick-up-Spule und einer Antriebsspule. Die Span-
nung der Pick-up-Spule ist proportional zur Geschwindigkeit des Antriebs.
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Sie wird benutzt, um in einem Regelkreis mit einem PID-Regler die Span-
nung der Antriebsspule zu steuern, um ein minimales Fehlersignal zu erzeu-
gen. Nahere technische Einzelheiten iiber Mossbauerspektrometer findet man
z. B. in [9].

2.2 RHEED

Mit RHEED (Reflection High Energy Electron Diffraction) wurde in situ das
Wachstum der Strukturen aus Kap. 5 und 7.2 studiert. Man kann mit dieser
Methode Aussagen iiber die Periodizitat der Oberflachenatome machen und
die Art des Schichtwachstums bestimmen. Je nach Wechselwirkung mit dem
Substrat werden drei Wachstumsmoden unterschieden [10]. (i) Beim Lagen-
wachstum (Frank-v.d. Merwe-Wachstum) ist die Wechselwirkung zwischen
dem Substrat und den abgeschiedenen Atomen grosser als zwischen ihnen
selbst. Die néchste atomare Lage wachst erst auf, nachdem die vorige kom-
plett abgeschlossen ist. (ii) Beim Stranski Krastanov-Wachstum bilden sich
zunachst eine oder mehrere geschlossene Lagen aus. Auf diesen wachsen dann
dreidimensionale Inseln auf. (iii) Ist die Wechselwirkung zwischen den abge-
schiedenen Atomen grosser als zum Substrat tritt von Anfang an Inselwachs-
tum auf (Vollmer-Weber Wachstum). Liegt ein System mit Lagenwachstum
vor, kann man anhand der Intensitatsoszillationen des RHEED-Strahls auf
einem Leuchtschirm genau bestimmen, wieviele Monolagen der jeweiligen
Schicht aufgedampft wurden. Aufgrund der hohen Energie der Elektronen
von ca. 15 keV, besitzen sie nach de Broglie eine Wellenlénge von ~ 0.1A.
Hiermit kann man die atomare Struktur der Oberfliche auflosen. Allerdings
betrigt die elastische Eindringtiefe bei diesen Energien ca. 40 A. Um nur die
obersten atomaren Lagen abzubilden, lasst man den Elektronenstrahl des-
halb unter Winkeln von 0.5-3° relativ zur Probenebene einfallen. Hierdurch
erhélt man eine Eindringtiefe von 0.3-2 A. Da man mit dieser Methode bei
glatten Schichten effektiv in zwei Dimensionen arbeitet, sollte man idealer-
weise Punktreflexe auf Halbkreisen sehen. Aufgrund des grossen Radius der
Ewaldkugel im reziproken Raum liegt jedoch fiir ideale, glatte Oberflachen
ein Streifenmuster auf Halbkreisen vor.

2.3 Rontgenbeugung

Um die kristallographische Struktur unserer Proben zu bestimmen, wurde
das Verfahren der Rontgenbeugung benutzt. Es wurde die K,-Linie des Kup-
fers (Anodenmaterial) verwendet, die eine Wellenlinge von A = 1.54178 A
besitzt. Die Beschleunigungsspannung betrug 45 keV bei einem Strom von 35
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mA. Im Gegensatz zu RHEED wird hier das gesamte Probenvolumen durch-
strahlt, da Rontgenstrahlen eine wesentlich hohere Eindringtiefe als Elek-
tronen besitzen. Da der Kriimmungsradius der Ewaldkugel hier viel kleiner
ist als bei Experimenten mit Elektronen ist, muss man den Einfallswinkel
zur Probe variieren, um hinreichend viele Reflexe fiir eine Auswertung zu
erhalten. Probe und Detektor werden derart gedreht, dass immer die Be-
dingung © = 20 fiir Einfalls- und Ausfallswinkel eingehalten wird. Es wer-
den tiblicherweise Winkelbereiche von 20°-130° durchlaufen. Drei Blenden im
Strahlengang mit den Abmessungen 1°, 0.2 mm, 1° werden verwendet, um
den Rontgenstrahl definiert zu begrenzen. Der Strahl wird auf die Blende,
die sich auf dem Fokussierungskreis befindet, fokussiert. Hierdurch wird be-
stimmt, welche Strahlbreite den Detektor erreicht. Die Unterdriickung der
Ks-Strahlung geschah durch einen Graphitmonochromator vor dem Detek-
tor.

2.4 SQUID

Exchange-Bias-Feld H,., Koerzivitat H., remanente und Sattigungsmagneti-
sierung M, und M, wurden durch SQUID (Superconducting Quantum In-
terference Device)-Magnetometrie bestimmt. Das funktionale Element dieses
Magnetometers ist ein supraleitender Ring, der an einer Stelle ein diinnes
Verbindungsstiick aufweist (,,weak link“), welches nicht supraleitend ist. Man
kann Anderungen des magnetische Flusses von einem elementaren Flussquant
®y = h/2e = 2 -107"T/m? messen. Diese hohe Auflésung wird durch den
supraleitenden Zustand der Materie im Ring erzielt. Die Phasen der Wellen-
funktionen der Cooper-Paare vor bzw. hinter dem weak link sind unterschied-
lich und aufgrund der schwachen Kopplung tritt der sogenannte Josephson-
Gleichstrom auf. Ein externes magnetisches Feld modifiziert die Phasendiffe-
renz der Wellenfunktionen und fithrt aufgrund der Induktivitat des Rings zu
einem geanderten magnetischem Fluss. Der entsprechend modifizierte Strom
kann detektiert und in ein magnetisches Moment umgerechnet werden. Die
Probe befindet sich in einer Anordnung von zwei im entgegengesetztem Sinne
gewickelten Spulen, um den Einfluss externer Felder aufzuheben. Werden die
Achsen der Spulen periodisch hin und her bewegt, entstehen lokale und zeit-
lich getrennte Impulse. Diese werden tiber Transformatorspulen zum SQUID
geleitet. Erreicht der magnetische Fluss einen Wert, bei dem ein Flussquant
in das SQUID eindringt, dndert sich auch der Fluss in einem Resonanzkreis
(RF-Spule) und es entsteht ein Spannungsstoss. Durch eine Lock-in Technik
wird lediglich die Fourierkomponente ausgewertet, die der Resonanzfrequenz
der RF-Spule entspricht.
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2.5 FMR

Die ferromagnetische Resonanz wurde in Kap. 7.2 eingesetzt, um das Vor-
zeichen und die Grosse der Austauschkopplung der hergestellten Fe/FeSi/Si-
Multilagen zu bestimmen. Bei dieser Methode wird die Probe in einen Mikro-
wellenresonator eingebracht und die Absorption der Mikrowellen gemessen,
wenn deren Frequenzen mit denen der langwelligen Spinwellen der Probe
iibereinstimmen. In der iiblichen Geometrie ist die Probenmagnetisierung
in der Ebene und der Wellenvektor der Mikrowelle steht senkrecht auf der
Probenoberflache. Da die Kavitat eine feste Frequenz besitzt, variiert man
iiblicherweise nicht die Frequenz, sondern die Starke eines externen stati-
schen Magnetfelds. In unserem Fall wurde stets eine Frequenz von 9.8 GHz
benutzt. Das externe Feld wurde von 0-0.2 T variiert. Misst man mit die-
ser Methode Trilagen oder Multilayer, die aus ferromagnetischen Schichten,
welche jeweils durch nichtmagnetische Schichten voneinander getrennt sind,
bestehen, so werden in der Regel zwei Eigenmoden angeregt. Schwingen die
Spinwellen von zwei ferromagnetischen Lagen in Phase (0°), spricht man (in
Analogie zu Phononen) vom akustischen Zweig, schwingen die Spinwellen
ausser Phase (180°) spricht man vom optischen Zweig. Aufgrund der Di-
spersionsrelationen dieser Moden (Frequenz in Abhéngigkeit vom externen
Feld), kann man schliesslich Aussagen treffen, ob die magnetischen Lagen
ferromagnetisch oder antiferromagnetisch gekoppelt sind [11].
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3. Einleitung

Die magnetische Austauschkopplung an der Grenzflache zwischen einem Fer-
romagneten (F) und einem Antiferromagneten (AF) fiihrt zum Auftreten des
Exchange-Bias (EB)-Effekts. Dieser dufiert sich in einer unidirektionalen ma-
gnetischen Anisotropie. D.h. nach Feldkiihlung in einem externen Feld Hy.
des F/AF Systems unterhalb die Néel Temperatur T,, des AF tritt eine po-
sitive oder negative Verschiebung der Hystereseschleife um den Betrag des
Exchange-Bias-Feldes H, auf. Eine positive Verschiebung tritt auf, wenn die
Vorzugsrichtung der Magnetisierung des Ferromagneten entgegengesetzt zur
Richtung des Einkiihlfeldes ist, eine negative Verschiebung wie in Abb. 3.1
weist auf eine Vorzugsrichtung in Richtung des Einkiihlfeldes Hy. hin.

Oft wird nicht nur eine Verschiebung der Hysterese, sondern auch eine
Erhohung des Koerzitivfeldes H,. beobachtet. Die Bestimmung von H, bzw.
H, erfolgt nach den Definitionen H.=H,+H_/2 und H.=H,-H_/2. H_ und
H, sind die Felder bei denen die Magnetisierung ihr Vorzeichen wechselt.
Qualitativ kann dieses Verhalten erklart werden, indem man annimmt, dass
der Ferromagnet nur an ein Untergitter des Antiferromagneten ankoppelt,
wobei letzterer wegen der verschwindenden Nettomagnetisierung von einem
externen Magnetfeld unbeeinflusst bleibt. Der Effekt wurde zuerst von Mei-
klejohn und Bean im Jahre 1956 an oxidierten Co Partikeln entdeckt [12],
nachdem sie in einem Feld unter die Néel Temperatur von CoO (T,=291
K) abgekiihlt wurden. Um die unidirektionale Anisotropie besser zu verste-
hen, wurden von den Autoren Drehmomentkurven in einem Drehmoment-
Magnetometer aufgenommen. Hierbei wird die Probe mit einer Feder verbun-
den und in ein externes Magnetfeld eingebracht. Das ausgeiibte Drehmoment
auf die Probe wird als Funktion des Winkels © zwischen der Hauptachse ei-
ner Kristallrichtung und des angelegten Feldes aufgenommen. Wenn das Feld
stark genug ist und die Magnetisierung der Probe parallel zum angelegten
Feld ist, kann man das Drehmoment schreiben als:

OE(6)
o0
wobei E(6) die magnetokristalline Anisotropieenergie (MKA-Energie) ist.
Im Falle von hexagonalem Cobalt folgt das Drehmoment der c-Achse einer

T=-—
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Abb. 3.1: Un -H, verschobene magnetische  Hysteresekurve  einer
Fe(F')/FeSny (AF)-Bilage bei T=10 K.

sin(20)-Funktion (Abb. 3.2). Das Drehoment und die Energie lauten in die-
sem Fall:

T = —Kjsin(20) (3.1)
E = / K, sin(20)df = K,sin*(20) + Ko, (3.2)

wobei K; die MKA-Konstante ist. Man sieht, dass sich die Partikel ent-
lang der c-Achse bei # = 0 und = 180° in einem Energieminimum befinden.
Nach Feldkiithlung auf 77 K ist das CoO in seinem AF-Zustand geordnet. Die
zugehorige Drehmomentkurve ist in Abb. 3.2 (b) zu sehen. Das Drehmoment
und die Energie miissen nun ausgedriickt werden als:

T = —Kysind (3.3)
E = /Kusmede = —K,cos0 + K (3.4)
Die Partikel besitzen nun lediglich eine Gleichgewichtsposition bei § = 0.

Diese Richtung ist parallel zur Feldkiihlungsrichtung und wurde deshalb von
Meiklejohn und Bean unidirektionale Anisotropie genannt.
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Abb. 3.2: (a) Schema einer Drehmomentkurve als Funktion des Drehwinkels 6
von oxidierten Co-Partikeln bei 300 K. Man erhalt eine herkémmli-
che uniaxiale Anisotropie. (b) Schema einer Drehmomentkurve von
oxidierten Co-Partikeln bei 77 K nach Feldkiihlung. Sie weist eine
unidirektionale Anisotropie auf.

Gekoppelte AF/F Systeme sind unter anderem von Bedeutung in Spin-
ventilen. Diese bestehen in ihrer einfachsten Form aus einem an einen AF
gepinnten Ferromagneten, der durch eine diinne metallische oder isolierende
Schicht von einer freien ferromagnetischen Schicht getrennt ist (Abb. 3.3). Ei-
ne metallische Zwischenschicht kann zu einem GMR (Giant Magnetoresistance)-
Element fiihren, eine isolierende Zwischenschicht zu einem TMR (Tunneling
Magnetoresistance) Element. Ein externes Magnetfeld kann nun lediglich
die Magnetisierung der freien F-Lage umkehren, da der andere Ferromagnet
durch das Exchange-Bias-Feld in eine Richtung , gepinnt“ wird. Der Strom
bzw. Tunnelstrom durch die Barriere ist maximal (minimal), wenn beide F-
Lagen parallel (antiparallel) ausgerichtet sind. Sind die leichten Richtungen
der ferromagnetischen Schichten parallel, kann diese Struktur als Speicher-
element eingesetzt werden, sind sie senkrecht zueinander als Magnetfeldsen-
sor [13-15].

Die anfangliche Erklarung fiir das Auftreten von Exchange-Bias fithrt
zunéchst zu Problemen, wenn man F/AF Systeme untersucht, in denen der
AF eine kompensierte Oberflache aufweist. Auf einer kompensierten Ober-
flache sind gleich viele antiparallele, magnetischen Momente vorhanden. Es
ist demzufolge kein magnetisches Gesamtmoment fiir eine Kopplung an den
Ferromagneten vorhanden. Dennoch tritt in diesen Systemen ein H, auf. Das
ist z.B. der Fall fir CoO(100), NiO(100), FeF5(110) und FeMn(111) [17-20].
Weiterhin ist die durch das Meiklejohn-Bean Modell (Kap. 4.1) vorhergesag-
te Verschiebung der Hysteresen um H, um einige Grossenordnungen zu hoch.
Durch die Annahme von AF-Doménen kann diese Diskrepanz erklart werden.
Doménen auf kompensierten AF-Oberflichen kénnen fiir ein magnetisches
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Abb. 3.3: (a) Eine GMR/TMR-Struktur in ihrer einfachsten Form. (b) Drei
GMR-Schreib-Lesekopfe (auf einer 25 Cent Miinze), die in Festplatten
eingesetzt werden [16].

Gesamtmoment sorgen und weiterhin bei unkompensierten AF-Oberflachen
die Gesamtmagnetisierung verringern. Die verschiedenen Effekte, die zu un-
kompensierten AF-Spins fithren konnen, sind fiir einen polykristallinen AF
in Abb. 3.4 dargestellt.

Die ,eingefrorenen Spins an der AF-Oberfliche wurden unter anderem
durch PNS (Polarized Neutron Scattering) [21-25], XMLD (X-ray Magne-
tic Linear Dichroism), XMCD (X-ray Magnetic Circular Dichroism) [26-30]
und X-PEEM (X-ray Photoemission Electron Microscopy) [29, 31] unter-
sucht. Neutronenstreuung im Weitwinkelbereich liefert Informationen iiber
Doménengrossen und Ordnungstemperaturen des F und AF, wihrend PNS
die Magnetisierungsprofile von vergrabenen Grenzflédchen liefern kann [32,33].
So konnte an den Systemen Fe/MnF,; und Fe/FeFs gezeigt werden, dass
die Ummagnetisierung der Fe-Filme bei abnehmenden Feldern hauptsachlich
durch Rotation stattfindet, wahrend bei zunehmenden Feldern Doménen-
wandverschiebungen vorliegen [34]. Es konnte auch gezeigt werden, dass die
Richtung des Einkiihlfeldes in Bezug zur leichten Richtung des AF eine gros-
se Rolle auf den Mechanismus der Ummagnetisierung des F hat. Mittels PNS
wurde im System Co/LaFeOj eine Nettomagnetisierung an der Grenzflache
des AF gefunden. Diese ist wahrend einer Hysterese konstant und antiferro-
magnetisch an den Co-Film gekoppelt [22]. XMCD und XMLD nutzen die
unterschiedliche Absorptionsstarke von polarisierter Rontgenstrahlung aus,
die sich durch die relative Orientierung von Probenmagnetisierung und Po-
larisationsrichtung der Rontgenphotonen ergibt. Hierbei kann durch geeig-
nete Wahl der Rontgenwellenlédnge Elementspezifitét erzielt werden [35]. Mit
XMCD kann das Nettomoment des F bestimmt werden, mit XMLD die Ma-
gnetisierungsrichtung im AF. X-PEEM benutzt gerade den eben erlduterten
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Abb. 3.4: Schematische Darstellung einer F/AF-Grenzflache, die unkompensier-
te AF-Spins aufgrund der eingezeichneten strukturellen Charakteristi-
ka aufweisen kann.

Dichroismus der Photoelektronen, die durch den polarisierten Rontgenstrahl
erzeugt werden und somit auch polarisiert sind. Ein Ergebnis, welches mittels
X-PEEM am System Co/NiO(100) gewonnen wurde, zeigt Abb. 3.5.

Die Abbildung der magnetischen Doménen im mittleren Teil von Abb. 3.5
kommt folgendermassen zustande: Die Probe wird mit einem monochroma-
tischen Rontgenstrahl beleuchtet, der schwach fokussiert ist (1-50 pm). Die
Defokussierung wird vorgenommen, um den maximalen Bildwinkel des Pho-
toelektronenmikroskops auszunutzen. Die Elementspezifitat wird erreicht,
indem man die Energie des Rontgenstrahls auf die Absorptionskante des
interessierenden Materials einstellt (in diesem Fall die Ls-Kanten von Co
oder Ni). Die emittierten Sekundérelektronen besitzen kinetische Energien
von 0-20 eV, wobei 0 eV gerade der Austrittsarbeit der jeweiligen Probe
entspricht. Die Elektronen werden durch elektrostatische oder magnetische
Linsen auf einen Phosphorschirm abgebildet. Die raumliche Auflosung ist
begrenzt durch die Grosse der Apertur und der Betriebsspannung. Energie-
filter werden eingesetzt, um die chromatische Abberation der Elektronen zu
minimieren. Es konnen so Auflosungen von unter 20 nm erreicht werden.
Benutzt man zirkular polarisiertes Rontgenlicht, liefern Probenregionen, in
denen die Magnetisierung parallel zum Photonenspin ist, ein hoheres Signal
und man erhélt so einen magnetischen Kontrast (Abb. 3.5 links). Die XAF'S-
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Abb. 3.5: Links: Rontgtenabsorptionsspektren von Cobalt. Die Zugehorigkeit
zu den Extremfallen Magnetisierung ,parallel“oder ,antiparallel“zum
Photonenspin ist mit der blauen bzw. roten Linie markiert. Mitte
oben(unten): X-PEEM Aufnahmen an den Absorptionskanten von
Co(Ni). Rechts oben(unten): XAFS-Spektren an den Lz-Kanten von
Co(Ni), rot: Probenspektren; schwarz,blau,griin: Referenzspektren an
CoO, Co und NiO [36].
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Spektren (Abb. 3.5 rechts oben und unten) zeigen eine leichte Oxidation
des Cobalts an und eine entsprechende Reduktion des NiO, was mit NiO,
gekennzeichnet wird, mit x < 1. Das deutet auf eine Grenzflachendiffusi-
on von Sauerstoff hin, die ca. ein Monolage dick ist [37]. Nickel im NiO
zeigt demzufolge nur deshalb einen ferromagnetischen Kontrast, weil Ni eine
unvollstandige Sauerstoffkoordination besitzt, welche die AF-Ordnung auf-
hebt. Die Doméanenstruktur an der Grenzflache findet sich auch beim Kobalt
wieder (Abb. 3.5, Mitte oben). Dieses Beispiel demonstriert sowohl das Vor-
handensein von unkompensierten Oberflichenspins und Doménen im AF, als
auch die Tatsache, dass sich die realen F/AF Grenzflachen erheblich von der
Struktur des massiven Ausgangsmaterials unterscheiden. Die Schwierigkeit,
ein bestimmtes Exchange-Bias-System zu charakterisieren, liegt vor allem in
einer verlasslichen Bestimmung der Grenzflachenrauhigkeit und der mikro-
skopischen Grenzflachen-Austauschenergie. Es ist nicht nur wichtig, die che-
mische Umgebung der magnetischen Grenzflachenatome zu kennen, sondern
auch wie deren Momente an die F bzw. AF-Filme gekoppelt sind.
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4. Theoretische Modellvorstellungen

4.1 Das Meiklejohn-Bean-Modell

Die sich ergebende Formel fiir H, nach diesem Modell liefert den Wert der
Austauschkonstanten zwischen F und AF, J., (mit der Einheit J/m?), fiir
einen Idealfall. Die F-Lage rotiert in diesem Modell als Ganzes und so-
wohl F als auch AF befinden sich in einem Eindoménenzustand. Weiterhin
ist die F/AF-Grenzflache ideal glatt und die AF-Oberflache ist unkompen-
siert. Die Richtung dieser AF-Magnetisierung bleibt bei der Rotation der
F-Magnetisierung immer gleich. Das Ergebnis dieser Rechnung kann als Re-
ferenz benutzt werden, mit dem man experimentelle Werte vergleichen kann.
In Abb. 4.1 sind die relevanten Grossen angefithrt, die in diesem Modell be-
nutzt werden. H ist das angelegte magnetische Feld, das einen Winkel 6 rela-
tiv zum Einkiihlfeld Hy, besitzt. Kr und K4p sind die uniaxialen Anisotro-
piekonstanten bezogen auf die leichten Richtungen der F- bzw. AF-Schicht,
die hier parallel zu Hy, ausgerichtet sind (6=0). M ist die Magnetisierungs-
richtung des F wahrend der Magnetisierungsumkehr. Es wird angenommen,
dass die AF-Spins ihre Richtung beibehalten, die sie wiahrend des Feldkiihlens
erhalten haben. In den folgenden Rechnungen wird ferner angenommen, dass
das angelegte Feld parallel zum Einkiihlfeld Hy, ist (§=0). Nach [38] betrégt
die Energie pro Einheitsfliche in diesem Modell (bei kohérenter Rotation der
Magnetisierung):

E = —puogHMptpcos(B) + Kptpsin®(3) — Japcos(3) (4.1)

Benutzt man die Stabilitdtsbedingung OF/95=0 erhdlt man zwei Ty-
pen von Losungen. Die Losung fiir 4=0,7 entspricht positiver bzw. negativer
Sattigung. Andere Losungen sind:

ﬁ == COS_I[((]eb - /,LoHMFtF)/(QKF)] fur /,L()HMFtF - Jeb S 2KF
ﬂ = O,ﬂ' fur ,uoHMFtF—JebEQKF

Fir =0, 7 erhalt man mit Formel 4.1 die Koerzivitatsfelder H_ und H,:
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ADbb. 4.1: Winkel und Vektoren im einfachen Meiklejohn-Bean-Modell. Der AF

darf nicht rotieren und zeigt starr in Richtung des Einkiihlfeldes Hy..
Kar und K sind die Anisotropiekonstanten bezogen auf die leichten
Richtungen des AF bzw. F, die ebenfalls parallel zu Hy. sind. 3 ist
der Winkel zwischen der F-Magnetisierung, Mp, und der Anisotropie-
richtung Kp. 6 ist der Winkel zwischen dem angelegten Feld H und

der Feldkiihlrichtung.
2K pt Je
o = _BrtrtJe (4.2)
poMptp
2Kptp — J,
H, = SIMFVE T Jeb (4.3)
poMptp

Mit H. = (Hy + H_)/2 und H. = (Hy — H_)/2 erhélt man schliesslich:

2Ky

H., = 4.4

poMp (4.4)
Jeb

H = ——— 4.5

poMptp (4:5)

Um mit Formel 4.5 eine Abschétzung von H, zu erhalten, bendtigt man

somit die Sattigungsmagnetisierung Mp und Dicke des Ferromagneten ¢z so-
wie die Grosse der Austauschkopplung J,, zwischen F und AF and der F/AF-
Grenzflache. Letztere wird meistens mit dem Wert der antiferromagnetischen
Austauschkopplung berechnet, die man z.B. aus Neutronenstreuexperimen-
ten erhalten kann, mit J, = NJap/A. N/A ist die Anzahl der Atome der
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ADbb. 4.2: Winkel und Vektoren im erweiterten Meiklejohn-Bean-Modell. Der
AF darf hier rotieren und einen Winkel o beziiglich des Einfrierfeldes
Hy. annehmen. Hy.. Kap und Kp sind die Anisotropiekonstanten
bezogen auf die leichten Richtungen des AF bzw. F, die parallel zu
Hy. sind. 3 ist der Winkel zwischen der F-Magnetisierung, Mp, und
der Anisotropierichtung K. 6 ist der Winkel zwischen dem angelegten
Feld H und der Feldkiihlrichtung.

unkompensierten AF-Oberfliche pro Einheitsflache.

Lasst man zu, dass der AF beim Ummagnetisierungsprozess um einen
Winkel a kohérent rotieren darf (Abb. 4.2), erhélt man die erweiterte Form
von Gleichung 4.1:

E = —pgHMptpcos(0 — ) + Kptpsin®(3) + Kapt apsin®(a) — Jopcos(8 — @)
(4.6)
Eine Minimierung der Energie fithrt zu folgendem Gleichungssystem [39]:

H .
——5—sin(0 = f) +sin(f—a) = 0
HoMptp
Kapt
%sm@a) —sin(f—a) = 0
eb

Eine numerische Losung dieses Gleichungssystems fithrt auf o und g in
Abhéngigkeit von H. Die folgende Diskussion bezieht sich auf die Ergebnisse
von [39]. Zu beachten ist, dass im obigen Gleichungssystem und in der fol-
genden Diskussion zur Vereinfachung K auf Null gesetzt wurde. Man geht



32 4. Theoretische Modellvorstellungen

360 _—— 360

0 360 O oy 360
B(C)

ADbb. 4.3: Schema der moglichen antiferromagnetischen Spinorientierungen « als
Funktion der Magnetisierungsrichtung (3 wahrend einer Magnetisie-
rungsumkehr aus Simulationen nach dem Meiklejohn-Bean-Modell.
Nur die Situation mit R > 1 fiihrt zu H, # 0. Die Abbildung wurde
entnommen aus [39]

davon aus, dass der F magnetisch sehr weich ist. Die Koerzivitat wird im
folgenden lediglich vom AF verursacht. Die zwei relevanten Parameter, die
benotigt werden, sind HZ® := s J‘\];" e und R := KAf Lar - % ist der Wert
von H,., wenn die Amsotrople des AF unendlich gross ist. Der Parameter
R gibt die Starke der Anisotropie des AF im Verhéltnis zur Austauschener-
gie Jo, an der F/AF Grenzfliche an. Dieser bestimmt massgeblich das Ver-
halten des Exchange-Bias-Systems. Ist R > 1, rotiert der AF wahrend des
Ummagnetisierungsprozesses nur in einem kleinen Winkelbereich o ohne die
AF-Ordnung zu zerstéren (Abb. 4.3, rechts). Fiir R — oo strebt « gegen 0
und H, wird maximal. Der Maximalwert von a = 45° und dementsprechend
der Minimalwert von H, wird fiir R = 1 erreicht. Der Vorgang ist reversibel
und es tritt keine erhohte Koerzivitat auf. Fir 0.5 < R < 1 ist H, = 0 und
die AF-Spins folgen der F-Magnetisierung irreversibel. Hierdurch tritt eine
erhohte Koerzivitat auf. Die AF-Spins fiihren bei bestimmten Winkeln einen
diskontinuierlichen Sprung durch (Abb. 4.3, Mitte). Der Winkelverlauf fir
a ist fir R < 0.5 qualitativ der gleiche wie fiir 0.5 < R < 1, bis auf die
Tatsache, dass nun keine Hysteresen mehr auftreten (Abb. 4.3 links). Auch
hier ist H, = 0 und H, erhoht.

Eine Erweiterung des Meiklejohn-Bean-Modells wurde von Mauri et al.
vorgenommen, um die Diskrepanz vom vorhergesagten und gemessenen f,
zu erkléren [40]. Hier wird angenommen, dass der AF eine Doménenwand
parallel zur Grenzflache ausbildet. D. h. in Formel 4.6 muss noch ein Term
eingefligt werden, der die Doméanenwandenergie des AF berticksichtigt. Die-
se ist proportional zu v AarKap(1 — cos(a)), wobei Aspr die Austausch-
Steifigkeit des AF ist. Die Unterschiede zum Meiklejohn-Bean-Modell sind
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ein nicht verschwindendes H, fir R < 1. Stattdessen geht H. hier konti-
nuierlich gegen Null. In diesem Bereich schwacher Anisotropie K4z hangt
H, stark von der Temperaturabhéangigkeit von K4p ab. In [41] wurde mit
Neutronenstreuexperimenten an Fe/MnF; gezeigt, dass bei Anndherung an
den idealen Fall des obigen Modells mit einer glatten Grenzflache eine starke
Temperaturabhéngigkeit des Ummagnetisierungsverhaltens und von H, auf-
tritt. Bei rauhen Grenzflichen sieht man keine Anderung von beiden Grossen
bis auf 10 K unterhalb der Néel-Temperatur des AF.

4.2 Malozemoffs Random-Field-Modell

Malozemoff beriicksichtigt in seinem Exchange-Bias-Modell sowohl Doménen
im AF als auch die stochastische Natur der unkompensierten Spins an der
F/AF-Grenzfliche aufgrund von atomarer Rauhigkeit [42]. Die Zufélligkeit
in der Austauschwechselwirkung an der Grenzflache wirkt wie ein Zufallsfeld
(Random Field) auf den AF und fithrt zu seinem Doménenzustand. Zuriick-
zufithren ist dies auf eine Theorie von Imry und Ma, die besagt, dass eine
statistische Ungleichheit in der Anzahl von Defekten auf den zwei Unter-
gittern des AF einen Doménenzustand erzeugt [43]. Die Gesamtenergie der
Grenzflache wird abgesenkt, indem sich die unkompensierten Spins parallel
zur Magnetisierung des F ausrichten. Weiterhin hat Malozemoff postuliert,
dass diese Doménen beim Herunterkiihlen unter die Néel-Temperatur , ein-
frieren“. Der Ausgangspunkt fiir die Berechung von H, ist gegeben durch
Abb. 4.4. H, ist in diesem Fall das Verhaltnis der Energiedifferenz Ao zwi-
schen Grenzflachenenergie o7 und oy und der magnetischen Energie des F":

A
H o= —"
2M, Ftp
Mp ist die Magnetisierung des F und tz seine Dicke. Nimmt man eine

(4.7)

Abb. 4.4: F/AF Grenzfliche mit zwei Doménen im F. H ist das angelegte Feld,
Mfp die Magnetisierung des F, o1 und o9 die Grenzflichenenergien der
Domaénen. ty und tar sind die Dicken des F bzw. AF.
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Abb. 4.5: Mogliche Spinkonfigurationen an einer F/AF-Grenzfliche. Frustrierte
Bindungen sind durch Kreuze markiert.

ferromagnetische Wechselwirkung J; an der Grenzflaiche an, kann man die
Austauschwechselwirkung zwischen dem Paar von Spins k und 1 schreiben
als By = —J;5,S;. Nimmt man ferner ein einfach kubisches Gitter mit der
Gitterkonstanten a an, so ist die Energiedifferenz der Zustiande in Abb. 4.5
gerade 2.J;/a®. Setzt man dies in Gleichung 4.7 ein, erhilt man:
Ji
He B CZQMFtF (48)

Diese Formel liefert ein H., welches um zwei Grossenordnungen zu gross
ist. Um diese Diskrepanz zu beheben, muss ein neuer Mechanismus eingefiihrt
werden, der die Rauhigkeit der Grenzflache enthalt.

Betrachtet man den Fall einer einzigen monoatomaren Stufe auf einem
einfach kubischen Gitter (Abb. 4.6 (a)), wird ein ferromagnetisch geordne-
tes nachstes Nachbarpaar der Grenzflaiche durch fiinf AF-geordnete Paare
ersetzt. Das entspricht einer Gesamtabweichung von einer kompensierten an-
tiferromagnetischen Ordnung von sechs. Eine Verschiebung der Stufe nach
links entspricht einer Umkehr der F oder AF Doméne und fiihrt entspre-
chend zu einer ferromagnetischen Abweichung von einer perfekten Kompen-
sation um sechs (Abb. 4.6 (b)). Die Gesamtenergiedifferenz ist somit z;J;
mit z; = 12. Diese favorisiert letztendlich eine Doméne vor der anderen. Ei-
ne genauere Betrachtung zeigt jedoch, dass die Energiedifferenz erniedrigt
werden kann, indem sich der Spin der Stufe umkehrt (Abb. 4.6 (c)). Die
Grenzflachenenergie wird hiermit um 5 x 2.J; erniedrigt.

Das neu erzeugte frustrierte Paar erhcht die Energie wiederum um 2J 4,
wobei J,r die AF-Austauschkonstante ist. Die Energiedifferenz zwischen den
zwei Doménen wird somit 2.J; + 2J47 oder 4J, falls J; =~ Jup &~ J. Mit jeder
Grenzflachenrauhigkeit ist somit eine lokale Energiedifferenz zwischen zwei
Domanen von der Grosse 2zJ gegeben, wobei z in der Grossenordnung von
eins liegt. J wird im Folgenden als gleich angenommen fiir die Grenzflache
und auf beiden Seiten von ihr (man kann sie also auch mit J,;, gleichsetzen).
Der wichtige Punkt ist nun, dass fiir eine statistisch rauhe Grenzflache auch
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Abb. 4.6: Mogliche Spinkonfigurationen an einer nicht planaren AF/F-
Grenzflache. Frustrierte Bindungen sind durch Kreuze markiert. Kon-
figuaration (c) hat einer geringere Energie als (a). (b) ist dquivalent
zur Umkehr der Gesamtmagnetisierung im F.

die lokale Grenzflachenenergie o, = +z.J/a? statistisch verteilt ist und in
einer Region von den Abmessungen L? mit ¢ ~ o¢;/v/N abnimmt, wobei
N = L[?/a*. Die Annahme eines Zufallsfeldes und eines Ferromagneten in
einem eindoménigen Zustand macht es fiir den AF energetisch giinstig, in
Domaénen zu zerfallen. FEine senkrechte Doméanenwand fiihrt hierbei zu einem
Zustand kleinster Energie. Eine weitergehende Betrachtung fiithrt zu einer
idealen lateralen Grosse der Doménen von L =~ 7/ Aap/Kap, wobei K p die
Anisotropiekonstante des AF ist und A r = Jar/a die Austausch-Steifigkeit
des AF. Die Hohe einer AF-Doméne ergibt sich entsprechend zu h = L/2.
Formel 4.7 lautet mit diesen Betrachtungen nun:

. 22 Aur K ap

H, = 4.9
7T2Mptp ( )

4.3 Domain-State-Modell

In diesem Modell nach Nowak und Usadel [44,45] werden im AF magneti-
sche Atome statistisch durch unmagnetische Atome oder Leerstellen ersetzt.
Man spricht in diesem Zusammenhang von einer ,, Verdiinnung® des AF. Die
Unordnung, die hierdurch erzeugt wird, beschrankt sich nicht, wie im Modell
von Malozemoff (siehe Kap. 4.2), auf die F/AF Grenzfliche, sondern erfolgt
im gesamten Volumen des AF. Das Phasendiagramm eines dreidimensionalen
verdiinnten Antiferromagneten in einem externen Feld (DAFF, Diluted An-
tiferromagnet in an External Field) ist in Abb. 4.7 dargestellt. Im Nullfeld
fiihrt ein Unterschreiten der Neél-Temperatur aus der ungeordneten para-
magnetischen Phase PM zur antiferromagnetisch geordneten Phase AF. Dies
geschieht nur dann, wenn die Verdiinnung so gering ist, dass die Besetzung
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der Gitterplatze oberhalb der Perkolationsschwelle fiir eine langreichweitige
AF-Ordnung liegt. Legt man bei tiefen Temperaturen kleine Felder an, bleibt
diese Phase stabil.

Magnetfeld B

Temperatur T Ty

Abb. 4.7: Schematisches Phasendiagramm eines dreidimensionalen verdiinnten
AF [44].

Erhoht man die Feldstarke, bildet sich ein metastabiler Domanenzustand
DS (Domain State) aus. Alternativ erreicht man diesen durch héhere Verdiinnung
und Herunterkiihlen in einem Magnetfeld. Unterschreitet man die kritische
Temperatur T;(B), bildet der AF wiederum metastabile Doménen aus. Die
Metastabilitat wird durch zwei Effekte erzeugt, welche die Domanenwandbe-
wegung im AF behindern. Dies sind zum einen pinning Effekte, die durch die
Verdiinnung selbst verursacht werden (random-bond pinning), zum anderen
,pinnning“-Effekte durch die rauhen Domanenwénde, die eine Nettomagne-
tisierung erhalten und durch die Kopplung an das externe Feld deren Bewe-
gung verhindern (random-field pinning). Diese Effekte werden hervorgerufen
durch eine unterschiedlich grosse Anzahl von Defekten auf den zwei Unter-
gitterplatzen des AF [43]. Der eingefrorene Doménenzustand fithrt zu einer
remanenten Magnetisierung, die extrem langsam abféllt [46]. Diese irrever-
sible Nettomagnetisierung kontrolliert letztendlich H.. Die Hysteresekurven
des FM und AF wurden durch Monte Carlo Simulationen erhalten, ebenso die
Domaénenstruktur im AF. Das Modell benutzt folgenden Hamiltonoperator:
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H=—Jp Y 88— (d.S.+d,S, +8;-B)

<i,j> i
_JAF Z GZ'EJ'O'Z"O']'—ZGi(kZUZZZ—FUi'B) (410)
<1,5> i
— Jint Z €S- o,
<i,j>

S; und o; sind klassische Heisenberg-Spins im F und AF auf den Platzen
1. Die erste Zeile beinhaltet die Energien des F, wobei der erste Term die
Wechselwirkung der F-Spins untereinander mit der Austauschkonstanten Jp
beschreibt. Der zweite Term enthélt die Anisotropie-Energie mit den Aniso-
tropiekonstanten d, und d, und die Wechselwirkung mit dem externen Feld.
Wegen d, > 0 und d, < 0 liegt die leichte Richtung entlang der z-Achse.
Die zweite Zeile von Formel (4.10) enthélt die Energien des AF. Der er-
ste Term stellt die Wechselwirkung der AF-Spins untereinander dar mit der
Austauschkonstanten J4p. Die Faktoren ¢; konnen nur die Werte 1 oder 0
annehmen und simulieren die , Verdiinnung* des AF. Bei einem Wert von 0
wird ein Defekt oder eine Leerstelle auf Platz i eingefiigt. Der zweite Term in
Zeile zwei von Formel (4.10) enthélt die Anisotropie-Energie des AF mit einer
leichten Achse entlang z (Anisotropiekonstante k, > 0) und die Wechselwir-
kung mit dem externen Feld. Die dritte Zeile von Formel (4.10) beschreibt
die Wechselwirkung an der F/AF-Grenzfliche. Nur die oberste Lage des AF
wechselwirkt mit dem F. Zwei Hysteresekurven zeigt Abb. 4.8. Die obere ist
diejenige im F, die untere ist diejenige der ersten Lage des AF and der F/AF-
Grenzflache. Leztere ist nach oben verschoben, d.h. es gibt eine irreversible
Nettomagnetisierung in positiver Feldrichtung aufgrund der eingefrorenen
Doménenstruktur. Entsprechend ist die F-Hysterese (Abb. 4.8) nach links
verschoben, da nun ein hoheres Feld notig ist, um den F antiparallel zur
Nettomagnetisierung des AF auszurichten.

Definiert man die vertikale Verschiebung der AF-Hysterese als M;pgs =
Mup(B-) — Mur(B;) (IDS, irreversible domain state magnetization), kann
man fiir H, schreiben [44]:

lnH, = JiptMips, (4-11)

wobei [ die Anzahl der ferromagnetischen Lagen ist und p das atomare
Moment der AF-Spins. Dieser direkte Zusammenhang von H, und M;pg wird
durch Monte-Carlo-Simulationen bestétigt [44]. Die irreversible Magnetisie-
rung der AF-Doménen, die sich durch die vertikale Verschiebung der Hyste-
rese zeigt, setzt sich als Produkt von zwei Anteilen zusammen. Diese sind die
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ADbb. 4.8: Simulierte Hysteresekurven nach dem Domain-State-Modell. Oben:
Hysterese des F, unten: Hysterese des AF and der F/AF-Grenzfliche
[45].

Starke der Grenzflachenmagnetisierung M; des AF nach Feldkiihlung und der
Anteil a von My, der iiber die komplette Hysterese stabil bleibt. Tragt man
dieses Produkt gegen die Dicke des AF auf, erhalt man den gleichen Kurven-
verlauf wie H,(t4r). Das bestatigt den oben angenommenen Zusammenhang
zwischen H, und M;pg. Bei zunehmender AF-Dicke ergibt sich zunéchst ein
maximales H,, welches dann wieder abnimmt und séttigt [45]. Die Koerzi-
vitat H, des F wird auch durch den AF beeinflusst. Fir zunehmendes ¢t 4r
nimmt sie ab, wohingegen eine Erhohung von K4z auch zu einer Vergrosse-
rung von H, fiithrt. Ersteres Verhalten wird durch die Verdnderung in der
Doménenstruktur des AF erklart. Nimmt ¢4 zu, werden die AF-Doméanen
grosser und die Doméanenwande weicher. Das wiederum verringert M; und
somit die Koerzivitat des F. Ein erhohtes K4z bewirkt, dass man ein grosse-
res externes Feld braucht, um M; zu drehen und somit auch Mg. H. nimmt
in diesem Fall zu.

Experimentell wurde das Domain-State-Modell bereits in einigen Arbeiten
bestéatigt [47-49]. In [48] wurden Co/CoO-Filme auf Al,O3(0001) untersucht.
Auf 6 nm Co und 0.4 nm CoO wurde 20 nm ,,verdiinntes“ CoO aufgebracht.
Dies wurde zum einen durch Koverdampfen von Co und MgO erreicht, was
Co;_.Mg,O erzeugt, zum anderen durch Verdampfen von Co mit einem O,-
Uberdruck, was Co;_,O bildet. Der interessante Aspekt an diesen Experi-
menten ist, dass nicht die F/AF-Grenzflache verdndert wird (insbesondere
ihre Rauhigkeit), sondern eine Erzeugung von magnetischen Defekten ledig-
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lich im Volumen des AF stattfindet. Nach Einbringung der defektbehafteten
AF-Schichten auf das CoO wird eine Erhchung von H, um einen Faktor von
drei bis vier festgestellt. Somit kann H, durch Kontrolle der Defekte im Volu-
men des AF kontrolliert werden. In diesen experimentellen Arbeiten wurden
die Defekte im AF (CoO) allerdings nicht direkt nachgewiesen, sondern es
wurde indirekt durch Messung der Gitterkonstanten der AF-Schicht auf De-
fekte geschlossen. Vorteilhafter ware ein direkter Nachweis von Defekten im
AF, z.B. durch eine lokale Messmethode wie die Mossbauer-Spektroskopie.
Auf diesen Punkt wird in Kapitel 6.2 eingegangen.

4.4 Das Modell von Kiwi

Das Modell von Kiwi ist insofern interessant, als dass es eine partielle Doméanen-
wand im Ferromagneten vorhersagt [50]. Diese Annahme wird nur von we-
nigen Modellen verwendet und ist bisher nicht systematisch untersucht wor-
den. Weiterhin wird eine Abhingigkeit von H, ~ t.' (tp ist die Dicke
des Ferromagneten) vorhergesagt, die auch experimentell beobachtet wur-
de (z.B. in [51]). Es ist ein analytisches Modell, welches davon ausgeht,
dass die Spinstruktur der ersten Monolage eines kompensierten AF an der
F/AF-Grenzfliche in eine verkantete Struktur einfriert, sobald man auf die
Neél-Temperatur des AF abgekiihlt hat. Die Berechnungen in diesem Mo-
dell wurden mit den experimentell ermittelten mikroskopischen Parametern
(Austausch- und Anisotropiekonstanten) von FeFy und FeMn, durchgefiihrt.
Es wird bestatigt, dass nur der Magnetisierungswinkel der ersten Lage des
AF an der F/AF-Grenzfliche in Bezug zur Richtung des Einkiihlfeldes von
90° abweicht (98° fiir FeFy und 93° fiir FeMn,). Bereits bei der zweiten
AF-Monolage ist der Winkel wieder nahezu 90°. Berechnungen fiir den Fer-
romagneten zeigen, dass beim Ummagnetisierungsvorgang die F-Lagen an
der F/AF-Grenzflache gegeniiber einer ,freien“ F-Lage (65 Monolagen von
der Grenzflache entfernt) verdreht sind. Es bildet sich somit eine magneti-
sche Spirale aus. Der maximale Verdrehungswinkel ist allerdings kleiner als
20°. Somit kann nur wenig Energie in der partiellen Doménenwand gespei-
chert werden, was die realistischeren Vorhersagen dieses Modells in Bezug
auf die Grosse von H, erklart. Eine direkte experimentelle Bestatigung dieser
Doménenwand wurde erst kiirzlich von Macedo et al. [52] an einer Fe/Mn,
Struktur vorgenommen. Mittels NRS (Nuclear Resonant Scattering) wur-
de an einer 5"Fe-Sondenschicht, die diagonal zwischen zwei keilforigen °¢Fe-
Lagen eingefiigt wurde, tiefenabhingig die "Fe-Spinrotation wihrend einer
Magnetisierungsumkehr bei 10 K bestimmt (unterhalb der Neél-Temperatur
des AF). Von 0° bis 45° (alle Winkelangaben bezichen sich auf die Fe-
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Magnetisierung beziiglich des Einfrierfeldes) findet eine kontinuierliche Ro-
tation der Fe-Momente statt, danach wird ein Sprung auf +135° beobachtet,
d.h. von einer leichten Richtung eines MnF,-Zwillings zur anderen. Die Ma-
gnetisierungsumkehr und Sattigung wird in einer weiteren Entfernung von
der F/AF-Grenzflache schneller erreicht, was auf eine Spinrotation analog zu
einem Spiralmagneten hinweist.



5. Der Antiferromagnet FeSn,

5.1 Volumeneigenschaften des Antiferromagneten FeSn,

Die intermetallische Verbindung FeSn, ist ein Antiferromagnet mit einer Néel
Temperatur Ty von 378 K. Es wurden zahlreiche Untersuchungen an FeSny
mit Hilfe der Mossbauerspektroskopie durchgefiihrt [53-56]. Dies bietet sich
vor allem deshalb an, weil hier zwei Mossbauerisotope vorhanden sind, 5"Fe
und "9Sn. Im Fall von '*¥Sn wird das transferierte Hyperfeinfeld gemessen,
da Sn selbst unmagnetisch ist. Das magnetische Hyperfeinfeld By,; von *"Fe
bei 80 K hat eine Grosse von 15 T, bei RT nimmt es ab auf 11 T. Die
Kristallstruktur des FeSny ist in Abb. 5.1 dargestellt. Sie ist tetragonal und
die Raumgruppe ist 14/mcm, mit a=6.53 A und ¢=5.32 A [56].

Die Fe-Atome besetzen den Platz (0,0, i), die Sn-Atome (x,% + x,0),
mit £=0.1611. Die Fe-Atome formen Ketten parallel zur c-Achse, wobei je-
des Fe-Atom im Zentrum eines quadratischen Antiprismas aus Sn-Atomen
sitzt. Jedes Sn-Atom hat vier néchste Fe-Nachbarn im Abstand von 2.79
A, welche zu zwei benachbarten Fe-Ketten gehoren. Der elektrische Feldgra-
dient (EFG) an den Sn-Plidtzen hat seine Hauptachse in der (001)-Ebene,
entlang der [110] oder [110]-Richtung. Eine Unterscheidung zwischen [110]
oder [110] ist nicht moglich, da fiur beide Falle identische Mossbauerspektren

’\

c=5.32 A

®Fe
@® Sn

a=6.53 A

Abb. 5.1: Die Kristallstruktur von FeSns.
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®re
. Sn, z=0
Sn, z=1/2 [110]

ADbb. 5.2: Die magnetische Struktur von FeSny fiir T knapp unterhalb 378 K
(a), 93K < T < 378 K (b), und T < 93 K (c).

erhalten werden [55]. Untersuchungen der magnetischen Struktur von FeSny
wurden an Pseudoeinkristallen mit Neutronenstreuung, Magnetometrie und
Méssbauerspektroskopie von Venturini et al. erhalten [56]. Knapp unterhalb
Ty liegt die magnetische Spinstruktur in der (001)-Ebene entlang den [100]-
Richtungen (Abb. 5.2(a)). Fiir den Temperaturbereich 93 K< T' < T ro-
tieren die Fe-Momente beim Abkiihlen kontinuierlich und kollinear um einen
Winkel 3, der bei 93 K einen Maximalwert von 26° annimmt (Abb. 5.2(b)).
Fir T' < 93 K wird die magnetische Einheitszelle doppelt so gross wie die
chemische und die Fe-Momente bilden eine verkantete Struktur entlang den
[110]-Richtungen nach der Art [§ + o, 7+ 3 — o] (siehe Abb. 5.2). § nimmt
mit abnehmender Temperatur ab und strebt gegen null, wohingegen « bei
4.2 K einen Wert von 28° annimmt.

5.2 Eigenschaften diinner FeSn,-Filme auf InSb(001)

Es fanden umfangreiche Vorarbeiten statt, um das Wachstum und die Struk-
tur von diinnen FeSny-Filmen auf InSb(001) zu untersuchen [57]. Dies gesch-
ah vor allem im Hinblick auf die nachfolgende Herstellung von austauschge-
koppelten Fe/FeSny-Bilagen. Die erhaltenen Ergebnisse werden in diesem Ka-
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Probe T, (°C) t (nm)

A 250 max. 2.7
B 250 max. 2.75
C 200 100
D 250 30
E 25 15
F 250 30
G 250 15
H 150 20
I 300 15

Tab. 5.1: Probenbezeichnungen, Wachstumstemperatur T, und °"FeSn, /-
FeSny-Gesamtdicke t der Proben.

pitel vorgestellt. FeSny-Filme wurden auf kommerziellen InSb(001)-Substraten
mittels Molekularstrahlepitaxie (MBE) hergestellt. InSb besitzt eine kubi-
sche Kristallstruktur der Raumgruppe F43m und eine Gitterkonstante von
a=0.647 nm. Dies passt sehr gut mit der Gitterkonstanten von FeSn, zu-
sammen (a(FeSn)=0.653 nm). Die Substrate wurden zunéchst in Aceton
und Ethanol gereinigt und dann in die Ultrahochvakuumkammer (UHV-
Kammer) eingeschleust. Im UHV wurden sie bei einer Substrattemperatur
von 200 °C fiir 90 min durch Sputtern mit Ar-lonen gereingt. Die Strahl-
energie, der Ionenstrom und der Partialdruck des Argons betrugen jeweils
0.5 keV, 1 gA/cm?, und 5.5-10"°mbar. Danach folgte eine Temperung bei
350 °C fiir 10-12 h. Mittels Augerelektronenspektroskopie (AES) konnten
nach dieser Prozedur keine Verunreinigungen festgestellt werden. RHEED
(Reflection High Energy Diffraction) und LEED (Low Energy Electron Dif-
fraction) bestéitigten eine glatte und wohlgeordnete Substratoberfliche mit
einer (4x2)-Rekonstruktion. Die FeSny-Filme wurden durch Koevaporati-
on von Fe (Reinheit von 99.9985 at.%) und Sn (Reinheit von 99.995 at.%)
aus zwel unabhéngigen, Verdampferzellen hergestellt. Der Druck wahrend
des Aufdampfens betrug 8-107° mbar, der Basisdruck der Kammer 1-1071°
mbar. Die Aufdampfraten betrugen 0.03 A /s fiir Fe und 0.137 A /s fiir Sn. Die
Aufdampfraten wurden durch kalibrierte Schwingquartze kontrolliert. Die in-
dividuellen Raten bestimmen so letztendlich die Stochiometrie der Probe.
Es wurden verschiedene Substrattemperaturen wahrend des Aufdampfens
benutzt. Diese lagen zwischen 25 und 350 °C. Sondenschichten aus 3"FeSn,
(zu 95 % angereichert mit "Fe), 5 bis 15 nm dick, wurden auf die FeSn,
Oberflichen (~ 2% ®Fe-Gehalt) aufgebracht, um die chemische Ordnung
und die Spinstruktur der FeSny-Grenzfliche ex-situ mittels >"Fe-CEMS zu
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untersuchen. Die 5"FeSny/FeSn, Strukturen mit Gesamtdicken t zwischen 15
und 100 nm wurden schliesslich mit einer 5 nm dicken Sn-Schicht abgedeckt,
um eine Oxidation der Proben zu unterbinden. Die Oberflachenstruktur aller
FeSn,-Filme wurde wahrend des Wachstums mit RHEED kontrolliert. Der
Elektronenstrahl hatte dabei eine Energie von 10 keV und besass einen Strom
von 20pA. Der Einfallswinkel betrug 3° relativ zur Probenoberfliche und
die Einfallsrichtung war entlang der [110]-Richtung des InSb(001)-Substrats.
Fir Proben A und B wurden die RHEED-Reflexe auf dem Leuchtschirm
alle paar Sekunden mit Hilfe einer CCD-Kamera aufgenommen und spéater
mit Hilfe eines PCs ausgewertet. In-situ Temperungen von 250 °C bis 350
°C wurden im UHV an Proben C, D, E und F fiir verschiedene Anlasszei-
ten durchgefiihrt. 5"Fe-CEM-Spektren wurden bei RT mit einem He/CHy-
Durchlusszahler aufgenommen. Tieftemperatur-CEM-Spektren wurden mit
Hilfe eines Channeltron-Detektors aufgenommen. Dieser wurde zusammen
mit der Probe in einen Helium-Bad-Kryostat montiert. Eine °"Co-Quelle
in einer Rh-Matrix wurde fiir die Messungen benutzt. Die y-Strahlen fielen
senkrecht zur Probenebene ein. Die Auswertung der CEM-Spektren wurde
mit einem least-squares-Verfahren durchgefiihrt. Hierzu wurde das NORMOS
Programmpaket von R. A. Brand benutzt [58].

5.2.1 Struktur der FeSn,-Filme ohne Warmebehandlung

Die RHEED-Reflexe eines sauberen InSb(100)-Substrats entlang der [110]-
Richtung zeigen neben den Fundamentalreflexen zusétzliche Uberstrukturre-
flexe, die auf eine (4x2)-Oberflachenrekonstruktion schliessen lassen (Abb.
5.3(a), times2 nicht gezeigt). Typische RHEED-Profile von FeSn,-Filmen un-
terschiedlicher Dicke, die bei 250 °C aufgewachsen wurden, sind in Abb. 5.3
gezeigt.

Rechts findet sich das jeweils zugehorige transversale Intensitatsprofil,
welches entlang eines horizantalen Schnittes durch die Reflexe aufgenommen
wurde. In einem Dickenbereich t<0.lnm bleibt die (4x2)-Rekonstruktion
zunéchst erhalten (Abb. 5.3(b)). Nach 0.32 nm FeSn, findet eine Umwand-
lung in eine fundamentale (1timesl)-Struktur statt (Abb. 5.3(c)) und fir
Dicken ab ca. 0.6 nm erhélt man schliesslich eine (2x2)-Rekonstruktion (Abb.
5.3(d)). Diese bleibt auch fiir grossere Dicken erhalten. Weiterhin kann auf-
grund der Umwandlung der streifigen RHEED-Reflexe in diffuse punktformi-
ge Reflexe ab ca. 2 Monolagen FeSny auf ein 3D-Inselwachstum geschlossen
werden. Dies konnte auch durch eine Beobachtung der Intensitatsoszillatio-
nen des (0,0)-Reflexes geschlossen werden (nicht gezeigt), der keine oder nur
sehr schwache Intensitatsoszillationen zeigte, was ebenfalls auf 3D-Wachstum
hinweist und kein lagenweises Aufwachsen. Durch Ausmessen der horizonta-
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Abb. 5.3: Typische RHEED-Reflexe entlang der [110]-Richtung des InSb(100)-
Substrats von FeSns-Filmen, aufgedampft bei 250 °C. Die Aufnah-
men entsprechen folgenden Dicken: Sauberes InSb(001)-Substrat (a),
0.1 nm (b), 0.32 nm (c), und 0.66 nm (d). Die Kurven rechts sind die
entsprechenden transversalen Intensitétsprofile. Die Elektronenener-
gie fiir alle Aufnahmen betrug 10 keV.



46 5. Der Antiferromagnet FeSns

len bzw. vertikalen Abstande der RHEED-Reflexe konnten wahrend des Auf-
wachsens die Gitterkonstanten in der Ebene und senkrecht zur Probenebene
gemessen werden. Als Referenz wurden die Abstéande des InSh-Substrats und
dessen Gitterkonstante von a=0.647 nm benutzt. Die Auswertung erfolgte
iber die Bragg-Formel d; = (ks/ks)ds, wobei d; und d, die Abstédnde der
Kristallebenen des Films und des Substrats sind. ky und £, sind die entspre-
chenden Abstande der Reflexe 1. Ordnung im k-Raum beziiglich der Refle-
xion 0. Ordnung. Es wurde gefunden, dass die in-plane-Gitterkonstante a im
Bereich der (1x1)-Rekonstruktion zuéchst um 10% ansteigt, um dann im Be-
reich der (2x2)-Rekonstruktion auf einen Wert abzufallen, der 1% {iber dem
vom FeSny Vollmaterial liegt. Die Gitterkonstante ¢ konnte nur im (2x2)-
Bereich gewonnen werden. Hier fallt die Gitterkonstante stark ab, ausgehend
von einem Wert nahe bei a(InSb) zu einer Grosse, die 2% hoher ist als die
Gitterkonstante ¢ von FeSn,.
Die #-20-Rontgenbeugung der aufgewachsenen Filme zeigt eine hohe kristal-
lographische Textur entlang der c-Achse an (senkrecht zur Probenebene).
Abb. (5.4) zeigt die Roéntgenaufnahmen eines InSb-Substrats und zweier
5"FeSny /FeSny-Filme mit unterschiedlicher Dicke (Probe C und D), beide
aufgewachsen bei 200 °C. Die Miller-Indizes der Reflexe mit grosster Inten-
sitat sind jeweils eingezeichnet und identifiziert. Neben FeSn, sind auch Re-
flexe von a-Sn und (-Sn zu erkennen. Dies kommt dadurch zustande, dass die
beiden Molekularstrahlen der Verdampferzellen auf der Probe nicht perfekt
zur Deckung kommen. Am Probenrand kann es Bereiche geben, die entwe-
der nur Sn oder Fe enthalten. Sn wachst auf InSb epitaktisch als a-Sn auf
(kubisch, a=0.649 nm), wohingegen das Sn der Deckschicht polykristallin (3-
Sn ist (tetragonal, a=0.583 nm, ¢=0.318 nm). Wegen des kleinen Anteils an
polykristallinem Fe, ist dieses nicht im Rontgendiagramm zu erkennen.
Nach Aufdampfen der Schichten sind zusétzliche starke Reflexe bei 34°
und 70° zu erkennen. Dies sind die Reflexionen von FeSn,(002) und FeSny(004).
Weiterhin findet man einen starken Reflex bei 39° (a-Sn(220)). Die weniger
stark ausgepragten Reflexe bei 30° und 44° gehdren zu (-Sn. Der schwache
Reflex bei 35° gehort zu FeSny(211). In einer polykristallinen FeSn,-Schicht
ist der (002)-Reflex sieben mal kleiner als der (211)-Reflex. In einer per-
fekt epitaktischen Schicht sollte der (211)-Reflex eine Intensitét von Null
haben. Aus dem Intensitdtsverhdltnis R = Inp2/I211 der Reflexe FeSny(002)
und FeSny(211) kann also der Grad der Textur der FeSny-Filme bestimmt
werden. Das Verhéltnis sollte von einem Wert von 1/7 ~ 0.14 fiir eine
polykristalline Schicht auf einem sehr grossen Wert fiir stark texturierte
Filme ansteigen. Wir erhalten Werte von R > 5. Dies entspricht einem
Verhéltnis von vornehmlich (002)-orientierten Ebenen zu zuféllig orientier-
ten Ebenen (Beitrag zum (211)-Reflex) von Nyga/Nop; > 5/0.14 = 36. Aus
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Abb. 5.4: §-20-Rintgendiagramm von zwei FeSng-Filmen unterschiedlicher
Dicke (Probe C: 100 nm und Probe D:30 nm), beide bei 200°C aufge-
wachsen. Das Beugungsdiagramm eines sauberen InSb(001)-Substrats
ist als Referenz gezeigt. Die Miller Indizes der verschiedenen Phasen
wurden eingezeichnet (Cu-K,-Strahlung).
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ADbb. 5.5: 6-20-Rontgendiagramm von diinnen FeSny-Filmen, aufgewachsen bei
unterschiedlichen Substrattemperaturen und eines sauberen InSb-
Substrats. Die (002), (211) und (004)-Reflexe des FeSny sind durch
Linien kenntlich gemacht (Cu-K,-Strahlung).

(Nooz — Na11)/Noo2 > 0.97 ergibt sich, dass mehr als 97% der (002)-Ebenen
korrekt orientiert sind (c-Achse senkrecht zur Probenoberfliche).
Rontgendiagramme von Proben E;, H, D, G und I mit Dicken zwischen 15
und 30 nm und aufgewachsen bei verschiedenen Substrattemperaturen sind
in Abb. 5.5 zu sehen. Ein schwacher und breiter (211)-Reflex bei ~35° ist bei
Probe E zu sehen (T;=25 °C), was auf eine polykristalline Schicht schliessen
lasst (es werden hier auch Debye-Scherrer-Ringe im RHEED gesehen). Fiir
eine Substrattemperatur von T;=150 °C wird der (002)-Reflex bei 34° be-
reits ausgeprégter und grosser als der (211)-Reflex, aber ein polykristalliner
Anteil ist immer noch vorhanden. Fiir Proben, die bei T, >200 °C aufge-
wachsen wurden, erhalt man Werte von R > 10, was auf eine Textur von
98.6% entlang der c-Achse hinweist. Fur Proben, die bei diesen Temperatu-
ren hergestellt werden, kann man also von guter Epitaxie sprechen.
CEM-Spektren von Probe D bei verschiedenen Temperaturen sind in Abb.
5.6 gezeigt. Die Sextetts wurden mit einer magnetischen Hyperfeinfeldvertei-
lung P(B,) gefittet. Bei 80 K besteht das Spektrum aus einem magnetische
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Abb. 5.6: CEM-Spektren von Probe D (Ts=200 °C, t=30 nm) bei verschiede-
nen Temperaturen. Rechte Seite: korrespondierende Hyperfeinfeldver-
teilungen P(Byy).

Sextett mit einem Hauptanteil der Hyperfeinfeldverteilung bei B,y =15.0(1)
T und einer Isomerieverschiebung (relativ zu bce-Fe bei RT) von § =0.5
mm/s. Dies stimmt mit den Literaturwerten der FeSny-Phase bei tiefen Tem-
peraturen iiberein [53,54]. Eine Erhohung der Temperatur fithrt zu einem
Zusammenbruch des Hyperfeinfeldes, welches bei RT zu einer paramagneti-
schen Einzellinie kollabiert ist, mit den Parametern 6 =0.40(1) mm/s und
I' =0.35(1) mm/s. Vom Temperaturverlauf des Hyperfeinfeldes kann auf ei-
ne Néel Temperatur von 250(10) K geschlossen werden. Die Reduktion von
Ty kann entweder ein finite size Effekt aufgrund der Diinne des Films sein
oder aufgrund fehlerhafter Stochiometrie auftreten, die zu strukturellen De-
fekten fithren kann, z.B. eine fehlerhafte Besetzung der Fe und Sn-Platze im
FeSn,-Gitter.

Zusatzliche CEM-Spektren bei RT fiir Proben unterschiedlicher Dicke,
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aber ansonsten nahezu gleicher Aufdampfbedingungen sind in Abb. 5.7 ge-
zeigt. Nur Probe C (T3=200 °C, t=100 nm) zeigt bei RT ein Spektrum mit
einem Ubergang von der antiferromagnetischen in die paramagnetische Pha-
se. Hier ist ebenso ein kleiner Anteil an bce-Fe zu erkennen aus den nicht
iiberlappenden Molekularstrahlbereichen. Die diinneren Proben D, G, F und
E zeigen lediglich Einzellinien mit einer kleineren Linienbreite fiir die diinn-
ste Probe (Probe G, t=15 nm ). Insbesondere der Vergleich mit Probe D,
die wie Probe C bei T,=200°C aufgedampft wurde, zeigt, dass T mit der
Gesamtschichtdicke zunimmt. Berticksichtigt man die Zunahme der Linien-
breite von Probe E nach dem Abkiihlen auf 90 K von I'=0.52(1) mm/s auf
I'=0.88(1) mm/s, kann man ihre Néel-Temperatur zu etwa 90 K abschétzen.
Generell ist eine Reduktion von T mit abnehmender Filmdicke von der
Theorie her zu erwarten [59]. Insbesondere fiir metallische Spingléaser wur-
den unterhalb 100 nm drastische finite size Effekte gefunden aufgrund der
konkurrierenden F und AF-Wechselwirkungen in diesen Systemen [60].

5.2.2 Einfluss von Warmebehandlungen auf die Struktur
der FeSn,-Filme

Um diinne FeSn,-Filme mit einer Néel-Temperatur oberhalb RT zu erzeu-
gen, wurden Warmebehandlungen durchgefithrt. CEM-Spektren bei RT von
Proben E; D und C nach isothermer Warmebehandlung bei 350 °C im UHV
fiir unterschiedliche Zeiten sind in Abb. 5.8 gezeigt.

Sie bestehen aus einem dominanten Sextett mit einer weniger intensiven
breiten Einzellinie. Das magnetische Sextett entspricht einem Hyperfeinfeld
von 10.5(1) T und einer Isomerieverschiebung von 0.40(1) mm/s. Das Lini-
enverhaltnis ist 3:4:1:1:4:3. Diese Werte beweisen, dass eine wohlgeordnete
FeSny-Phase mit in der Ebene orientierten Fe-Spins und einem Ty >RT
vorliegt. Allerdings bleibt ein ungeordneter Anteil zuriick, der mit langerer
Wiéarmebehandlung immer kleiner wird. Dieser wird durch die relative Inten-
sitat der unmagnetischen Einzellinie reprasentiert und wird erzeugt durch
Fe-Atome in strukturell ungeordneten FeSny-Bereichen. Fiir eine Warmebe-
handlung bei 350 °C ist dieser Anteil nach 90 min nahezu Null (Abb. 5.8,
unten). Allerdings nimmt bei dieser Temperatur die kristallographische Tex-
tur entlang der c-Achse ab. Der Grad der Textur R = Is0/lo11 (s. Kapitel
5.2.1) féllt nach einer Behandlung von 100 min auf einen Wert von eins (siehe
Abb. 5.9 (a)).

Temperaturen kleiner als 350 °C erhalten zwar die c-Achsen-Textur (siehe
Abb. 5.9 (b)), fithren aber nach Betrachtung der CEM-Messungen zu einem
weiterhin hohen Grad an atomarer Unordnung.
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Abb. 5.7: CEM-Spektren von Probe D (Ts=200 °C, t=30 nm), C (Ts=200 °C,
t=100 nm), G (Ts=250 °C, t=15 nm), F (Ts=250 °C, t=30 nm) und
E (Ts=25°C, t=15 nm) bei RT. Unterstes Spektrum: Probe E bei 90
K. Rechte Seite: korrespondierende Hyperfeinfeldverteilungen P(Byy).
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Abb. 5.8: RT-CEM-Spektren von Probe E (Ts=25 °C, t=15 nm), D (Ts=200
°C, t=30 nm) und C (Ts=200 °C, t=100 nm) bei RT nach Wérmeb-
handlungen bei 350 °C fiir 30, 90 und 100 min.
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Abb. 5.9: (a) Réntgendiagramme von Probe C (T;=200 °C, t=100 nm) nach
Waérmebehandlung bei 350 °C fiir unterschiedliche Anlassdauern. (b)
Réntgendiagramme von Probe F (T5=250°C, t=30 nm) nach Warme-
behandlung bei 300 °C fiir unterschiedliche Anlassdauern.

Das CEM-Spektrum in Abb. 5.10 von Probe F nach 200 min Warmebehand-
lung verfiigt immer noch iiber eine starke Einzellinie mit einem spektralen
Flachenanteil von 18%, obwohl die Textur im Rontgendiagramm (wegen des
ausgepragten (002)-Reflexes) bereits sehr gut ist (Abb. 5.9 (b), unten).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass in diesem Kapitel FeSn,-
Filme auf InSb(001) mit den Dicken von 15 bis 100 nm untersucht wurden.
Es wurde gezeigt, dass fir Wachstumstemperaturen grosser als 150 °C und
kleiner als 300 °C fiir alle Dicken gute (002)-Epitaxie erreicht werden kann.
Die Gitterkonstante in der Ebene der Filme, relativ zur Gitterkonstanten
von InSb, steigt als Funktion der Dicke zundchst um 10% an und fallt dann
wieder ab, um schliesslich bei einem 2% hoheren Wert zu sittigen. Die Git-
terkonstante senkrecht zur Filmebene startet zunachst mit einem Wert nahe
bei a(InSb), um dann kontinuierlich abzufallen und ca. 1% {iber der Git-
terkonstanten von FeSny zu séttigen. Die niedrigen Néel-Temperaturen der
Filme ohne Warmebehandlung sind hauptsachlich auf partielle atomare Un-
ordnung der Fe und Sn-Plédtze zurlickzufiithren. Allerdings gibt es auch ei-
ne Dickenabhéngigkeit von Ty. Die korrekte atomare FeSn,-Ordnung kann
durch geeignete Warmebehandlungen verbessert werden. Die optimale Tem-
peratur liegt hierbei im Bereich von Ty = 300—350 °C. Hohere Temperaturen



54 5. Der Antiferromagnet FeSns

RELATIVE EMISSION

-4 -2 0 +2
VELOCITY ( mm/s)

Abb. 5.10: RT-CEM-Spektren von Probe F (Ts = 250 °C, t = 30 nm) nach
Waérmebehandlung bei 300 °C fiir unterschiedliche Anlassdauern.

zerstoren die Epitaxie, wahrend niedrigere Temperaturen keine gute atomare
Ordnung erzeugen konnen. Die Fe-Spins liegen stets in der Ebene der mit Sn
abgedeckten ®"FeSn,/FeSny-Proben. Somit kann gesagt werden, dass epitak-
tische FeSny(001)-Filme mit einem Ty oberhalb RT geeignete Antiferroma-
gnete sind, um die Grenzflachenstruktur (insbesondere die Spinstruktur der
Fe-Atome in der FeSny-Schicht) am austauschgekoppelten Fe/FeSny-System
zu untersuchen.



6. Das System Fe/FeSn,/InSb(001)

6.1 Fe-bedeckungsinduzierte senkrechte
Spinkomponenten der antiferromagnetischen
Spinstruktur in austauschgekoppelten
Fe/FeSn,-Bilagen

6.1.1 Vorbemerkungen

In diesem Kapitel wurde der Einfluss der ferromagnetischen Fe-Deckschicht
auf die antiferromagnetische Spinstruktur in austauschgekoppelten Fe/FeSn,(001)-
Bilagen untersucht. Die Frage, ob und wie sich die AF-Spinstruktur in Grenz-
flachennahe in realen austauschgekoppelten Systemen von der F-Deckschicht
im Nullfeld beeinflusst wird, ist von grosser Bedeutung fiir theoretische Mo-
delle. Wie bereits in Kap. 4 beschrieben wurde, ist das Exchange-Bias-Feld H,
proportional zur Stérke der Wechselwirkung an der F/AF-Grenzflache. Dies
kann man im Meiklejohn-Bean-Modell durch das Skalarprodukt Sg-Sap =
SpSapcos(a) ausdriicken. a ist der Winkel zwischen den ferromagnetischen
und antiferromagnetischen Grenzflachenspins S und S4p. In den aktuelle-
ren Modellen von Malozemoff [42] und dem Domain-State-Modell [44], die
Zufallsfelder und Doménenbildung berticksichtigen, ist H, ~ v/ KapAarcos(a),
wobei K, die Anisotropiekonstante und A pr die Austauschsteifigkeit des
AF sind [40,61]. Man sieht, dass die experimentell gefundene Verschiebung
H. der Hysterese mit cos(a) skalieren sollte. Eine Verschiebung von H, = 0
wird fiir eine senkrechte Orientierung (o = 90 °) zwischen F und AF-Spins
erhalten.

Wie bereits in Kap. 3 erwahnt, gibt es nur eine begrenzte Anzahl von Tech-
niken, die Informationen iiber vergrabene Spinstrukturen liefern koénnen.
Konversionselektronen - Mossbauerspektroskopie (CEMS) ist eine weitere
leistungsstarke Methode, um die Grenzflichenspins mittels des nuklearen
Zeeman-FEffekts zu untersuchen. Gleichzeitig liefert CEMS atomistische In-
formationen tiber Struktur und Symmetrie mittels der elektrischen und ma-
gnetischen Hyperfeinwechselwirkungen. Die Informationen iiber die Spinori-
entierung und die lokalen magnetischen Wechselwirkungen konnen mit hoher
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Tiefenauflosung mittels ®"Fe-Sondenschichten erhalten werden. Hierbei wer-
den, mit dem Isotop ®’-Fe angereicherte, Sondenschichten an die Grenzflichen
oder in unterschiedliche Tiefen des F oder AF plaziert [7,62,63]. Diese Metho-
de wurde unter anderem angewendet, um die ferromagnetische Spinstruktur
im System Fe/MnFj, zu untersuchen. Insbesondere die Anderung der Spin-
struktur nach Induzierung des Exchange-Bias-Felds [64].

In diesem Kapitel werden die senkrechten Spinkomponenten sowohl im F als
auch im AF des Systems Fe/FeSn, untersucht. Dazu wurde die >"Fe-CEMS-
Methode in senkrechter Geometrie (vy-Strahlung senkrecht zur Probenober-
fliiche) verwendet. Mit 5"Fe angereicherte Sondenschichten (12 A *"Fe in der
polykristallinen Fe-Schicht und 50 A 57FeSn, in der epitaktischen FeSno-
Schicht) wurden benutzt, um die Spinstruktur an der Grenzflache und in be-
stimmten Tiefen der magnetischen Filme zu bestimmen. Im Nullfeld wurde
eine aussergewohnlich grosse senkrechte Spinkomponente im AF nach Auf-
bringung des F ermittelt, wahrend die Spins der F-Schicht in der Ebene
ausgerichtet bleiben. Es wurde eine Korrelation mit der senkrechten AF-
Spinkomponente mit dem Austauschfeld H. aus SQUID-Messungen gefun-
den.

6.1.2 Experimentelle Details

Antiferromagnetische FeSny(001)-Filme und Fe/FeSn,-Bilagen, die bei tie-
fen Temperaturen Exchange-Bias aufweisen, wurden durch Molekularstrahle-
pitaxie (MBE) hergestellt. Die tetragonale FeSny-Phase (a=6.53 A und ¢=5.32
A ') wurde durch Koverdampfen im Ultrahochvakuum (UHV) auf die saube-
re Oberfliche von kubischen InSb(001)-Substraten (a=6.47 A) aufgebracht.
Die experimentellen Details findet man in Kap. 5.2. Die Substrattemperatur
wahrend des Wachstums der FeSny-Phase lag zwischen 200 und 250 °C, um
die notige Epitaxie zu erhalten. Die polykristallinen Fe-Filme wurden bei 50
°C aufgewachsen. AF-Dicken von 250 A und 400 A wurden fiir die AF-Filme
ohne Fe verwendet und 250, 280 und 400 A fiir die F/AF-Bilagen. Die Ge-
samtdicke der Fe-Filme betrug jeweils 60 A. Mit 95% an ®"Fe angereicherten
Sondenschichten (50 A oder 40 A *"FeSn, oder 12 A bee->"Fe) wurden unter
gleichen Bedingungen in die urspriinglichen Schichten mit "*Fe eingefiigt.
Der Gehalt an °"Fe in diesen natiirlichen Fe-Schichten betragt nur ca. 2%.
Alle Schichten wurden mit 30-40 A Sn abgedeckt. Geometrische Struktur,
Probenbezeichung, Probenname, Aufdampftemperatur und Warmebehand-
lung sind in Tabelle 6.1 aufgefiihrt.

Vor dem Aufwachsen der Fe-Schichten wurden alle AF-Lagen (ausser Pro-
be F/AF(int)2) im UHV bei 350 °C fiir mehr als 100 min angelassen, um T,
zu erhohen (siehe Kap. 5.2). Den Aufbau der Proben mit der Lage der Son-
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Bezeichnung ~ Name Struktur T, (°C) T, (°C)
FeSn,(100)
AF(int)1 fs5  40A Sn/50A 5"FeSn,/350A 250 350
FeSn,/InSb(001)
AF (int)2 af4  30A Sn/50A 5"FeSn,/200A 200 350
FeSn,/InSb(001)
AF(ctr) fs7  40A Sn/175A FeSn,/50A
57FeSn, /175A FeSny/InSh(001)
Fe/FeSn,(100)
F/AF(int)1 fs4  40A Sn/60A Fe/50A 250 350
57FeSn, /350A FeSny/InSh(001)
F/AF(int)2  fs12  40A Sn/60A Fe/40A 250 %
5TFeSn, /240A FeSny/InSh(001)
F(int)/AF(int) eb3  30A Sn/48A Fe/48A >"Fe/50A 200 350
5TFeSny /200A FeSny/InSh(001)
F/AF(ctr) fs6  40A Sn/60A Fe/175A FeSny/50A 250 350

57FeSn, /175A FeSny/InSh(001)

Tab. 6.1: Probenbezeichnungen, Probenname und Struktur der untersuch-
ten Systeme. Ty: Substrattemperatur fiir das Aufwachsen des
FeSny, und " FeSns. T,: Anlasstemperaturen der FeSny-Schichten.
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-fs4
-fs5 fs12 -fs6 -eb3
-af4 fs7 2 So
__________ Sn Sn —Fe .
FeSn,
AF(int) AF(ctr) F/AF(int) F/AF(ctr) F(int)AF(int)

Abb. 6.1: Schema der untersuchten Probenstrukturen mit den verschiedenen
Positionen der 5" Fe- und 5" FeSny-Sondenschichten im Fe- und/oder
FeSns-Film. Die Probennamen/bezeichnungen sind ebenfalls einge-
tragen (siehe auch Tabelle 6.1).

denschichten ist schematisch in Abb. 6.1 gezeigt. Néel-Temperaturen héher
als 295 K wurden durch CEM-Messungen in allen AF-Lagen bestatigt, in-
klusive der nicht angelassenen Probe fs12. Unter idealen Bedingungen kann
die Néel Temperatur in solchen Filmen nahe an den Wert von Ty =378
K fiur das massive Material herangebracht werden. Das epitaktische Wachs-
tum der FeSny(001)-Filme wurde fiir jede Probe durch RHEED und XRD
bestitigt. Die senkrechte Spinkomponente des >"Fe, sowohl im F als auch im
AF, wurde bei verschiedenen Temperaturen und ohne ausserem Feld durch
5"Fe-CEM-Messungen in senkrechter Geometrie gemessen (y-Strahl senkrecht
zur Probenoberflache). Fiir Temperaturen von RT bis 80 K wurden in unse-
rem Labor hergestellte Gaszahler benutzt (He-CH,-Gemisch fiir RT, reines
He fiir tiefere Temperaturen). CEM-Spektren bei 10 K wurden mit einem
Channeltron-Detektor aufgenommen, der sich zusammen mit der Probe in
der inneren, evakuierten Kammer eines Heliumbadkryostaten befand.

Es wurde ein Mossbauerantrieb verwendet, der im Modus konstanter Be-
schleunigung betrieben wurde (dreiecksformiges Geschwindigkeitsprofil der
Quelle). Die Quelle war 57Co in einer Rh-Matrix mit einer Aktivitit von ~50
mCi. Aufgrund der verwendeten Schichtdicken in unseren Proben stammen
iiber 90% der detektierten Konversionselektronen aus den mit *"Fe angerei-
cherten Sondenschichten und man erhalt infolgedessen tiefenabhangige Infor-
mationen. Die CEM-Spektren wurden mit Hilfe des NORMOS Programm-
pakets, welches die Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet, ange-
passt [58]. Alle Isomerieverschiebungen werden relativ zu a-Fe bei RT angege-
ben. Exchange-Bias wurde durch Feldkiihlen zur jeweiligen Messtemperatur
(in einem Feld von 0.05 T, entlang der [110]-Richtung der FeSny-Oberfléache)
von oberhalb 400 K induziert (oberhalb Ty). Temperaturabhéngige Hy-
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stereseschleifen entlang der [110]-Richtung wurden mit Hilfe eines SQUID-
Magnetometers aufgenommen. Probe F/AF(ctr) eine Woche nach der Prépa-
ration gemessen und zwei Monate spéter. Probe F/AF(ctr) hat einen &hnli-
chen Aufbau wie Probe F/AF(int), mit dem einzigen Unterschied in der Lage
der Sondenschicht (siehe Tab. 6.1).

6.1.3 Zusammenhang zwischen
"Fe-Maossbauer-Linienintensitit und
Fe-Spinstruktur

Mossbauerspektren in senkrechter Geometrie liefern Informationen tiber die
senkrechten Fe-Spinkomponenten der verschiedenen spektroskopisch aufgelosten
Zeeman-Sextetts (jedes Sextett gehort einer magnetischen Phase an). Die
spektralen Fléchenverhéltnisse (die integrierten Linienintensitéten) der sechs
Linien sind gegeben durch 3:Rg3:1:1:Rg3:3 [6]. Ros stellt den Quotienten der
integrierten Linienintensitdten zwischen Linie zwei (oder fiinf) und Linie drei
(oder vier) dar. In Abhéngigkeit vom Winkel § zwischen y-Strahl und Fe-Spin
lautet der Zusammenhang:

4sin?(0)
= —F . 1
Has 1 + cos?(0) (6.1)

Aus den gemessenen Roz-Werten erhélt man den modellunabhéangigen
Parameter (cos?#). Die eckigen Klammern deuten auf eine Mittelung iiber
die Winkelverteilung der Fe-Spins in der Probe hin. Fiir die Extremfalle einer
vollstandig senkrecht oder in der Ebene magnetisierten Probe erhéalt man aus
Formel 6.1: Rys=0 (6=0°) bzw. Rys=4 (#=90°). Aufgrund der Uberlagerung
von mehreren Unterspektren im zentralen Teil des Gesamtspektrums ist es
manchmal vorteilhafter Ry durch das Verhédltnis von Linie zwei (fiinf) zu
Linie eins (sechs) der Sextetts zu bestimmen. Man kann obige Formel auch
schreiben als Roys(a) = 4cos?(a) /(2 — cos?*(a)), wobei @ = 90° — 6 der Winkel
zwischen den Fe-Spins und der Probenoberflache ist. Um die Spinstruktur
in senkrechter Geometrie zu bestimmen, wurde der allgemeine Formalismus
fiir verschiedene Fe-Spinverteilungen benutzt [65-67]. Demnach ist das Ros-
Verhéltnis fiir eine theoretische senkrechte Winkelverteilung P(a) der Fe-
Spins gegeben durch:
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(cos?(ar))
2 — (cos?(w))

+7 +m
mit  (cos*(a)) :/ P(a)cos*(a)da und / Pla)da=1. (6.2)

™

R23:4

™

Ro3 kann aus GIl. 6.2 fiir verschiedene theoretische Winkelverteilungen
P(«) der Spins berechnet und dann mit Rgs aus dem Experiment verglichen
werden. Im einfachsten Modell, dem unidirektionalen Modell, zeigen alle Fe-
Spins in eine Richtung relativ zur Probenebene (Abb. 6.2(a)). Dies entspricht
einer Deltafunktion der Winkelverteilung P(«) = d(a— ). Hiermit wird Gl.
6.2 zu:

cos?(ap)

R23 == 4 (63)

2 — cos?(ap)’

cos(ap) oder ag kann damit direkt aus einer Messung des Rgs-Verhélt-
nisses bestimmt werden (Abb. 6.2). Fiir eine realistischere Spinstruktur, z.B.
an einer rauhen Grenzfliche mit Defekten, ist eine facherartige Spinvertei-
lung unter Umsténden besser geeignet (Abb. 6.2(b)). In diesem Fall zeigen
die Fe-Spins mit einer konstanten Wahrscheinlichkeit in einen Winkelbereich
Aa. Die Wahrscheinlichkeit wird jetzt ausgedriickt durch P(«) = 1/Aa« fur
—Aa/2 < a < Aa/2, und P(a) = 0 im Rest des 27-Intervalls. Gl. 6.2 wird
ALE

1+ sin(Aa)/Aa
3 —sin(Aa)/Aa’

1+ sin(Aa)/Aa]

wegen  (cos®(a)) =

. (6.4)

Die Abhéngigkeit des Rgs-Verhéltnisses von dem Winkelintervall Aa/2,
die durch numerische Integration von Gl. 6.4 erhalten wurde ist in Abb. 6.3
gezeigt. Die Winkeloffnung Aa/2 wird durch einen Vergleich dieser Kurve mit
dem experimentellen Ros-Wert gewonnen. Dieses Modell funktioniert nur fir
Werte Rog > 0.97, d.h. fir Aa/2 < 129°. Werte von Ry3 < 1.3 kann man nur
durch eine aufgefacherte Spinstruktur entlang einer Richtung senkrecht zur
Probenebene interpretieren. Ausgehend von der AF-Spinstruktur im Vollma-
terial (Kap. 5.1) sollten die Fe-Spins in den (001)-Ebenen des tetragonalen
FeSn, liegen, senkrecht zur c-Achse. Folgedessen kann man zunéchst davon
ausgehen, dass die Fe-Spins auch fiir unsere epitaktischen FeSny(001)-Filme
in der Ebene liegen sollten.
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ADbb. 6.2: Schematische Darstellung der Winkelverteilung der Fe-Spins in einer
beliebigen Ebene senkrecht zur Filmebene fiir das unidirektionale Mo-
dell (a) und das Féchermodell (b). Die Winkelverteilung zeigt Zy-
lindersymmetrie relativ zur Probennormalen (oder ~y-Strahlrichtung).
Die Filmebene (Probenebene) steht senkrecht auf der Zeichenebene.

4
(b)
3_
2_
T T T 1 1
0 45 90 135 180 0 45 20 135 180
Qg Ao/2

ADbb. 6.3: Theoretisches Linienintensitatsverhéltnis Rag gegen «g fiir das unidi-
rektionale Modell (a), und gegen den halben Offnungswinkel Aa/2
fiir das Fédchermodell (b).



62 6. Das System Fe/FeSns/InSb(001)

6.1.4 Ergebnisse und Diskussion
6.1.4.1 AF-FeSn,-Filme ohne Fe-Bedeckung

Die RT-Spektren von Probe AF(int)1 (*"FeSny-Sonde an der Grenzfliche)
und AF(ctr) (°"FeSny-Sonde in der Mitte) sind in Abb. 6.4 (a),(b) gezeigt.
Abb. 6.4 (c),(d) zeigt die CEM-Spektren von Probe AF(int)2 (bei RT und
50 K), welche eine >"FeSny-Sonde an der Grenzfliche besitzt, aber bei 200 °C
aufgewachsen wurde, und diinner ist als Probe AF(int)1. Dem 50 K Spek-
trum konnte ein magnetisches Sextett (Sextett S3), welches eine Aufspaltung
entsprechend By y =15.5(1) T und eine Isomerieverschiebung von § =0.640(3)
mm /s besitzt, angepasst werden. Beide Parameter sind typisch fiir die AF-
geordnete FeSny-Phase bei tiefer Temperatur [56, 68].

Bei RT zeigt das Sextett S3 von Probe AF(int)2 eine Aufspaltung entspre-
chend Bpy =10.0 T und eine Isomerieverschiebung von 6 =0.501(2) mm/s.
Der Unterschied zum 50-K-Wert in der Isomerieverschiebung wird durch
die thermische Rotverschiebung aufgrund des relativistischen quadratischen
Doppler-Effekts hervorgerufen. Die Anpassung der bei RT gemessenen Spek-
tren verlangte das Einfiigen einer zusatzlichen breiten Einzellinie oder eines
Dubletts P (je nach Préparationsbedingungen) mit § =0.55 mm/s. Beriick-
sichtigt man, dass 6 von S3 und P &hnlich sind, und dass das Unterspektrum
P bei 50 K verschwindet (Abb. 6.4), ldsst den Schluss zu, dass beide Kom-
ponenten (S3 und P) zu verschiedenen magnetischen Umgebungen der glei-
chen FeSny-Phase gehoren. Diese Situation wird folgendermassen interpre-
tiert [57,69]: Das Vorhandensein von Defekten im FeSny (vornehmlich durch
Fehlbesetzungen in den Fe und Sn-Plidtzen und abweichende Stochiometrie)
schwacht die langreichweitige Wechselwirkung zwischen den atomaren, ma-
gnetischen Fe-Momenten. Raumliche Inhomogenitaten in der Verteilung die-
ser defektbehafteten Regionen fithren zu Bereichen mit hoheren Defektdich-
ten. In diesen kann die langreichweitige Ordnung derart gestort sein, dass die
Néel-Temperatur hier bis unterhalb RT abgesenkt wird. Fe-Atome in solchen
defektbehafteten Regionen erfahren bei endlichen Temperaturen niedrige bis
(im Mittel) verschwindende Austauschfelder und Hyperfeinfelder By, s als Fol-
ge schneller Spin-Relaxationen und tragen so zur zentralen paramagnetischen
Linie P bei RT bei. Infolgedessen verteilen sich im gesamten Probenvolumen
Fe-Atome, die eine kontinuierliche Verteilung von zeitlich gemittelten magne-
tischen Momenten (und folgedessen gemittelte magnetische Hyperfeinfelder)
besitzen.

Die am besten geeignete Anpassung der bei RT gemessenen CEM-Spektren
sollte demzufolge mit einer kontinierlichen By ¢-Verteilung (beginnend bei
Byy = 0 T) statt finden. In diesem Modell wiirden kleine Hyperfeinfelder
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Abb. 6.4: CEM-Spektren von Proben AF(int)1, AF(ctr) und AF(int)2 (FeSna-
Filme ohne Fe) in senkrechter Geometrie. Probe AF(int)1 (°7 FeSny-
Sonde an der Grenzfliche) (a) und AF(ctr) (°FeSny-Sonde in der
Mitte) (b) wurden bei RT gemessen. Probe AF(int)2 (°" FeSny-Sonde
an der Grenzfldche, aber unterschiedliche Praparationsbedingungen)
bei RT (c), und 50 K (d). Die Spektren wurden mit einem breiten, pa-
ramagnetischen Unterspektrum P(Einzellinie oder Dublett) und/oder
einem FeSns-Sextett S3 angepasst.
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Bezeich-  Tempe- Feld- Zustand  magn. Roz < cos’(a) > ap (°) Aa/2
nung ratur (K) gekiihlt Phasen

AF(int)l 295 Nein nach Pra-  AF  3.9(1) 0.997 43)  10(5)
paration

AT (ctr) 205 AF 4001 1 03)  0(5)

AF(int)2 295 AF  4.0(2) 1 0(5)  0(10)

50 AF  29(2) 0.841 24(3)  42(5)

F/ 295 Nein  nach Pra-  AF 1.5(1) 0.545 43(3)  84(3)
AF(int)1 paration

Ja AF 1.3(1) 0.490 46(3)  93(3)

gealtert AF 3.7(1) 0.961 11(3)  20(3)

F/ 205 Nein  nach Pra-  AF  2.5(1) 0.771 20(3)  52(3)
AF(ctr) paration

F(int)/ 295 Nein  nach Pr&- FM  3.9(2) 0.997 4(5)  10(10)
AF (int) paration

AF  2.9(2) 0.841 24(5)  42(5)

Ja FM  4.0(2) 1 0(5)  0(10)

AF  2.5(2) 0.771 20(5)  52(5)

10 Nein FM  3.7(2) 0.961 11(5)  20(5)

AF  2.0(1) 0.667 35(3)  65(3)

Ja FM  3.7(2) 0.961 11(5)  20(5)

AF  2.0(1) 0.667 35(3)  65(3)

F/ 205 Ja  nach Pra- AF  3.1(1) 0.87 21(3)  36(3)

AF(int)2 150 paration AF 2.6(1) 0.79 27(3)  49(3)

205 gealtert ~ AF  3.8(1) 0.974 9(3)  17(4)

220 AF  3.0(1) 0.857 22(3)  39(3)

150 AF  2.7(1) 0.806 26(3) 47(3)

80 AF  27(1) 0.806 2(3)  47(3)

Tab. 6.2: Aus CEM-Spektren erhaltene Linienintensitatsverhaltnisse Ros

und (cos*())-Werte fiir die magnetischen spektralen Komponen-
ten der F und AF-Sodenschichten bei verschiedenen Temperatu-
ren und verschiedenen Préparationsstadien. oy und Aa/2 geben
die senkrechten Spinkomponenten des unidirektionalen und des
Fachermodells an. Nach Praparation bedeutet maximal eine Wo-
che nach der Herstellung. Gealtert bedeudet zwei Monate nach
der Praparation.
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Regionen mit einer hoheren Defektdichte entsprechen und grosse Hyperfein-
felder Regionen Regionen mit geringer Defektdichte. In dieser Arbeit wurde
eine Anpassungsmethode mit zwei Unterspektren gewihlt (ein magnetisches
Unterspektrum S3 und ein paramagnetisches Unterspektrum P). Dafiir gab es
drei Griinde. Der Erste ist, dass man mit Hilfe einer Hyperfeinfeldverteilung
P(Byy) als Anpassung bei RT im Wesentlichen zwei Maxima bei B,y =0 T
und 10 T erhélt. Der Zweite ist, dass mit diesem Verfahren zweier Unterspek-
tren eine prazisere Bestimmung des Ros-Verhaltnisses moglich ist. Der dritte
Grund ist, dass man mit Hilfe der relativen spektralen Flachen von S3 und
P ein Mass fiir die Unordnung in der AF-Phase erhalt, d.h. eine grossere re-
lative spektrale Flache der paramagnetischen Komponente P bedeutet einen
hoheren Anteil an atomarer Unordnung in der FeSn,-Phase. Die ,, Defektlinie*
P enthélt bei RT sowohl rein paramagnetische Anteile, als auch beinahe kol-
labierte magnetische Anteile von thermisch angeregten, schnell fluktuieren-
den magnetischen Fe-Momenten in den chemisch ungeordneten Regionen des
FeSn,. Die magnetischen Momente der Fe-Atome im Defektvolumen kénnen
bei tieferen Temperaturen einfrieren und so den relativen Anteil des magne-
tischen Sextetts S3 in den Tieftemperatur-CEM-Spektren erhohen. Weiter-
hin kénnen die einzelnen Fe-Atome verschiedenen elektrische Feldgradien-
ten spiiren (abhéngig von der Anzahl der Defekte in der néchsten Nachbar-
schaft). Folgedessen kann die zentrale Komponente des CEM-Spektrums eine
Verteilung von Quadrupolaufspaltungen P(q) besitzen, die von den Priapara-
tionsbedingungen abhangen. Solch eine Verteilung ist in CEM-Spektren von
Proben AF(int)1 und AF(ctr) durch das breite zentrale Dublett P vertreten
(zentriert um einen festen, mittleren Wert von AEg ungleich Null), wohin-
gegen fiir Probe AF(int)2 die breite zentrale Einzellinie um einen mittleren
Wert der Feldgradienten AEg von Null zentriert ist (Fig. 6.4). Ros-Werte
und {cos?(a))-Werte der antiferromagnetisch geordneten FeSny-Phase fiir al-
le behandelten Proben findet man in Tabelle 6.2. Weiterhin findet man dort
die aus diesen Roz-Werten berechneten Parameter ap und Aa/2 der Winkel-
verteilungen der Fe-Spins im unidirektionalen und Fachermodell. Aus Tab.
6.2 und Abb. 6.4 ist zu erkennen, dass die AF-Fe-Spins bei RT in der Fil-
mebene (FeSny(001)-Ebene) liegen (Ro3 = 4 im Rahmen des Fehlerbalkens)
wie es von der Struktur des massiven FeSny, zu erwarten ist. Dies gilt so-
wohl fiir die Sn/%"FeSny-Grenzfliche (Proben AF(intl) und AF(int)2), als
auch fiir die zentralen Sondenschichten (Probe AF(ctr)). Diese Ergebnisse
zeigen, dass der direkte Kontakt der Sn-Schutzschicht mit dem FeSn,-Film
keinen Einfluss auf dessen Spinstruktur hat. Der Grad an Unordnung in Pro-
be AF(int)2 ist hoher (grossere rel. spektrale Flache der paramagnetischen
Linie P) als in Proben AF(int)1 und AF(ctr), hauptsédchlich wegen der nied-
rigeren Aufdampftemperatur 7,. Der Anteil der paramagnetischen Linie P in
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Probe AF(int)1 (°"FeSny-Sonde an der Grenzfliche) hingegen ist grosser als
in Probe AF(ctr) (°"FeSny-Sonde in der Mitte des AF). Dies kénnte durch
zusatzliche Defekte infolge von Interdiffusion von Sn der Schutzschicht an
der Grenzflache hervorgerufen werden. Nach Abkiihlen von Probe AF(int)2
auf 50 K beobachtet man eine geringe senkrechte Fe-Spinkomponente an
den Grenzflichen des AF (Aa/2=43 ° im Fachermodell bzw. oy = 24 °
im unidirektionalen Modell). Das ist iiberraschend, da die Magnetisierung
in der Probenebene liegen sollte [55,56]. Die Ausbildung einer senkrechten
Spinkomponente beim Abkiihlen kann durch magnetoelastische Effekte und
mechanische Spannungen im Film verursacht werden, aufgrund unterschiedli-
cher thermischer Ausdehnungskoeffizienten zwischen Film und Substrat. Bei-
spielsweise ist bei 200 K der thermische Ausdehnungskoeffizient « fiir InSb
4.67-1079K~!, wahrend a von Sn 20.7- 107K~ ist (gemittelter Wert iiber
die c-Achse und senkrecht zu ihr bei tetragonalem Sn) [70]. Da « von FeSn,
unbekannt ist, kann man versuchen eine Mittelung durchzufithren zwischen
a von bee-Fe (9.96-107¢ K1) und a von Sn mit der Gewichtung der Zusam-
mensetzung FeSn,. Man erhilt so a & 17-1079K ~! fiir FeSny, was viel grosser
als a von InSb ist, aber vergleichbar mit a von Sn. Man kann somit davon
ausgehen, dass die auf den FeSn,-Film ausgetibte thermische Spannung beim
Abkiihlen hauptséachlich ein Effekt vom InSb-Substrat ist, wohingegen der
Einfluss der Sn-Deckschicht sehr viel kleiner ist. Um zu bestétigen, dass die-
se Annahme sowohl realistisch als auch mit der Anderung der Spinstruktur
in Beziehung steht, fithren wir im Folgenden einige Abschétzungen durch.
Die mechanische Verspannung ey zwischen Film und Substrat bei der Tem-
peratur 7, lasst sich durch folgende Formel ausdriicken [71]:

er = (ap — ag) - AT, (6.5)

wobei ay, a; die thermischen Expansionskoeffizienten von Film und Sub-
strat sind, AT ist die Temperaturdifferenz zwischen Aufdampftemperatur 7,
und Mess-Temperatur T,,. e ist die Verspannung des Films (er > 0 bedeu-
tet eine Dehnung des Films, e < 0 hingegen eine Stauchung). Setzt man
die obigen Werte fiir o von InSb und FeSn, ein und fir AT =T, — T, =
473 K —50 K = 423 K, so erhilt man fiir ez = +5.216-107% = +0.52 %. Der
FeSn,-Film bei 50 K also um 0.52 % gedehnt. Die anisotrope magnetostrik-
tive Verspannung relativ zur Richtung der Magnetisierung fiir ein isotropes
Material (eindoméniger Zustand (eine Magnetisierungsrichtung)) kann man
durch folgende Formel beschreiben [72]:

1
Ems = g)\s (COS29 — g) ) (6.6)
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€ms 1St die Verspannung unter einem Winkel 6 relativ zur Richtung der
Sattigungsmagnetisierung und )\, ist der Sattigungs-Magnetostriktionskoeffizient,
der die Langeninderung bei einer Anderung der Magnetisierungsrichtung an-
gibt (\s ist eine Materialkonstante). Auflésen von Gl. 6.6 nach A; und Ein-
setzen von €, = 0.0052 aus Gl. 6.5 und 0 = 24° (die senkrechte Spinkompo-
nente von Probe AF(int)2 bei 50 K) liefert einen Wert von A\, = 6.9 - 1073,
Dies ist zwar ein betragsmassig grosser Wert, aber nicht unrealistisch gross.
So besitzt z.B. Tb bei tiefer Temperatur einen Wert von \;;; = 8.7 - 1073
(Magnetostriktionskoeffizient in (111)-Richtung). A; von polykristallinem Fe
hingegen nimmt bei 4.2 K lediglich einen Wert von —7.0 - 107% an.

6.1.4.2 Einfluss der Fe-Deckschicht auf die AF-Spinstruktur

Die RT-CEM-Spektren von Proben F/AF (int)1 (°"FeSny-Sonde an der Grenz-
fliche) und F/AF (ctr) (°"FeSn,-Sonde in der Mitte des AF-Films) zusammen
mit den &quivalenten Proben ohne Fe-Deckschicht (AF(int)1, AF(ctr)) sind
in Abb. 6.5 gezeigt. Es muss gesagt werden, dass F/AF (int)1 (F/AF(ctr)) den
identischen Aufbau von AF(int)1 (AF(ctr)) besitzen, mit dem einzigen Un-
terschied eines zusatzlichen ferromagnetischen Fe-Films oberhalb des FeSns.
Deshalb erscheint in den CEM-Spektren der Bilagen ein zusatzliches schwa-
ches magnetisches Unterspektrum S2, das vom "*Fe der oberen Lage stammt
("**Fe enthalt 2% 5"Fe).

Der Vergleich von Abb. 6.5(a) und 6.5(b) oder Abb. 6.5(c) und 6.5(d)
weist eindeutig eine starke, durch die Fe-Deckschicht induzierte Anderung
im Ros-Intensitatsverhéltnis des Sextetts S3, das zur AF FeSn,-Phase gehort
nach. Im unidirektionalen Modell zeigt Probe F/AF(int)1 einen Winkel von
ap = 43°, wohingegen der FeSn,-Film ohne Fe (AF(int)1) lediglich einen Wert
von oy = 4° annimmt, was auf vornehmlich in der Ebene orientierte Fe-Spins
hinweist. Die Fe-Spins der *FeSn,-Schicht in der Mitte des AF-Films nehmen
einen Wert von ag = 29° an. Das zeigt, dass die senkrechte Spinkomponente
an der F/AF-Grenzfliche viel ausgeprégter ist, als in grosserer Entfernung
von der Grenzflache. Die senkrechte Spinkomponente des AF wurde in allen
Fe/FeSn,-Bilagen direkt nach der Priparation beobachtet. Da die 57FeSny-
Sondenschicht bei Probe F/AF(ctr) 175 A von der F/AF-Crenzfliche po-
sitioniert war, erkennt man, dass es sich um einen langreichweitigen Effekt
handelt, der nicht nur auf die F/AF-Grenzfliche beschrénkt ist. Die Stérke
des Effekts war teilweise von den Préparationsbedingungen abhéngig.

Wir nehmen an, dass der Grund fiir die Spinrotation im AF magnetoela-
stischen Ursprungs (vermittelt durch Spin-Bahn-Wechselwirkung) ist, und
durch eine Gitterdehnung des AF, verursacht durch die obere Fe-Schicht,
hervorgerufen wird. Es ist unwahrscheinlich, dass die Sn-Deckschicht fiir die-
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Abb. 6.5: Vergleich der CEM-Spektren von Filmen ohne Fe-Bedeckung (a,
¢) und mit Fe-Bedeckung (b, d). Bei Proben AF(int)l (a) und
F/AF(int)1 (b) war die °"FeSny-Sonde an der oberen FeSny-
Grenzfliche. Bei Proben AF(ctr) (c) und F/AF(ctr) war die 57 FeSn-
Sonde in der Mitte des FeSna-Films. Die Spektren wurden bei RT in
senkrechter Geometrie aufgenommen. Deutlich ist eine Anderung des
Ros-Verhéltnisses (Pfeile) als Folge der Fe-Bedeckung zu erkennen.
Das °"Fe in der "* Fe-Deckschicht erzeugt die spektrale Komponente
(bce-Fe-Sextett) S2, von der hier lediglich die inneren vier Linien zu
sehen sind.
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sen Effekt verantwortlich ist, zumal sie durch das Fe vom AF raumlichen
Abstand besitzt und Sn ein mechanisch weiches Material ist, das leicht pla-
stisch verformt werden kann, dabei Versetzungen ausbildet, und somit die
Verspannungen ausgleicht (im Gegensatz zu den mechanisch hérteren Fe-
und FeSn,-Filmen). Benutzt man Formel 6.6 mit dem ermittelten Wert von
As = 6.9 - 1073 fiir FeSny und einem Winkel von 43° fiir Probe F/AF (int)1,
erhilt man eine relative Gitterdehnung von € = 2.1 - 1073, Benutzt man
weiterhin den Zusammenhang zwischen Elastizitatsmodul £ und Spannung
(0 = €+ F) erhilt man fiir die auftretende Spannung im FeSn, einen Wert von
o = 2.18 - 10® N/m?. Da sich die Spannungen an der Grenzfliche kompen-
sieren miissen, erhilt man fiir das € von Eisen mit ¢ = —2.18 - 103N /m?
einen Wert von —1.03 - 1073, Im Prinzip miissten diese Anderungen der
Gitterkonstanten in den Rontgendiagrammen zu sehen sein. Wir erklaren
die Abwesenheit einer Anderung durch die Kleinheit des Effekts selbst und
durch die Tatsache, dass im Weitwinkelrontgen lediglich die Gitterkonstan-
ten senkrecht zur Probenebene detektiert werden konnen. Die Dehnung bzw.
Stauchung der Filme findet aber vornehmlich in der Filmebene statt. Die
Effekte senkrecht zur Filmebene sind noch kleiner und kénnen durch die
Poisson-Zahl ausgedriickt werden, die z.B. fiir polykristallines Fe einen Wert
von 0.37 annimmt [73].

6.1.4.3 Einfluss des Einkiihlfeldes auf die AF-Spinstruktur

Eine noch starkere senkrechte Fe-Spin-Komponente an der Grenzschicht im
AF wird in den RT-CEM-Spektren nach Feldkiihlen der Bilagen unter die
Néel-Temperatur des AF in einem Feld von 0.05 T gefunden. CEM-Spektren
von Probe F(int)/AF(int) bei RT und 10 K, bevor bzw. nach Feldkiihlung,
sind in Abb. 6.6 zu finden (Ty ~ 380K fiir Probe F(int)/AF(int)). Die kom-
plexe Struktur dieser Spektren rithrt daher, dass sich in Probe F(int)/AF (int)
sowohl auf der F als auch auf der AF Seite Sondenschichten befinden. Alle
Spektren wurden im Nullfeld gemessen.

Die Spektren wurden deshalb mit drei magnetischen und einer parama-
gnetischen Komponente angepasst. Die dusseren Sextetts S1 und S2 mit Hy-
perfeinfeldern von 31 T und 33 T und einer Isomerieverschiebung von nahezu
Null (alle bei RT), wurden einem gestorten Grenzflachenanteil (von bee-Fe
mit interdiffundierten Sn) und einem ungestorten bee-Fe-Anteil (weiter ent-
fernt von der Grenzfliche) zugeordnet [69]. Aufgrund der iiberlagerten Sex-
tetts S1 und S2 wurden die gleichen Ros-Verhaltnisse beim Anpassen der
Unterspektren angenommen. Das innere Sextett S3 mit einer Isomeriever-
schiebung von 6 = 0.504(7) mm/s und einem kleineren Hyperfeinfeld von
Byy = 10 T (bei RT) wurde der chemisch geordneten, stochiometrischen
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Abb. 6.6: CEM-Spektren von Probe F(int)/AF(int) (Sondenschichten an bei-
den Seiten der Fe/FeSns-Grenzfliche), gemessen in senkrechter Geo-
metrie bei RT (a), (b) und 10 K (c), (d). Die CEM-Messungen wur-
den vor (a,c) und nach (b,d) Feldkiihlen durchgefiihrt. Die angepas-
sten Unterspektren entsprechen einer bce-Fe-Grenzschicht mit eindif-
fundiertem Sn (S1), einem reinen bcc-Fe-Anteil weiter weg von der
F/AF-Grenzfliche (S2) einer AF-FeSny-Schicht (S3) und einer zen-
tralen paramagnetischen Linie (breite Einzellinie oder Dublett) von
Defektregionen im AF.
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FeSny-Phase zugeordnet, die langreichweitige AF-Ordnung aufweist. Die pa-
ramagnetische Linie P (Dublett oder Einzellinie) stammt von chemisch unge-
ordneten Regionen im FeSny. Beim Abkiihlen werden die Fe-Momente in der
FeSny-Matrix eingefroren und fithren zu einer Zunahme des inneren Sextetts
S3 auf Kosten der paramagnetischen Linie P. Bei RT sind die Grenzflachen-
spins in der F-Lage vollstdndig in der Ebene orientiert (Rg3=4.0), sowohl vor
als auch nach dem Feldkiihlen durch Ty. Im Gegensatz dazu drehen sich die
Fe-Spins im AF an der F/AF-Grenzflache nach dem Feldkiihlen noch starker
aus der Ebene heraus (von Aa/2 = 42° nach 52°). Dieser Effekt wurde in
allen Bilagen beobachtet (siche Tab. 6.2).

Allerdings beeinflusst das Feldkiihlen nicht die senkrechten AF-Spinkompo-
nenten bei 10 K, wo Exchange-Bias vorhanden ist. Trotz der starkeren senk-
rechten Komponente bei 10 K fiir Probe F(int)/AF (int) (Aa/2 = 65° bei 10
K) ist diese gleich dem Anfangszustand bei 10 K (ohne Feld heruntergekiihlt)
von Aa/2 = 65°. Bei 10 K zeigen auch die Fe-Spins in der Grenzfliche der
Fe-Schicht eine leichte senkrechte Magnetisierung von Aa/2 = 19° aufgrund
der starkeren Kopplung mit den Fe-Spins des AF.

Aufgrund des relativistischen Dopplereffekts (second-order Doppler shift, SOD)
erhoht sich die Isomerieverschiebung der bce-Fe-Phase von 0.057(7) mm/s
bei RT auf 0.06 mm/s bei 10 K und der FeSny-Phase (Sextett) von 0.504(7)
mm/s bei RT auf 0.543(7) mm/s bei 10 K. Die entsprechenden Hyperfeinfel-
der nehmen bei 10 K Werte von 34.8(2) T und 15.8(4) T an.

6.1.4.4 Alterungseffekte und Temperaturabhangigkeit der
senkrechten Spinkomponenten

Abbildung 6.7 zeigt die bei RT und im Nullfeld gemessenen CEM-Spektren
von Proben F/AF (int)1 und F/AF(int)2 (siehe Tabelle 6.1). Bei Probe F/AF-
(int)1 handelt es sich um eine Fe/FeSn,-Bilage mit *"FeSny-Sonde an der
Grenzfliche und mit einer warmebehandelten AF-FeSn,-Lage der Gesamt-
dicke von 400 A. Bei Probe F/AF(int)2 handelt es sich um eine dhnliche
Probe wie F/AF(int)1, jedoch mit einer nicht warmebehandelten AF-FeSn,-
Lage der Gesamtdicke von 280 A. Diese Proben wurden nach Feldkiihlen von
400 K bei RT und nach verschiedenen Zeitintervallen nach der Praparation
gemessen. Zum einen weniger als eine Woche nach der Praparation (,nach
Préparation“, Tabelle 6.1) zum anderen efolgte die Messung zwei Monate
nach der Herstellung (gealtert). Im Vergleich mit den Proben direkt nach der
Herstellung hat nach zwei Monaten eine grosse Zunahme des Ros-Verhaltnis-
ses von Sextett S3 (FeSny an der F/AF-Grenzfliache) stattgefunden, was auf
einen zeitabhéngigen Reorientierungsprozess der AF-Spins von senkrechter
Orientierung zu die Probenebene hinweist. Die Abnahme der senkrechten
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AF-Spinkomponenten hingt zu einem gewissen Mafl von den Praparations-
bedingungen ab. Fiir Probe F/AF(int)1 nimmt beispielsweise Aa/2 (bzw.
ap) von 93° (46°) auf 20° (11°) ab, wohingegen A«a/2 fiir Probe F/AF (int)2
von anfinglich 55° auf 17° abnimmt (Tab. 6.2). Dieser Effekt konnte an
einer zeitabhéngigen strukturellen Relaxation an der F/AF-Grenzfliche lie-
gen, welche die Spannungen in den Schichten verringert. Aufgrund unserer
Beobachtungen kann die gewohnlich vorgenommene Warmebehandlung der
Fe/FeSny-Filme die Grenzflachenspannung nicht verringern (und somit auch
nicht die senkrechte Spinstellung). Dies kann unter Umstédnden durch tempe-
raturaktivierte Diffusionsprozesse verursacht werden, die einen Spannungs-
abbau verhindern.

Temperaturabhéingige CEM-Spektren im Nullfeld wurden von Probe F/-

AF(int)2 zwei Monate nach der Préparation und nach Feldkiihlen aufge-
nommen (Fig. 6.8). Neben der Abnahme der relativen spektralen Fléiche der
zentralen paramagnetischen ,, Defektlinie“ P ist eine kleine Abnahme des Ros-
Verhaltnisses mit abnehmender Temperatur zu beobachten, also eine Zunah-
me der senkrechten Spinstellung der AF-Phase bei tiefen Temperaturen. Ahn-
lich wie bei den nicht mit Fe bedeckten AF FeSno-Filmen (Kapitel 6.1.4.1)
findet man also auch bei den gealterten Fe-bedeckten FeSny-Filmen eine Zu-
nahme der senkrechten Fe-Spinkomponente im AF mit sinkender Tempe-
ratur, nur ist dieser Effekt deutlich geringer als im Falle der unbedeckten
FeSns-Filme. Die aus Rgs erhaltenen Parameter der verschiedenen Textur-
modelle ({cos*(a)), ag, und Aa/2) sind in Tabelle 6.2 zu finden.
Die beobachtete Verschiebung des Schwerpunkts der Spektren in positiver
Geschwindigkeitsrichtung beim Abkiihlen wird durch die relativistische Dopp-
lerverschiebung verursacht. Fiir die FeSny-Filme findet man Werte der Iso-
merieverschiebung § von 0.495(1) mm/s bei RT, 0.546(4) mm/s bei 220 K,
0.594(1) mm/s bei 150 K und 0.624(2) mm/s bei 80 K. Die entsprechenden 4-
Werte fiir die bee-Fe-Schicht sind -0.04(5) mm/s, 0.08(7) mm/s, 0.1(1) mm/s,
und 0.0(8) mm/s. Die Temperaturabhéngigkeit des Intensitétsverhéltnisses
Ros des AF an der F/AF-Grenzfliache fiir die gealterte Probe F/AF(int)2
und fiir die frisch priaparierte Probe F(int)/AF(int) ist in Abb. 6.9 gezeigt.
In der gleichen Abbildung findet man auch die Ro3-Werte der frisch prapa-
rierten Probe F/AF(int)2 und der frisch praparierten und gealterten Probe
F/AF(int)1. Im Folgenden wird angenommen, dass die

Temperaturabhéngigkeit des Ro3-Verhéltnisses der AF-Phase in den frisch
praparierten Proben den gleichen Temperaturverlauf zeigt wie in der frisch
praparierten Probe F(int)/AF(int), wohingegen der Temperaturverlauf fiir
die gealterten Proben &hnlich zum T-Verlauf der gealterten Probe F/AF (int)2
angenommen wird (Mittelwert der zwei anderen Steigung). Folgedessen kann
man fir die gealterten Proben F/AF(int)1 und F/AF(int)2, die bei RT sehr
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Abb. 6.7: CEM-Spektren von Probe F/AF(int)l (a),(b) und F/AF(int)2
(c),(d), gemessen in senkrechter Geometrie bei RT. ,Nach Priparati-
on“[(a),(c)] bezieht sich auf eine Messung innerhalb weniger als einer
Woche nach der Herstellung. ,,Gealtert“[(b),(d)] bezieht sich auf eine
Messung zwei Monate nach der Praparation. Die Proben wurden zwei
Monate lang bei RT gelagert. Die grosse Anderung im Rgs-Verhéltnis
als Folge der Alterung ist mit den Pfeilen markiert.
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Abb. 6.8: CEM-Spektren der um zwei Monate gealterten Probe F/AF(int)2,
gemessen im Nullfeld in senkrechter Geometrie bei RT, 220, 150, und
80 K (von oben nach unten).
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ADbb. 6.9: Linienintensitatsverhéltnisse Ro3 fiir die Grenzflichenspins des AF-
Films in der 5" FeSna-Sonde fiir verschiedene Proben (F(int)/AF (int),
F/AF(int)1, und F/AF(int)2) bei verschiedenen Temperaturen. Die
vollen Symbole entsprechen frisch praparierten Proben, die leeren
Symbole gealterten Proben.

dhnliche Ros-Werte besitzen, Ros-Werte von ca. 2.5 bei 5 K ableiten (Abb.
6.9). Weiterhin kann ein Ros3-Wert von 0.7 bei 5 K fiir die frisch prapa-
rierte Probe F/AF(int)l angenommen werden (leider konnte Rz bei 5 K
fir die frisch praparierte Probe F/AF(int)1 nicht gemessen werden). Diese
Ros-Werte entsprechen folgenden Werten von cos(ap) bei 5 K im unidirek-
tionalen Modell: cos(ap) ~ 0.88 fiir die gealterten Proben F/AF(int)1 und
F/AF(int)2, und cos(ag) ~ 0.54 fiir die frisch préparierte Probe F/AF (int)1.
In diesem Fall ist oy der mittlere Winkel zwischen den verkippten Grenz-
flachenspins des AF und den in der Filmebene liegenden Fe-Spins im fer-
romagnetischen Fe-Film (siehe Tab. 6.2). Dieser Winkel wird im folgenden
Kapitel bené6tigt, um das Exchange-Bias Feld H, dieser Proben zu beschrei-
ben.

6.1.4.5 Korrelation zwischen H. und der senkrechten
Spinkomponente im AF

Die Hystereseschleifen der frisch praparierten Probe F/AF(ctr) nach Feldkiihlen
von einer Temperatur oberhalb Ty in einem Feld von 0.05 T auf verschie-
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ADbb. 6.10: Hystereseschleifen bei verschiedenen Temperaturen fiir Probe
F/AF(ctr) nach der Priparation (a), und gealtert (b). Die Hystere-
seschleifen wurden unter gleichen Bedingungen aufgenommen. Tem-
peraturabhéngigkeit des Exchange-Bias-Feldes H, (c) und der Koer-
zivitdt H. fiir Probe F/AF(ctr) (nach Préaparation:volle Symbole,
gealtert:leere Symbole). Probe F/AF(ctr) hat eine dhnliche geome-
trische Struktur und wurde unter dhnlichen Bedingungen hergestellt
wie Probe F/AF(int)1.

dene Messtemperaturen sind in Abb. 6.10(a) gezeigt. Der Feldkiihlvorgang
wurde fiir jede Temperatur wiederholt, um Tainingseffekte auszuschliessen.
Abb. 6.10(b) zeigt Hystereseschleifen der gealterten Probe F/AF(ctr) unter
gleichen Bedingungen. Die Temperaturabhangigkeit von —H, und H, sind
in Abb. 6.10(c),(d) gezeigt. Ausgehend von 5 K nimmt H, zunéchst sprung-
haft ab (bis 20 K), um dann kontinuierlich gegen Null zu gehen (bei einer
Blocking-Temperatur T von ca. 100 K). Tp ist sehr viel kleiner als Ty, wel-
ches oberhalb RT liegt. Es ist eindeutig zu erkennen, dass unterhalb 20 K bei
der gealterten Probe hohere Werte von |H,| vorhanden sind, als in der frisch
praparierten Probe. Bei 5 K steigt fiir Probe F/AF(ctr) |H,| von 64 Oe (nach
Préparation) auf 122 Oe (gealtert) an. |H,| ist also fiir die gealterte Probe
1.9 mal grosser. H, ist bei der gealterten Probe und bei tiefen Temperaturen
ebenfalls grosser, aber die relative Anderung ist hier kleiner als bei H..
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Wegen ihres ahnlichen Aufbaus und ahnlicher Préaparationsbedingungen
(der einzige Unterschied ist die Position der 5"FeSn,-Schicht), sollten sich
Proben F/AF(ctr) und F/AF(int)1 in ihren makroskopischen magnetischen
Eigenschaften dhnlich verhalten, einschliesslich des Verhaltens von H.. Wie
bereits diskutiert (Kapitel 6.1.4.4 Abb. 6.9) ist die mittlere relative Orientie-
rung bei 5 K zwischen den Fe-Grenzflachenspins im F-Film und denjenigen
im AF-Film von Probe F/AF(int)1 gegeben durch cos(ag) = 0.54 im frisch
praparierten Zustand und cos(ag) = 0.88 im gealterten Zustand, also 1.6 mal
grosser in der gealterten Probe. Der Faktor 1.6 muss verglichen werden mit
dem Faktor 1.9 zwischen |H.| von Probe F/AF(ctr) im frisch préparierten
und gealterten Zustand bei 5 K. Der Vergleich zeigt, dass es qualitativ eine
Korrelation zwischen |H.| und cos(ap) gibt. Es ist allerdings schwierig zu sa-
gen, ob der grossere Faktor von 1.9 fiir H,, verglichen mit dem Wert von 1.6
fir cos(ayp), auf experimentelle Unsicherheiten oder ungenaue Annahmen (z.
B. die Extrapolation der senkrechten Spinkomponente bei 5 K (Abb. 6.9))
zuriickzufiihren ist, oder etwa auf eine Abweichung des von Meiklejohn und
Bean vorgeschlagenen Zusammenhangs H, ~ cos(ap). Unsere Ergebnisse un-
terstiitzen jedoch die direkte Antikorrelation zwischen der Grosse von H,
und der senkrechten Spinkomponente an der F/AF-Grenzfliche im AF-Film.
Man erkennt also, dass die Erhohung von H, aufgrund der Alterung der Pro-
ben in direkter Verbindung zur senkrechten Komponente der AF-FeSn,-Spins
an der Grenzflache steht und diese Komponente, letztendlich, mit der Rela-
xation der Filmspannung (wahrscheinlich ausgehend von der Grenzflache),
abgebaut wird.

Zusammenfassend kann man sagen, dass mittels MBE epitaktische AF -
FeSn,(001)-Filme und austauschgekoppelte Fe/FeSno-Filme auf InSb(001)-
Substraten hergestellt wurden. 5"Fe- und 3"FeSn,-Sondenschichten wurden
an der F/AF-Grenzflache und weiter von ihr entfernt eingefiigt, um die senk-
rechten Fe-Spinkomponenten sowohl im AF als auch im F mittels CEMS zu
untersuchen. Die Messungen des Rgs-Linienintensitatsverhaltnisses lieferten
(cos?(a)), unabhingig von einem theoretischen Modell, wobei o der Winkel
zwischen der Filmnormalen und der Richtung des Fe-Spins ist. Um quan-
titative Aussagen iiber die Spinstruktur zu machen, wurden das unidirek-
tionale Modell und das Fachermodell benutzt. Die Fe-Spins in den FeSns-
Einzellagen ohne Fe-Deckschicht weisen bei RT eine nahezu vollstandige Ori-
entierung in der Probenebene auf, jedoch einen kleinen senkrechten Anteil
bei tiefen Temperaturen (50 K). Dieser Effekt wird auf Magnetoelastizitét
im FeSn,-Film in Zusammenhang mit unterschiedlichen thermischen Aus-
dehungskoeffizienten zwischen FeSny-Film und InSh-Substrat zurtickgefiihrt.
Durch Aufbringen eines polykristallinen Fe-Films auf die FeSny(001)-Schicht
wird eine hohe senkrechte Fe-Spinkomponente im AF FeSn, bei RT erzeugt,
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im Gegensatz zu den Spins der Fe-Deckschicht, die immer in der Filmebene
bleiben. Weiter von der F/AF Grenzfliche entfernt nehmen die senkrechten
Spinkomponenten im AF ab. Es wird angenommen, dass dieses Verhalten
durch starke magnetoelastische Effekte im FeSn, verursacht wird, die auf-
grund von mechanischen Spannungen wegen der Gitterfehlanpassung zwi-
schen dem bce-Fe-Film und dem FeSn,-Film auftreten. Eine Alterung der
Fe/FeSny-Proben (Lagerung fiir zwei Monate bei RT) fithrt zu einer Rota-
tion der Fe-Spins im FeSny zuriick in die Probenebene. Dieser Effekt wird
mit einer zeitabhéngigen Relaxation des Kristallgitters in Verbindung ge-
bracht, welche die Verspannungen an der F/AF-Grenzfliache aufhebt (“stress
relief“). Durch SQUID-Messungen wurden im Vergleich zu frisch praparier-
ten Fe/FeSny-Proben grossere Exchange-Bias-Felder |H,.| in den gealterten
Proben gefunden. Der Anstieg von |H,| wird durch die beobachtete Abnah-
me der senkrechten Komponente der AF-Spins in die Probenebene aufgrund
der Alterung erklart. Qualitativ entspricht dies der Abhéngigkeit von |H,|
vom Winkel zwischen F- und AF-Grenzflachenspinrichtungen gemass dem
Meiklejohn-Bean-Modell. Aus den Ergebnissen kann man schliessen, dass ma-
gnetoelastische Effekte im Antiferromagneten generell eine wichtige Rolle im
Verhalten von Exchange-Bias-Systemen spielen.

6.2 Magnetische Defekte im FeSn,

Wie in Kapitel 6.1 beschrieben, wurde in den CEM-Spektren der AF FeSns-
Schichten (Abb. 6.4-6.8) eine unmagnetische , Defektlinie“ (d.h. eine zentrale
breite Einzellinie oder Quadrupol-Dublett) beobachtet, die auf Defekte im
Antiferromagneten zuriickgefithrt wurden. Defekte im AF konnen fiir den
Exchange-Bias-Effekt eine Rolle spielen. Dies ist die Kernaussage des sog.
,Domain-State-Modells“ von Nowak, Usadel et al. [44,45], welches theore-
tisch vorhersagt, dass H, mit magnetischen Doméanen im AF verkniipft ist,
welche sich aufgrund magnetischer Defekte in einem ,,verdiinnten“ AF bil-
den. Es erschien daher interessant und wichtig, der Frage nachzugehen, ob
ein experimenteller Zusammenhang zwischen der Mossbauer-Defektlinie des
AF FeSny und dem Exchange-Bias-Feld H, in Fe/FeSns-Bilagen besteht. Die
Untersuchungen dazu werden im Folgenden beschrieben. Sie werden einen
Hinweis auf die Giiltigkeit des Domain-State-Modells liefern.

6.2.1 Experimentelle Details

Vier verschiedene Fe/5"FeSn, /FeSny(001)-Dreifachlagen (bezeichnet mit fs150,
fs200, fs250, £s300) wurden im UHV durch MBE hergestellt. Details zur
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Abb. 6.11: 0 —20-XRD-Diagramme der Fe/®" FeSns /FeSna-Proben fs150, £s200,
15250, 1£s300. Die Wachstumstemperatur Ty der FeSno-Filme ist in
den Diffraktogrammen jeweils angegeben. Die starken Reflexe nahe
bei 20 = 27° und 57 ° entsprechen den (200)- und (400)-Reflexen des
InSb(001)-Substrats. Die (002)-, (211)- und (004)-Reflexe des FeSny
sind nahe bei 34 °, 35 ° und 70 ° zu erkennen. Die a-Sn(220) und
(3-Sn(211)-Reflexe sind Artefakte aufgrund einer nicht vollstdndigen
U’ber]appung der Fe- und Sn-Dampfstrahlen auf dem InSb-Substrat.

Probenherstellung und deren Charakterisierung mittels LEED, RHEED und
XRD werden in Kap. 5.2 und in Ref. [57,69] diskutiert. Die tetragonale FeSny-
Phase wurde durch Koevaporation epitaktisch auf die saubere Oberfldche von
InSb(001)-Substraten aufgebracht. Die nominelle Struktur der Proben ist:
Sn(20 A)/"Fe(60 A)/>"FeSny(50 A)/"*FeSny (150 A)/InSh(001).
natFe enthilt einen Anteil von 2.14% 5Fe, ®"Fe ist zu 95% mit 57 angereichert.
Die Fe/5"FeSn, /FeSn,(001) Dreifachlagen sind strukturell, chemisch und ma-
gnetisch identisch mit einer Fe/FeSny(001) Bilage, ausser der Anreicherung
der AF-Lage mit °"Fe an der F/AF-Grenzfliche. Der einzige Unterschied
zwischen den vier Proben ist die Substrattemperatur T, die wahrend des
Wachstums der "*FeSn,y- und ®"FeSns-Schichten verwendet wurde: T,=150
°C (fs150), Ts=200 °C (£s200), T,=250 °C (fs250), Ty=300 °C (fs300). Die 60
A-dicke, polykristalline Fe-Schicht und die Sn-Schutzschicht wurden bei 50
°C aufgedampft.

Ausgehend von unseren fritheren Erfahrungen (Kapitel 5.2) fithren die
verwendeten T,-Werte zu einer guten Epitaxie der FeSny(001)-Filme. Fiir
CEMS-Messungen bei RT und bis herab zu 77 K wurden die Proben in
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einem Gaszdhler mit He-5%CH, montiert (reines He-Gas wurde bei 77 K
verwendet). Ein Channeltron wurde fiir die 4.2-K-Messungen verwendet. Die
v-Strahlung einer ~50 mCi starken °”Co-Quelle in einer Rh-Matrix fiel senk-
recht auf die Probenoberflache ein. Das Mdssbauersignal stammt hierbei zu
mehr als 93% aus der 50 A dicken, angereicherten 57FeSny-Schicht an der
F/AF Grenzflaiche. Die CEM-Spektren wurden mit dem Programm NOR-
MOS gefittet, das die Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet. Alle
Isomerieverschiebungen sind relativ zu a-Fe bei RT angegeben. Aufgrund des
Temperaturverlaufs des Hyperfeinfelder, By, der >"FeSny-Schichten, konn-
ten die verschiedenen Néel-Temperaturen der FeSns-Schichten, Ty, bestimmt
werden: T = 260 K (fs150), Ty = 310 K (fs200), Ty = 336 K (fs250),
Ty = 350 K (fs350). Wie man sehen kann, steigt T mit hoherer Wachs-
tumstemperatur T, der FeSny-Schicht an. Der maximal erreichbare Wert be-
tragt Ty = 378 K fiir das Vollmaterial [68]. Fiir die Magnetometrie wurde
ein SQUID-Magnetometer der Firma Quantum Design verwendet. Exchange-
Bias wurde durch Kiihlen auf 7" = 5 K in einem Feld von 0.5 T induziert,
ausgehend von einer Temperatur von 390 K (oberhalb Ty aller Proben). An-
schliessend wurden die Hysteresen bei 5 K aufgenommen. Das Feld zeigte
stets parallel zur Probenebene entlang der [110]-Richtung der FeSny-Filme.
Rontgenbeugung wurde in §—20-Geometrie vorgenommen, und die Diagram-
me sind fiir Proben fs150, £s200, fs250 und fs300 in Abb. 6.11 gezeigt. Die
Aufnahmen sind dhnlich denjenigen, die bereits in Kap. 5.2 (Abb. 5.4) gezeigt
wurden. Die Beugungsmaxima in der Nahe von 34°, 70° und 35° entsprechen
den (002), (004) und (211)-Reflexen der FeSny-Phase. Die Intensitétsverhélt-
nisse R = 1(002)/1(211) der (002)- und (211)-Reflexe liefern den Anteil an
kristallographisch texturiertem FeSny (Kap. 5.2). Fiir die vorliegenden Pro-
ben erhélt man R = 2.45, 32.3, 8.09 und 2.45 fir fs150, £s200, £s250 und
fs300. Diese R-Werte sind sehr viel grosser als 1/7 = 0.14 fiir eine vollstiandig
polykristalline FeSny-Schicht. Die hier beobachteten Werte von R > 2.45
reprasentieren einen Quotienten N, /N, der Anzahl von (002)-orientierten
Ebenen (N, vorteilhaft orientiert) zur Anzahl der zuféllig orientierten (200)-
Ebenen N, von N,/N, > 2.45/0.14 = 17.5. Somit ist (N, — N,)/N, > 0.94.
Also sind iiber 94 % der (002)-Ebenen vorteilhaft orientiert. Fiir Probe £s200
ist dieser Wert sogar 99.6 %. Es ist also ein hoher Grad an Textur in den
FeSny-Filmen enthalten, mit der c-Achse senkrecht zur Probenebene. Die
FeSny-Epitaxie auf InSb(001) wurde bereits frither mit Hilfe von RHEED
und LEED nachgewiesen [57,69]. Man kann somit sagen, dass fiir alle Wachs-
tumstemperaturen, 7, gute (002)-orientierte FeSny-Filme erhalten wurden.
Die Hystereseschleifen der vier Proben bei 5 K werden in Abb. 6.12(a) ge-
zeigt. Sie weisen alle ein negatives H, auf.

Das Verhalten von —H, und H,. gegeniiber Ty der AF-Phase wird in Abb.
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Abb. 6.12:
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(a) Magnetische Hystereseschleifen der Fe/®” FeSny/FeSny-Proben
fs150, 15200, 3250, fs300 nach Kiihlen von einer Temperatur ober-
halb Ty in einem Feld von 0.5 T aufT = 5 K. Das Feld zeigte entlang
der [110]-Richtung der FeSny-Filme. (b) Grésse des Exchange-Bias-
Feldes, -H, (gefiillte Kreise), und der Koerzivitat H. (gefiillte Qua-
drate) bei 5 K, aufgetragen gegen die Wachstumstemperatur, Ts
der 5"FeSny (50 A )/ FeSny-Lagen. Die Linien dienen lediglich der
Fiihrung der Augen.
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6.12(b) gezeigt. Man sieht, dass fiir die Probe mit der niedrigsten Wachstum-
stemperatur (fs150, Ty = 150°C") H, bei 5 K am grossten ist (|H.| = 98(1)
Oe). |H,| nimmt fiir hohere Ty kontinuierlich ab und nimmt einen Wert von
|H.| = 54(1) Oe fiir Probe {s300 an (75 = 300°C'). Im Gegensatz dazu nimmt
die Koerzivitat kontinierlich zu, von einem Wert von H. = 190 Oe fiir Probe
fs150 auf H, = 400 Oe fir Probe £s300.

6.2.1.1 CEM-Spektren bei tiefer Temperatur

Die CEM-Spektren aller vier Proben bei 4.2 K sehen ahnlich aus und sind
in Abb. 6.13(a) gezeigt. Allen vier Spektren wurden drei Unterspektren an-
gepasst: (1) ein dominantes magnetischen Sextett (90% relative spektrale
Fléache), (2) ein schwaches zentrales Dublett (5% rel. spektrale Fliche), und
(3) eine zentrale Einzellinie (5% relative spektrale Fléche).

Die stets auftretenden Einzellinien bei 4.2 K mit Isomerieverschiebungen
von 0~0.35 mm/s sind ein Artifakt des Edelstahls im Channeltronproben-
halter und den umgebenden Kryostatwanden, was sich in diesem Aufbau
nicht vermeiden lasst. Diese Einzellinie tritt nur bei Temperaturen unter-
halb 77 K im Channeltrondetektor auf. Da die rel. spektrale Fliche nur 5%
betragt, kann sie fiir die nachfolgenden Diskussionen vernachlassigt werden.
Alle Sextetts (1) besitzen die fiir FeSny-Phase typischen Hyperfeinparame-
ter [57,69], ndmlich eine vernachléssigbar kleine Quadrupolverschiebung 2,
eine Isomerieverschiebung d von ~ 0.63 mm/s, und ein Hyperfeinfeld B, von
15.6 T bei 4.2 K aufgrund der AF-Ordnung. Das zentrale Quadrupoldublett
(2), das eine dhnliche Isomerieverschiebungen wie die geordnete FeSny-Phase
von 0.60 mm /s aufweist, und eine relativ grosse Quadrupolaufspaltungen von
AEg ~ 0.9 mm/s, wird atomistisch ungeordneten FeSny-Regionen (Defek-
ten) in der ansonsten atomar geordneten AF FeSny-Matrix zugeordnet, die zu
einem Zusammenbruch des magnetischen Hyperfeinfeldes in der Umgebung
dieser Regionen, aufgrund thermisch aktivierter schneller magnetischer Rela-
xation fithren, und so zu Paramagnetismus/Superparamagnetismus fithren.
Aufgrund der Ahnlichkeit der CEM-Spektren bei 4.2 K von allen Proben
kann man folgern, dass alle Proben die gleiche metallurgische FeSny-Phasen-
zusammensetzung an der F/AF-Grenzfliche (im Bereich der 5"FeSn,-Sonde)
besitzen und Abweichungen von dieser Zusammensetzung nicht der Haupt-
grund fiir die grossen Unterschiede im Exchange-Bias-Feld |H,| der verschie-
denen Proben sind (Abb. 6.12(b)). Weiterhin muss betont werden, dass wegen
des gleichen strukturellen Aufbaus der Proben die Unterschiede in H, nicht
durch unterschiedliche Dicken der F oder AF-Lage auftreten kénnen.

Die Verdnderung der CEM-Spektren von Probe £s250 (7, = 250 °C) mit der
Temperatur ist in Abb. 6.14 gezeigt. Man kann erkennen, dass mit zuneh-



6.2. Magnetische Defekte im FeSny 83

RELATIVE EMISSION
RELATIVE EMISSION

4 2 0 42 44 -4 2 0 2 44
VELOCITY ( mm/s ) VELOCITY ( mm/s )

Abb. 6.13: CEM-Spektren der Fe/°” FeSny/FeSna-Proben fs150, 5200, 5250,
£s300 bei 4.2 K (a) und RT (b). Die Spektren in (a) wurden mit
drei, die Spektren in (b) mit zwei Unterspektren angepasst (siehe
Text). Die vertikale Verschiebung der Unterspektren dient nur der
besseren Ubersichtlichkeit.
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mender Temperatur die magnetische Aufspaltung der AF-Phase (Sextett)
wie erwartet abnimmt, da die langreichweitige AF-Ordnung reduziert wird.
Weiterhin beobachtet man, dass die relative spektrale Flache des zentralen
Quadrupoldubletts (d.h. das Unterspektrum) der paramagnetischen/super-
paramagnetischen Phase auf Kosten der relativen spektralen Flache des Sex-
tetts von 5% bei 77 K auf 20% bei RT zunimmt. Gleichzeitig nimmt die
Quadrupolaufspaltung AEg, ab und nimmt einen Wert von 0.56 mm/s bei
270 K an. Wie bereits erwahnt, gehen wir wegen den ahnlichen Isomeriever-
schiebungen des Sextetts (~ 0.63 mm/s) und des Dubletts (~ 0.60 mm/s)
bei 4.2 K davon aus, dass es sich bei diesem Dublett um die gleiche metall-
urgische Phase (ndmlich FeSny) handelt, dessen Ursprung aber atomar un-
geordnete Regionen oder Defekte im AF FeSn, sind, die thermisch aktivierte
magnetische Relaxationsphédnome in ihren Umgebungen verursachen. Geht
man von gleichen Debye-Waller-Faktoren (f-Faktoren) fiir die >"Fe-Atome in
der ungestorten FeSny-Phase und in den defektbehafteten FeSns-Regionen
aus, so ist der Anteil an *"Fe-Atomen in diesen ungestorten bzw. defektbe-
hafteten Regionen proportional zu der jeweiligen relativen spektralen Flache.
Dementsprechend erhalt man aus CEM-Messungen bei einer bestimmten re-
lativ hohen Temperatur (z.B. RT) Information iiber den Anteil der °"Fe-
Atome in der chemisch geordneten AF FeSny-Phase (reprisentiert durch das
Mossbauer-Sextett) und dem Anteil der ®"Fe-Atome mit thermisch aktivier-
ten, schnell relaxierenden magnetischen Momenten in den chemisch unge-
ordneten FeSny-Regionen (représentiert durch das Mossbauer-Dublett). Wie
Abb. 6.13(a) und Abb. 6.14 zeigen, ist bei tiefen Temperaturen (unterhalb 77
K) die relative spektrale Flache des Quadrupoldubletts klein, was bedeutet,
dass die thermisch angeregte magnetische Relaxation des grossten Teils der
5"Fe-Momente in den Defektregionen des AF eingefroren ist, was zum Auftre-
ten eines zu diesen Defektregionen gehorenden Sextetts fiihren sollte. Dieses
neue Sextett der eingefrorenen Defektregionen des FeSny sollte sich prinzipi-
ell von dem Sextett der ungestorten AF FeSns-Phase unterscheiden, da die
grosse der magnetischen Hyperfeinaufspaltung (bzw. die Grosse des Hyper-
feinfeldes By, ) von der Art der lokalen Umgebung um ein °"Fe-Atom abhéngt.
Hier wird allerdings bei tiefer Temperatur nur ein einziges Sextett (allerdings
mit grosser Linienbreite) beobachtet. Vermutlich konnen die beiden Sextetts
(der ungestorten FeSno-Phase und der defektbehafteten FeSny-Bereiche) bei
tiefer Temperatur wegen der grossen Linienbreite nicht aufgelost werden.
Deshalb nimmt die relative spektrale Flache des beobachteten Sextetts beim
Erwérmen von tiefer Temperatur zugunsten der relativen spektralen Flache
des Dubletts ab. Das ist in Abb. 6.14 gut zu erkennen. Die relative Intensitét
der , Defektlinie“ ist ein Maf fiir den Anteil der schnell relaxierenden (pa-
ramagnetischen) "Fe-Momente, deren Ursprung die magnetischen Defekte
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in der AF-Matrix sind. Das Vorhandensein eines schwachen Dubletts selbst
bei 4.2 K (Abb. 6.13(a)) zeigt, dass sogar bei dieser Temperatur ein kleiner
Anteil von "Fe-Atomen (~5%) existiert, der sich in Regionen befindet, die
noch superparamagnetisch sind und schnell fluktuierende magnetische Mo-
mente aufweisen.

6.2.1.2 CEM-Spektren bei Raumtemperatur

Die bei RT gemessenen CEM-Spektren der vier Proben sind in Abb. 6.13(b)
gezeigt. Das CEM-Spektrum von Probe fs150 (oben) besteht nur aus einer
zentralen und breiten paramagnetischen Einzellinie mit einer Isomeriever-
schiebung von ¢ = 0.49 mm/s. Die Spektren der anderen Proben bestehen
aus einer zentralen paramagnetischen Komponente (einer breiten Einzelli-
nie im Fall fs200 und einem Dublett mit einer Quadrupolaufspaltung von
AEg von ~ 0.54 mm/s im Falle von fs250 und fs300) so wie aus einem
magnetischen Sextett. Unter Beriicksichtigung der Diskussion iiber die Abb.
6.14 und der Resultate fiir unterschiedlich dicke FeSny-Filme (Kap. 5.2) wer-
den die zwei bei RT beobachteten Komponenten (Sextett bzw. Einzellini-
en/Dublett) verschiedenen Fe-Umgebungen in der FeSny-Phase zugeordnet.
Das Sextett mit einem Hyperfeinfeld von 9.3(1)-10.5(1) T und einer Isome-
rieverschiebung von 0.40(1)-0.50(1) mm/s bei RT wird chemisch geordnetemn,
stochiometrischen FeSny zugeordnet, welches bei RT und darunter langreich-
weitige AF-Ordnung besitzt. Die paramagnetische Komponente (breite Ein-
zellinie oder Dublett) mit Isomerieverschiebungen von 0.46(1)-0.49(1) mm/s
bei RT wird den bereits diskutierten chemisch ungeordneten FeSn,-Bereichen
zugeordnet, in denen Fe-Atome Volumen mit hohen Defektdichten besetzen
(z.B. Fe auf antiste* Sn-Pldtzen und umgekehrt in der FeSn,-Einheitszelle,
Antiphasengrenzen, lokale Nichtstochiometrie). Ausgehend von der lokalen
Dichte solcher ,magnetischen Defekte“konnen die magnetischen Wechsel-
wirkungen entlang verschiedener kristallographischer Richtungen stark re-
duziert sein. Aufgrund der geschwachten magnetischen Wechselwirkungen
entlang solcher | Defektpfade® konnen die beteiligten Fe-Atome thermisch
angeregte magnetische Relaxationen bis hin zu paramagnetisches Verhalten
aufweisen, im Gegensatz zu den Fe-Atomen in geordneten defektfreien FeSns-
Regionen, die immer noch AF-Ordnung besitzen. Diese Zuordnungen werden
durch die fritheren Beobachtungen unterstiitzt, die zeigen, dass die Néel-
Temperatur der FeSno-Filme durch gednderte Wachstumstemperaturen T
drastisch geéindert werden kann (siche auch Abb. 6.15). Das mikroskopische
Bild, welches sich aufgrund des Verhaltens der CEM-Spektren bei RT und
verschiedenen Temperaturen ergibt, besteht also in antiferromagnetisch ge-
ordneten Volumina von atomar geordnetem ungestorten FeSn, (Beitrag zur
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Abb. 6.14: CEM-Spektren der Fe/5" FeSny /FeSna-Probe 15250, bei 77, 150, 200
und 270 K. Die Spektren wurden mit zwei spektralen Komponen-
ten angepasst (siehe Text). Die vertikale Verschiebung der Spektren
dient nur der Ubersichtlichkeit.
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spektralen magnetischen Komponente bei RT), umgeben von atomar un-
geordneten magnetischen Defektpfaden (Beitrag zur superparamagnetischen
oder paramagnetischen Komponente bei RT).

6.2.1.3 Korrelation der Mossbauer-Defektlinie mit H,

Wie bereits erwahnt, kann bei Temperaturen niedriger als Ty aus der rel. Li-
nienintensitat der paramagnetischen Mossbauerkomponente der relative An-
teil von 5"Fe-Atomen bestimmt werden, der von den magnetischen Defek-
ten bei der gewahlten Temperatur betroffen ist. In Abb. 6.15(a) wird die
Abhéngigkeit der relativen Linientintensitat der paramagnetischensuperpa-
ramagnetischen Komponente in Abhéangigkeit von der Wachstumstemperatur
T, gezeigt, wie man sie aus den RT-Spektren aus Abb. 6.13(b) erhélt. Die rel.
Intensitéit der paramagnetischen /superparamagnetischen Komponente (oder,
Aquivalent, der von den magnetischen Defekten betroffene Anteil der °"Fe-
Atome) nimmt mit steigendem T kontinuierlich ab. Ein &hnlicher Trend
wird fiir |H.| beobachtet (Abb. 6.12(b)). Die Abhéngigkeit von |H.| und H.
von der relativen spektalen Flache der Defektlinie ist in Abb. 6.15(b) darge-
stellt. Man erkennt, dass |H,| (H.) mit der relativen Intensitat der Defektli-
nie, also dem Anteil der magnetisch relaxierenden Defekte im AF zunimmt
(abnimmt). Die in Abb. 6.15(b) beobachtete Korrelation von |H,| mit der In-
tensitat der Mossbauer-Defektlinie ist eines der wichtigsten Ergebnisse dieses
Kapitels. Abb. 6.15(b)

Abb. 6.12(b) zeigt, dass der Betrag des (negativen) Exchange-Bias-Feldes,
|H.|, mit der Wachstumstemperatur T des AF korreliert. Eine mogliche Er-
klarung hierfiir ware ein Unterschied in der relativen Orientierung von F-
zu AF-Spins in den verschiedenen Proben, da geméfl Meiklejohn und Be-
an |H.| mit cos(«) skaliert, wobei o der Winkel zwischen den F- und AF-
Grenzflachenspins ist. Wie bereits in Kap. 6.1.3 diskutiert wurde, kann man
aus dem Ros-Linienintensitatsverhaltnis des Sextetts des AF bei senkrechtem
~-Einfall die Werte von cos(a) bestimmen. Man erhélt fir die hier diskutier-
ten Proben cos(a)-Werte zwischen 0.8 und 0.84 [entsprechend Roz-Werten
von 1.9 — 2.2(nahe einer zuféllig verteilten Spinkonfiguration von Rgg = 2)],
bzw. Reg = 4 fiir die F-Schicht (planare Orientierung der Fe-Spins in der
bee-Fe-Deckschicht). Der Zusammenhang H, ~ cos(a) wiirde hier zu einer
maximalen | H,|-Anderung von 5% fithren, was den weiten Bereich von 54(1)
nach 98(1) Oe in unseren Proben nicht erkliren kann. Man muss also nach
einer anderen Erklarung fiir das |H.|-Verhalten in Abb. 6.15(b) suchen.
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Abb. 6.15: (a) Relative spektrale Fliche (rel. integrierte Intensitét) der parama-
gnetischen Defektlinie bei RT fiir Fe/°" FeSny/FeSny gegeniiber der
Wachstumstemperatur, Ts, des Antiferromagneten. (b) Korrelation
des Betrags des Exchange-Bias-Feldes, —H., und der Koerzivitit,
H.. (c) Korrelation der Néel-Temperatur, T, mit der in (a) ange-
gebenen rel. spektralen Flédche der Defektlinie. Der offene Kreis in
(c) entspricht T das massiven defektfreien FeSns.
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6.2.1.4 Erklarung der Ergebnisse anhand des Domain-State-Modells

Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels und in Kap.4.3 diskutiert, gibt es eine
interessante Vorhersage zum Ursprung der Austauschkopplung in Exchange-
Bias-Systemen, namlich die Bildung von magnetischen Doménen im AF-
Film, der an den F-Film gekoppelt ist. Das ahnliche Temperaturverhalten von
H, fiir epitaktische und polykristalline FeSny-Filme in Fe/FeSny-Bilagen [69]
kann auf die Anwesenheit von Doméanen im AF als eine mogliche Erklarung
flir die unidirektionale Anisotropie hinweisen.

Fiir polykristalline F/AF-Bilagen (wo der AF-Film aus kleinen Kristalliten
mit einem grossen Oberflachenanteil besteht) ist die Temperaturabhéngigkeit
von |H.| von Stiles und McMichael [74] mittels thermischer Instabilitidten
des AF-Zustandes im AF simuliert worden, dhnlich dem Superparamagnetis-
mus kleiner Partikel. Nach [74] ist bei Temperaturen unterhalb der Blocking-
Temperatur Ty, der AF-Zustand stabil und das Modell sagt unidirektionale
Anisotropie voraus. Bei hoheren Temperaturen wird der AF-Zustand wegen
thermischer Anregung iiber die Energiebarrieren im System instabil und |H|
wird kontinuierlich kleiner. Da unsere Systeme aber epitaktisch sind und die
Néel-Temperatur in [74] als konstant angenommen, was in unserem Fall nicht
zutrifft (T variiert von Probe zu Probe (Abb. 6.15), abhéngig von der An-
zahl an magnetischen Defekten), ist dieses Modell von Stiles und McMichale
nicht direkt geeignet, um die Ergebnisse aus Abb. 6.15(b) zu erkléren.

Wie bereits in Kap. 4.3 beschrieben, wurde im Domain-State-Modell von
Nowak et al. die Bildung von magnetischen Doméanen im AF mit Hilfe der
Argumente von Imry und Ma theoretisch vorhergesagt. Aufgrund eines stati-
stischen Ungleichgewichts der Verteilung von Defekten auf den zwei Untergit-
terplatzen in endlichen Regionen des AF bildet sich in einem verdiinnten AF
ein Domanenzustand aus. In einem externen Feld und in Kontakt mit einem
Ferromagneten friert dieser Doméanenzustand beim Feldkiihlen ein und bildet
eine irreversible Magnetisierung aus, die dann H, bestimmt. Bei einer Spi-
numkehr (Bildung einer Doméne), kann die Bildungsenergie einer Doménen-
wand minimiert werden, indem sie durch nichtmagnetische Defekte verlauft.
Zwei wichtige Eigenschaften dieses Modells sind, dass die AF-Doménen nicht
auf die F/AF-Grenzfliche beschrénkt sind, sondern auch im Volumen des
AF existieren, und dass kleinere Doménen (hohere Doménendichten) ein
hoheres |H.| erzeugen. Defektmodifizierter Exchange-Bias und dessen Tem-
peraturabhéngikeit wurde auch in [75] behandelt. Physikalisch bedeutet ein
,verdiinnter” Antiferromagnet, dass die AF-Phase nichtmagnetische Fremda-
tome oder Defekte besitzt, die entweder Leerstellen oder nichtmagnetische
Atome auf magnetische Platzen sein kénnen. Die Giltigkeit dieses Modells
wurde qualitativ in Experimenten nachgewiesen, bei denen nichtmagnetische
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Verunreinigungen in den AF eingebracht wurden [47,48,76-80]. In diesen Ex-
perimenten wurde allerdings kein direkter (atomistischer) Nachweis fiir die
Existenz der Defekte im AF erbracht.

Wir ordnen dem Anstieg der relativen Linienintensitat der Mossbauer-Defektlinie
(Dublett oder Singulett) mit der Temperatur (Abb. 6.14) das Anwachsen
von nichtmagnetischen Regionen im AF mit steigender Temperatur zu. Die
Resultate der CEM-Messungen unterstiitzen qualitativ das Domain-State-
Modell, in welchem Doméanenwéande durch magnetische Defekte verlaufen.
Im Rahmen dieses Modells bedeutet ein hoherer Anteil an magnetischen
Defekten im AF (beobachtet durch die paramagnetische Mdssbauerlinie bei
RT) eine hohere Dichte von Doménenwédnden und damit kleinere magne-
tische Doméanen im AF. Nach dem Domain-State-Modell liefern kleinere
Domanen ein grosseres H., was in qualitativer Ubereinstimmung mit unseren
Experimenten ist. Es muss betont werden, dass eine direkte Proportionalitat
zwischen H, und dem Anteil der paramagnetischen/superparamagnetischen
Phase bei RT nicht notwendigerweise erwartet werden muss. Ein hoherer
spektraler Anteil der paramagnetischen/superparamagnetischen Phase be-
deutet natiirlich einen hoheren Anteil an Defekten, erniedrigt aber auch
gleichzeitig die Néel-Temperatur der AF-Phase, wie in Abb. 6.15(c) gezeigt.
Die gemeinsame Messtemperatur (z.B. RT) der CEM-Spektren wird bei den-
jenigen FeSny-Filmen naher an Ty sein, die eine hohere Defektdichte aufwei-
sen, d.h. Filme, die bei niedrigerem T'; prapariert wurden. In solchen Proben
wird die magnetische Relaxation der Defektregionen relativ schnell sein und
deren raumliche Ausdehnung entsprechend gross, und somit auch die Flache
der paramagnetischen /superparamagnetischen Defekt-KKomponente hoher. Fol-
gedessen wird die relative spektrale Flache der Defekt-Linie fiir niedrigere
Wachstumstemperaturen Ty schneller ansteigen, als allein durch die Anzahl
der Defekte zu erwarten wére (wegen der erhohten Relaxation in Proben mit
erniedrigtem Ty ).

Aufgrund der CEM-Spektren kann man sagen, dass die magnetischen Doméanen
nicht auf eine diinne Schicht an der F/AF-Grenzflache beschrankt sind, son-
dern auch mindestens 50A weit von ihr entfernt existieren (die Dicke der
5"FeSny-Sondenschicht), was auch mit der Theorie von Nowak et al. iiber-
einstimmt. Ferner kann eine kleinere Defektdichte, im Bild einer atomaren
Fehlbesetzung, zusatzlich zu einer hoheren Néel-Temperatur auch eine hohe-
re magnetische Anisotropie implizieren. Dieser Aspekt kann in den CEM-
Spektren mit einem hoheren relativen Anteil des Sextetts in Verbindung
gebracht werden, der zur defektfreien AF-Phase gehort, deren Anteil mit
steigender Substrattemperatur Ty zunimmt. Die beobachtete Erhohung der
Koerzivitdt mit steigendem Ty (Abb. 6.12(b)) und die gleichzeitige Ernied-
rigung der Intensitdt der Defektlinie (Abb. 6.15(b)) liefert zusétzlich einen
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indirekten experimentellen Beweis fiir eine Korrelation zwischen H,. und der
Anisotropiekonstanten des AF, wie im Domain-State-Modell vorhergesagt.

6.2.1.5 Zusammenfassung

Es wurden Fe(60A)/FeSny(200A)-Bilagen mittels MBE bei verschiedenen
Wachstumstemperaturen T, der FeSny-Schichten auf InSb(001) préapariert.
Das FeSny(001) wuchs fiir alle Temperaturen T epitaktisch auf, wiahrend die
Fe-Deckschicht polykristallin wurde. 5"FeSny(50A)-Sondenschichten wurden
an der F/AF-Grenzfliche plaziert. Magnetische Hysteresen bei 5 K zeigen
eine Abnahme von |H.| mit zunehmender Substrattemperatur, T, wohin-
gegen das Koerzitivfeld H, zunimmt. Mittels 5"Fe-CEMS wurde eine Be-
stimmung des relativen Gehalts an magnetisch schnell relaxierenden para-
oder superparamagnetischen FeSn,-Regionen vorgenommen, die defektbe-
hafteten Regionen in der AF FeSny-Phase zugeordnet werden. Die defekt-
freie FeSny-Phase wird durch ein magnetisch aufgespaltenes Sextett charak-
terisiert, wahrend die defektbehafteten FeSns-Regionen eine paramagneti-
sche/superparamagnetische , Defektlinie* aufweisen (fiir Temperaturen klei-
ner Ty). Die Defektlinie hat ihren Ursprung in der schnellen, thermisch ak-
tivierten Relaxation (relativ zur Larmorfrequenz der 5"Fe-Kerne) der ma-
gnetischen Fe-Momente in der Umgebung von atomar ungeordneten FeSns-
Bereichen. Die Ergebnisse der Mossbauermessungen liefern einen Hinweis
auf die Korrelation der Grosse des Exchange-Bias-Feldes, |H,.|, und dem
Anteil der magnetischen Defekte im FeSny (beobachtet durch die spektrale
Fléche der Defektlinie). Doménenwénde im AF konnen durch diese Defek-
te verlaufen, und ein hoherer Anteil an Defekten erhoht dementsprechend
die Dichte der Doméanen. Die CEMS-Resultate unterstiitzen somit qualitativ
das Domain-State-Modell von Nowak et al. [44], welches eine direkte Kor-
relation zwischen |H,| und und der Dichte der Doménen im , verdiinnten*
AF vorhersagt. Die magnetischen Doménen erstrecken sich mindestens 50 A
weit in den FeSny-Film, ausgehend von der F/AF-Grenzfliche. Das Koerzi-
tivfeld sollte von der Anisotropiekonstante des AF abhangen und somit von
dem relativen Gehalt der defektfreien FeSny-Phase. Dies stimmt mit unse-
rer Beobachtung iiberein, dass H. mit abnehmender relativer Intensitat der
Mossbauer-Defektlinie zunimmt.
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6.3 Relaxation magnetischer Defekte und Exchange Bias
im System Fe/FeSn,

In diesem Kapitel wird der Zusammenhang zwischen der Grosse des Exchange-
Bias-Feldes H., und einem quantitativen Parameter, der den relativen An-
teil einer Defektphase (atomare Fehlbesetzungen der Fe- und Sn-Plitze im
AF-Film) beschreibt, diskutiert. Insbesondere wird gezeigt welchen Einfluss
die magnetische Relaxation der Defektphase auf die Blocking Temperatur
Tp des Exchange-Bias-Systems hat. Die Kombination aus relativem Anteil
der Defektphase und deren magnetische Relaxation scheint die Temperatu-
rabhéngigkeit des Exchange-Bias-Feldes H, im System Fe/FeSny vollstandig
zu beschreiben. Die untersuchten Proben sind die gleichen wie aus Kapitel
6.2 (fs150, £s200, £s250, £s300). Die nominelle Struktur der Proben ist: Sn(20
A) /" Fe(60 A)/5TFeSny(50 A)/"*FeSny(150 A)/InSb(001). Die Nummern
der Proben sind identisch mit der jeweils verwendeten Substrattemperatur
wéhrend des Aufdampfens der FeSns-Schichten (sowohl fiir die Schichten
mit "*Fe als auch diejenigen mit *Fe). Die > FeSny-Sondenschichten an den
Grenzflachen besitzen dieselben strukturellen und magnetischen Eigenschaf-
ten wie die "*FeSny-Filme, mit dem einzigen Unterschied in der Anreicherung
mit dem Mossbauerisotop 5"Fe. Die Fe-Schichten wurden bei einer Substrat-
temperatur von 50 °C aufgedampft und sind polykristallin, wohingegen alle
FeSny-Schichten epitaktisch sind. Exchange-Bias wurde durch Abkiihlen, in
einem Feld von 0.5 T, von oberhalb 390 K induziert (oberhalb der Néel Tem-
peratur des AF). Die Feldrichtung lag in der Probenebene, entlang der [110]-
Richtung der FeSny(001)-Filme. Einige representative Hysteresen fiir Proben
fs150 und fs300 sind in Abb. 6.16 (a), (b) gezeigt. Bei tiefen Temperaturen
ist die Verschiebung der Hysterese deutlich zu erkennen. Die Abhéangigkeit
H.(T) ist in Abb. 6.16(c) gezeigt.

Man erkennt in Abb. 6.16 (c) zwei Blocking-Temperaturen T5: Eine bei
70 K fiir Proben fs150 und fs200 und eine bei 30 K fiir die Proben fs250
und fs300. Der Betrag von H,. bei der tiefsten Temperatur von 10 K nimmt
mit zunehmender Wachstumstempereratur Ty des AF gleichférmig ab, von
82 Oe fiir Probe fs150 auf 30 Oe fiir Probe fs300. Um den mikroskopischen
Ursprung dieses Verhaltens zu untersuchen, wurden temperaturabhangige
CEM-Spektren fiir alle Proben aufgenommen. Einige CEM-Spektren von
Proben fs150 und fs300, bei verschiedenen Temperaturen, sind in Abb. 6.17
gezeigt. Die CEM-Spektren bei 4.2 K aller vier Proben sehen &dhnlich aus und
wurden mit drei Unterspektren angepasst: (i) Einem dominanten Zeeman-
Sextett mit Hyperfeinparametern, die spezifisch fiir FeSny sind, (ii) einem
Quadrupoldublett mit einer relativ grossen Aufspaltung und einem kleinen
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Abb. 6.16: Magnetische Hystereseschleifen bei verschiedenen Temperaturen der
Fe/FeSny Proben fs150 (a) und fs300 (b). Jede Hysterese wurde
nach Feldkiihlen von 390 K aufgenommen. (c) Die Abhéngigkeit des
Exchange-Bias-Feldes H, von der Temperatur fiir jede der vier Pro-
been fs150, 5200, £s250 und fs300. Die Blocking-Temperaturen Tp
sind durch die Pfeile gekennzeichnet.
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spektralen Anteil, das derjenigen (defektbehafteten) FeSny-Phase zugeord-
net wird, die schnelle magnetische Relaxation aufweist, und (iii) einer para-
magnetischen Komponente, die einen sehr kleinen Anteil ausmacht und ein
Artifakt des Channeltron-Probenhalters darstellt. Mit Erhohung der Tempe-
ratur weisen die Sextetts breitere Linien auf und ihre Aufspaltung nimmt ab.
Beide Merkmale sind typisch fiir thermisch aktivierte magnetische Relaxati-
onsprozesse. Jedoch ist die kontinuierliche Intensitatszunahme des parama-
gnetischen Dubletts und das nur langsame Abnehmen der Aufspaltung des
Sextetts untypisch fiir einen Relaxationsprozess, der nur eine einzige magne-
tisch relaxierende Phase besitzt. Dies deutet eher darauf hin, dass man eine
Verteilung von Relaxationsprozessen hat, die auf jeweils unterschiedlichen
Zeitskalen ablaufen. Ein weiterer Hinweis hierfiir ist das grosse Temperatu-
rintervall auf dem sich die Relaxationsprozesse zeigen, vergleichbar mit der
superparamagnetischen Relaxation kleiner Partikel mit einer Grossenvertei-
lung [81]. Die Grossenverteilung der Partikel fithrt zu einer Verteilung der
Anisotropie-Energiebarrieren [82]. Demzufolge wird ein grosses Temperatu-
rintervall benotigt, um die magnetischen Momente thermisch zu aktivieren,
so dass sie die Energiebarrieren iiberwinden koénnen.

Eine Begriindung fiir eine Verteilung von Relaxationszeiten in den vorlie-
genden Proben wird im folgenden gegeben und in Verbindung mit der super-
paramagnetischen Relaxation spéter wieder aufgegriffen. Der am leichtesten
zugangliche Weg, einen magnetischen Relaxationsprozess mit der Mossbauer-
spektroskopie zu beschreiben, ist die Analyse der Temperaturentwicklung der
magnetischen Hyperfeinfelder, die proportional zum effektiven magnetischen
Moment des Fe-Atoms, gemittelt iiber das Zeitfenster der Mdssbauerspektro-
skopie (~107%s) [83], sind. Ein im Mittel von Null verschiedenes, effektives
magnetisches Moment fithrt zu einem Sextett im CEM-Spektrum, wohinge-
gen ein effektives Moment von Null zu einer Einzellinie oder einem Dublett
fithrt. Fir unsere Spektren konnen wir ein magnetisches Hyperfeinfeld B;
definieren, das zum Mossbauersextett gehort und ein mittleres magnetisches
Hyperfeinfeld B,, das zum gesamten Spektrum gehort. Letzteres kann man
entweder durch eine Anpassung mit einer Hyperfeinfeldverteilung erhalten,
oder man berticksichtigt das Dublett, welches man benétigt, um die Spektren
bei hoheren Temperaturen anzupassen. Die Temperaturabhangigkeit der nor-
mierten Hyperfeinfelder (By,,/Bo, mit By,,=B; fur das Sextett, Bjy,=Bay
fiir das mittlere Feld und By fiir das Hyperfeinfeld bei 4.2 K) sind in Abb.
6.18 fiir alle vier Proben gezeigt. Nach den Definitionen von B, und B,,
miissen beide Felder bei der Néel-Temperatur 7T den Wert Null annehmen.
Aus Abb. 6.18 kann man entnehmen, dass die Proben unterschiedliche Ty
Werte besitzen. Ty steigt mit zunehmender Wachstumstemperatur Ty des AF
an, von Ty ~ 260 K fiir Probe fs150 auf Ty ~ 350 K fiir Probe £s300. Die
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Abb. 6.17: Temperaturabhiangige CEM-Spektren von Probe fs150 (a) und £s300
(b). Die Unterspektren sind: ein magnetisches Sextett S, zugehorig
zur M-D- und M-ND-Phase, (ii) ein paramagnetisches Dublett P,
zugehorig zur NM-D- und NM-ND-Phase und (iii) eine zentrale pa-
ramagnetische Komponente C, die ein Artefakt des Probenhalters
ist.
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schnelleren Relaxationsprozesse in Proben, die bei niedrigem 7T prapariert
wurden, zeigen sich auch indirekt in der Temperaturentwicklung der CEM-
Spektren, so z.B. bei T' = 235 K durch das stark kollabierte Sextett der
Probe fs150, im Gegensatz zu Probe £s300 bei (Abb. 6.17). Es muss betont
werden, dass es die gleiche metallurgische Phase (die FeSny-Phase) ist, deren
Néel-Temperatur sich mit 7T andert, was durch das in allen Proben gleiche,
scharfe Sextett bei 4.2 K bestétigt wird (die Relaxation ist hier eingefroren).
Die Anderung von Ty derselben metallurgischen Phase kann nur durch ei-
ne probenabhangige lokale atomare Unordnung in der FeSn,-Struktur erklart
werden (Fehlbesetzungen der Fe und Sn-Plétze) [69,84]. Je hoher der relative
Anteil der Fehlbesetzung, desto niedriger ist Ty der AF-Phase.

Lokale Volumina oder Pfade mit einer hoheren Defektkonzentration ver-
mitteln eine schwachere magnetische Wechselwirkung und so kann durch eine
Temperaturerhohung die gesamte AF-Ordnung zerstort werden. Diese loka-
len Volumina sind anscheinend durch eine schnellere magnetische Relaxation
gekennzeichnet als die defektfreien FeSny-Bereiche. Realistisch wére es, lo-
kale Volumina mit unterschiedlich grossen Defektanteilen und demzufolge
mit einer Verteilung von Relaxationszeiten zu diskutieren. Um die Interpre-
tation physikalisch transparent zu gestalten, werden wir aber im Folgenden
das vereinfachte Zweiphasenmodell beibehalten. Die AF-Phase wird hierbei
in ein Volumen mit keinen oder wenigen Defekten unterteilt (,non-defect®
oder ND-Phase) und in Volumina mit hoher Defektkonzentration (,,defect
oder D-Phase). Bei tiefen Temperaturen haben beide Phasen eine magneti-
sche Ordnung und ahnliche Hyperfeinparameter im CEM-Spektrum. Sie zei-
gen das gleiche, fiir FeSny typische Sextett bei tiefen Temperaturen, welches
nicht weiter aufgelost werden kann, da es eine relativ grosse Halbwertsbreite
von ~0.5 mm/s bei 4.2 K besitzt. Wird die Temperatur erhoht, ist jedoch
der Relaxationsprozess in der D-Phase schneller als in der ND-Phase. Die
D-Phase beginnt ihre Relaxation frither, was zu einem Zuwachs der para-
magnetischen Komponente bei mittleren Temperaturen fiihrt. Bei solchen
Temperaturen muss eine Unterscheidung getroffen werden zwischen dem An-
teil der D-Phase, der noch magnetisch geordnet ist (,magnetic defect“oder
M-D-Phase) und dem Anteil, der bereits paramagnetisch ist (,,non-magnetic
defect“oder NM-D-Phase). D.h. der Gesamtanteil der Defektphase betrégt
D=(M-D)+(NM-D). Die ND-Phase triagt zur paramagnetischen Komponente
nur bei Temperaturen bei, die knapp T erreichen. D.h., nahe T muss auch
bei der ND-Phase eine Unterscheidung zwischen einem magnetischen Anteil,
M-ND, und einem unmagnetischen Anteil, NM-ND, getroffen werden. Die
Anpassung der Spektren enthélt also immer drei Komponenten: (i) Das Sex-
tett S fiir die M-D und die M-ND-Phase, (ii) das paramagnetische Dublett P,
zu dem bei mittleren Temperaturen die (NM-D)-Phase beitragt, die dann be-
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Abb. 6.18: Reduzierte Hyperfeinfelder (Bs/By und By, /By) gegen die Tempe-
ratur fiir Proben fs150 (a), £s200 (b), £s250 (c) und 5300 (d). Die
Quadrate repréasentieren die B,/By-Werte, die aus den Hyperfein-
feldern des FeSny-Sextetts S berechnet wurden. Die Linie ist eine
Anpassung mit einem kritischen Potenzgesetz (sieche GI. 6.7). Die
Kreise sind die Werte By, /By, welche die gemittelten Werte des
Hyperfeinfelds unter Beriicksichtigung des Sextetts S und der pa-
ramagnetischen Komponente P sind. Die Linie ist eine Anpassung,
entsprechend Gl. 6.8. w ist der relative Anteil der D-Phase, T} ist
die Ubergangstemperatur (definiert als die Temperatur, bei der das
Hyperfeinfeld der Defektphase auf den halben Wert seines Maximal-
wertes abgefallen ist), T ist die Néel-Temperatur, erhalten aus den
Anpassungen.
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reits schnell relaxiert, und (bei Temperaturen nahe Ty) die (NM-ND)-Phase,
(iii) die Einzellinie, C, die ein Artefakt des Channeltron-Probenhalters ist.
Die Flache der Artefakt-Linie C wurde bei Berechnungen, die die spektralen
Flachen betreffen, immer abgezogen. Man sieht, dass die temperaturabhangi-
gen CEM-Spektren eine Vielzahl an Informationen enthalten beziiglich rela-
tiven Anteil der D und ND-Phasen, den Ubergangstemperaturen und den
Relaxationsprozessen (durch den magnetischem und unmagnetischen Anteil
der D und ND-Phasen). Um diese Informationen zu erhalten, wurden die Da-
ten aus Abb. 6.18, welche die Temperaturabhangigkeit der Hyperfeinfelder
des Sextetts, Bs(7"), und des mittleren Hyperfeinfelds B, (T") zeigen, mit der
Veranderung der relativen spektralen Flache der paramagnetischen Dublett-
Komponente P aus Abb. 6.19(a) korreliert. Die experimentellen mittleren Hy-
perfeinfelder, B,, (normierte B,, /By Werte sind in Abb. 6.19 fiir jede Probe
gezeigt) wurden ermittelt, indem man die relativen spektralen Flachen der
Hyperfeindfelder des Sextetts S und des paramagnetischen Dubletts P als
Gewichtungsfaktoren benutzt hat. Ty wurde durch Anpassen eines Potenz-

Gesetzes der Form
B, T\
=5 (1= — 6.7
a=(1-1) (6.7)

an die By Werte (B;/By) erhalten. Dies war eine relativ gut geeignete
Beziehung, um das magnetische Verhalten der ND-Phase bei hoheren Tem-
peraturen zu beschreiben (bei tieferen Temperaturen besitzt das Sextett auch
Anteile der M-D-Phase). Ty ist die Néel-Temperatur und ( ein Exponent.
Die mit einem Fit nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate erhalte-
nen Néel-Temperaturen aus Abb. 6.18 lauten: 264(2) K fiir £s150, 310(2) K
fir £5200, 336(2) K fiir £s250 und 350(2) K fiir £s300. Die erhaltenen Werte
fiir B befinden sich im Bereich von 0.16-0.21. Ausgehend von dem einfachen
Zweiphasenmodell wird folgende theoretische Funktion fiir die Anpassung
von By, /By (gewichtete Beitrage der Hyperfeinfelder der D und ND-Phase)
vorgeschlagen:

Bay 1 T\"
B itepta@—T) 4~ (1 - T_N) (6.8)

W ist der relative Anteil der D-Phase, (1 — W) entsprechen dem Anteil
der ND-Phase, T}, ist eine Ubergangstemperatur fiir die D-Phase, k ist ein
Fitparameter und 3’ ein kritischer Exponent fiir die ND-Phase.

Fiir die Temperaturabhéngigkeit der D-Phase (erster Summand in Glei-
chung 6.8) nehmen wir ein S-férmige (sigmoidale) Funktion an. Das geschah
aus zwei Griinden: (i) Eine grosse Verteilung von Relaxationszeiten wird fur
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ADbb. 6.19: (a): Die Temperaturabhéingigkeit der paramagnetischen relativen spek-
tralen Flache W. Die S&ulen zeigen den Fehler von Tj an. (b): Die
Temperaturabhangigkeit der paramagnetischen relativen spektralen Flédche
von 4.2 bis 140 K (erste Stufe der magnetischen Relaxation der D-Phase).
Die gestrichelten Linien zeigen die Blocking- Temperaturen Tp an, die
mittels SQUID-Messungen gewonnen wurde. Die gepunkteten Linien zei-
gen die relativen spektralen Fliachen der Defektphase D, die den erwahnten
Blocking-Temperaturen entsprechen wiirden. Das Fenster zeigt die lineare
Abhéngigkeit zwischen relativem Anteil der NM-D-Phase (der magnetisch
relaxierten D-Phase) bei Tp und dem relativen Anteil der D-Phase fiir
verschiedene Proben. (c): Die Abhéangigkeit von |H.| bei 10 K bzw. der
Néel-Temperatur Ty vom relativen Anteil der D-Phase. Das leere Quadrat
bei W=0 entspricht dem Tx-Wert von defektfreiem massiven FeSns.
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die D-Phase angenommen, ahnlich einer superparamagnetischen Relaxation.
(i) Die Funktion beschreibt die Verdnderung von B, gleichférmig im gesam-
ten Temperaturbereich 0K < T' < Ty, unter der Bedingung 7% < Tn. Der
Vorschlag einer S-férmigen (sigmoidalen) Variation stammt aus der Analogie
zum superparamagnetischen Verhalten eines Systems von Nanopartikeln mit
einer breiten Grossenverteilung , wo die Temperaturabhéngigkeit des mitt-
leren Hyperfeinfelds diesem Verlauf sehr gut folgt [85]. Weiterhin wichtig
ist, dass in diesem Fall die Temperatur 7} (mit der Bedeutung, dass hier
das Hyperfeinfeld auf den halben Wert seines Maximalwertes abgefallen ist,
oder alternativ die Temperatur, bei der die Sigmoidalfunktion ihren Wende-
punkt besitzt) der superparamagnetischen Blocking-Temperatur entspricht,
die man aus dem Maximum der Suszeptibilitat erhélt, wenn man die Probe im
Nullfeld abkiihlt. Andererseits ist die Blocking-Temperatur 77} des Superpa-
ramagnetismus in der Mossbauerspektroskopie definiert als die Temperatur,
bei der die spektrale Flache der superparamagnetischen Mossbauerkompo-
nente gleich gross zur Fliache der magnetischen Komponente ist [81]. Bezogen
auf unseren Fall, konnen wir also annehmen, dass bei T} in Gl. 6.8 gerade die
Hélfte der D-Phase bereits schnell relaxiert und die paramagnetische Linie
im CEM-Spektrum der FeSny-Phase erzeugt. Bei der Temperatur 77 (viel
niedriger als Ty ) ist die ND-Phase noch magnetisch eingefroren und die pa-
ramagnetische Komponente im CEM-Spektrum sollte W/2 (die Hélfte des
relativen Anteils der D-Phase) entsprechen. Die Fitprozedur von B, /By mit
Hilfe von GI. 6.8 wurde unter Beriicksichtigung dieser Beschréankung (in Hin-
sicht auf w) durchgefithrt. Weiterhin wurden die T-Werte verwendet, die aus
dem Fit der B, (T') / By Daten mittels Gl. 6.7 erhalten wurden, um die Anzahl
der Fitparameter zu reduzieren. Von den vielen (W ,T})-Paaren, die durch
die Fitprozedur erhalten wurden, wahlte man diejenigen aus, die die Bedin-
gung erfiillten, dass bei T7; die relative spektrale Flache der paramagnetischen
Komponente P im CEM-Spektrum gerade die Halfte des Fitparameters w an-
nahm. Die erhaltenen Werte von W, T} und T sind in Abb. 6.19 angegeben.
Die k und 3’ Werte variierten in den Bereichen 0.02-0.03 K ! bzw. 0.2-0.3 fiir
alle Proben. Die (W ,T},) Wertepaare sind (0.50, 195 K), (0.43, 240 K), (0.29,
246 K) und (0.22, 225 K) fiir fs150, £s200, £s250, £s300. In Abb. 6.19(a) ist
gut zu erkennen, dass bei den eben angegebenen Temperaturen 77 die spek-
trale Flache der paramagnetischen Komponente gerade den halben Wert des
Fitparameters W annimmt. Die erhaltenen Tj-Werte sind ungefahr 200 K
hoher als die Blocking Temperaturen, T'g, die durch SQUID-Messungen erhal-
ten wurden. Demzufolge kann T’z nicht direkt mit 7% in Beziehung gebracht
werden, wobei Tz moglicherweise eine langsamere Relaxation beschreibt, die
es dem System ermoglicht, ein nicht verschwindendes H, zu erzeugen. Quan-
titativ kann der Grad an Relaxation der D-Phase entweder durch die rela-
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tive spektrale Flache der paramagnetischen Komponente weit unterhalb Ty
berticksichtigt werden, oder durch die Abnahme des Hyperfeinfeldes, welches
zur D-Phase gehort. Die Temperaturentwicklung des ersten Parameters, in
der anfénglichen Phase der Relaxation, ist in Abb. 6.19(b) gezeigt (durch
eine Vergrossserung des Temperaturbereiches unterhalb 140 K). Zusétzlich
sind die relativen Anteile der NM-D-Phase eingezeichnet, die der Blocking-
Temperatur T entsprechen, welche durch SQUID-Magnetometrie ermittelt
wurden (Tp ~ 30 K und T ~ 70 K). Die durchgezogenen Linien sind li-
neare Interpolationen der Datenpunkte fiir jede Probe im Bereich um 140 K.
Das Fenster in Abb. 6.19(b) zeigt, dass der relative Anteil der NM-D-Phase
(nichtmagnetische Defekte), der den T-Werten entspricht, linear mit dem
relativen Anteil der D-Phase, W, den man bereits durch den Fit der Gesamt-
kurve erhalten hat, zusammenhéngt. Diese Beobachtung stiitzt die Annahme
sehr stark, dass T’g derjenigen Temperatur entspricht, bei der ein bestimmter
Anteil der D-Phase, der zunéchst magnetisch geordnet war, durch thermische
Anregungen relaxiert ist. Der Wert der Steigung, der linearen Abhangigkeit
betragt 0.16. Dieser sollte allerdings abhéangig vom behandelten System sein
(bezogen auf den Zusammenbruch von H, gegeniiber dem relativen Anteil
magnetischer Relaxationen der defektbehafteten AF-Phase). Die Tatsache,
dass bereits ein so kleiner Anteil der magnetisch relaxierenden Defektphase
(nur 16% der D-Phase) ausreichend ist, um H, zu zerstéren, konnte sowohl
den schnellen Abfall von H, mit der Temperatur erklaren als auch den rela-
tiv niedrigen Wert von T dieses Systems von 30 K (fs250, £s300) bzw. 70 K
(fs150, £s200). Abb.6.19(c) zeigt die Abhéngigkeit von —H, bei 10 K bzw. Ty
gegen den relativen Anteil der D-Phase, W. Aufgrund obiger Uberlegungen
wird implizit angenommen, dass fiir die hier dargestellte H.-Abhéngigkeit
beinahe die gesamte D-Phase im magnetisch eingefrorenen Zustand vorliegt,
wegen der niedrigen Temperatur von 7' = 10 K. Die Ergebnisse sprechen fiir
eine quasi-lineare Abhéngigkeit von |H,| bei tiefer Temperatur gegen den re-
lativen Anteil der D-Phase, der hier magnetisch geordnet ist. Der Betrag von
H, nimmt mit hoherer Substrattemperatur T ab, weil hier ein niedrigerer
Anteil der D-Phase produziert wird. Die Néel-Temperatur der AF-Schicht
reagiert sehr sensitiv auf einen Anstieg des relativen Anteils der D-Phase
und fallt in quasi-kritischer Weise ab fiir Proben mit hoherem W-Wert. Die
durchgezogene Linie durch die Tnx-Werte in Abb. 6.19 wird durch folgende
Funktion beschrieben:

w\?
Ty =T% (1 — W) : (6.9)

wobei T die Néel-Temperatur der komplett defektfreien FeSny-Phase,
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W. ein quasi-kritischer Anteil der D-Phase (W < W,) und ¢ ist ein effektiver
Exponent. Die Fitresultate sind: »=0.10(1), W,=0.52(1) und T%=367(5)K,
wobei der letzte Wert nahe T des FeSny-Vollmaterials liegt. Die hier gezeigte
Abhéngigkeit von Ty vom Anteil der D-Phase unterstiitzt unsere Annahme
des Zweiphasenmodells aus Gl. 6.8, ndmlich dass die ND-Phase durch eine
sehr schmale Verteilung von Relaxationszeiten charakterisiert ist, und die D-
Phase durch eine sehr viel breitere Verteilung angepasst werden muss. Der
relative Anteil der D-Phase in Probe fs150 ist sehr nahe an der kritischen
Konzentration W,. Der quasi-lineare Anstieg von |H.| in Abb. 6.19(c) zeigt,
dass das Austauschfeld H, dieser Probe das maximal erreichbare H, in diesem
System erzielt (bei dieser Probenstruktur und 10 K). Auf der anderen Seite
nimmt T'g mit zunehmenden W auch zu, wohingegen Ty drastisch abnimmt,
wenn W in die Nahe von W, kommt. Letztlich muss die Blocking-Temperatur
kleiner als Ty sein und nach einem anfanglichen Anstieg schnell gegen Null
gehen, wenn w, erreicht wird und somit Ty einbricht. Ein maximales H, im
System Fe/FeSny kann somit durch sorgfiltig gewéhlte Praparationsbedin-
gungen des epitakltischen AF-Films erhalten werden.

Zusammenfassend konnen wir folgende Aussagen treffen:

Eine wesentliche Ursache fiir den Exchange-Bias-Effekt im System Fe/FeSn,
mit epitaktischem FeSny(001) sind Volumina oder Pfade einer Defektphase
D im Antiferromagneten FeSny, die durch eine Fehlbesetzung von Fe und Sn-
Plétzen erzeugt werden. Identische Fe/FeSns-Lagen mit einem unterschiedli-
chen D-Anteil wurden durch Verwendung unterschiedlicher Substrattempe-
raturen mittels MBE erhalten. H, wurde sowohl im statischen Fall, d.h. bei
tiefen Temperaturen, als auch temperaturabhangig mittels SQUID gemessen.
Der relative Anteil der D-Phase und dessen magnetische Relaxation mit der
Temperatur wurde mit CEMS bestimmt. Die CEM-Spektren wurden mit
Hilfe eines vereinfachten Zweiphasenmodells beschrieben, das im AF eine
Nichtdefektphase (ND) und eine Defektphase (D) beriicksichtigt. Die ma-
gnetischen Momente der Defektphase relaxieren aufgrund der thermischen
Anregung viel schneller als die Nichtdefektphase. Es wird angenommen, dass
jede dieser Phasen im Falle ihrer Relaxation zur paramagnetischen zentralen
Linie im CEM-Spektrum beitrégt (Dublett oder Singulett). Bei tiefen Tem-
peraturen (d.h. im eingefrorenen Zustand) jedoch tragen beide Phasen zum
gleichen Zeeman-Sextett bei. Erhoht man die Temperatur, relaxiert die D-
Phase zuerst, wohingegen die Relaxation der ND-Phase erst nahe T y beginnt.
Somit gibt der relative Flachenanteil der paramagnetischen Komponente bei
mittleren Temperaturen direkte Informationen iiber den relaxierten D-Anteil.
Der relative D-Anteil W wurde mit Hilfe eines temperaturabhéangigen Fit
des mittleren Hyperfeinfeldes B,, und der paramagnetischen Komponente
bestimmt. Ein linearer Zusammenhang zwischen H, im statischen Fall und
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dem rel. Anteil der D-Phase wurde gefunden. T g scheint mit der Temperatur
verkniipft zu sein, bei der ein gewisser Anteil der (anfdnglich magnetischen)
D-Phase nichtmagnetisch wird. Fir das vorliegende System geht H. bereits
bei einer Relaxation von 16% der Defektphase gegen Null. Dieser kleine Wert
erklart sowohl die niedrigen Blocking Temperaturen im Vergleich zu Ty als
auch den schnellen Abfall von H, mit der Temperatur. Die Blocking Tempe-
raturen steigen mit dem rel. Anteil der Defektphase, wohingegen Ty abféllt.
Ein Exchange-Bias System mit einem maximalen H, im magnetisch stati-
schen Bereich und einer maximalen Blocking Temperatur entspricht einem
kritischen relativen Anteil der D-Phase (im System Fe/FeSn, entspricht der
kritische Anteil gerade 52%).

6.4 Simulation von Maéssbauerspektren im Falle
superparamagnetischer Relaxation

In diesem Kapitel soll gezeigt werden, dass die Interpretation von T% in GL
6.8 als superparamagnetische Blocking-Temperatur gerechtfertigt ist. In Kap.
6.3 wurde angenommen, dass T} dort gefunden werden kann, wo das mittlere
Hyperfeinfeld (B ) auf seinen halben Anfangswert abgesunken ist, oder (na-
hezu gleichwertig) am Wendepunkt der Temperaturabhéngigkeit von (B ).
Alternativ ist dies die Temperatur, bei der die Breite (Standardabweichung)
der Hyperfeinfelverteilung A (By,s) ihr Maximum annimmt. Dies tritt gerade
bei der Temperatur (Relaxationsfrequenz) auf, bei der man die Grenze von
langsamer zu schneller Relaxation (bezogen auf die Larmorfrequenz des " Fe-
Kerns) iiberschreitet. Im Folgenden soll zunéchst die theoretische Beschrei-
bung von Mossbauerspektren in Anwesenheit fluktuierender Hyperfeinfelder
erlautert werden. Im Anschluss werden die simulierten Mossbauerspektren
bei unterschiedlichen Relaxationsfrequenzen mit einer Hyperfeinfeldvertei-
lung angepasst und die erhaltenen Werte fiir (By,¢) und A (Byf) diskutiert.
Die folgende Diskussion folgt im Wesentlichen der Arbeit von [86].

Im Allgemeinen wird der Kern eines Mossbaueratoms durch die atomaren
Elektronen iiber die Hyperfeinwechselwirkungen beeinflusst. Wechselwirken
die Elektronen mit externen und internen Feldern oder dem Kristallgit-
ter, werden Uberginge zwischen den elekronischen Eigenzustinden indu-
ziert. Die elektronischen Operatoren sind somit nicht statisch, sondern &ndern
sich stochastisch mit der Zeit. Die Form eines isotropen magnetischen Spin-
Hamiltonoperators, in dem der nukleare und atomare Spin miteinander wech-
selwirken, hat eine analoge Form zu der Wechselwirkung eines magnetischen
Moments in einem externen magnetischen Feld: H = —m - B. In unserem
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Fall ist m = my = g;unI, wobei g; der gyromagnetische Faktor des Zu-
stands I ist, un das Kernmagneton und I der Kerndrehimpuls. Weiterhin
ist B = By = (—A/grun)(S). A ist der Hyperfeinwechselwirkungstensor
und (S) ist der Erwartungswert des atomaren Spins [86]. (S) édndert sich
stochastisch mit der Zeit, was auch zur zufilligen Anderung von By, fiihrt.
Somit ,sieht* der Kern ein sich zufallig verdnderndes Bjy. In magnetisch
geordneten Materialien wechselwirken die Elektronenspins sehr stark mit-
einander und fluktuieren, bezogen auf die Larmorpréazession des Kerns, sehr
schnell. Dieser ,,sieht* demnach nur die mittlere Spinkomponente der Elek-
tronenspins in Feldrichtung, die ungleich Null und proportional zur Magneti-
sierung des Materials ist (z.B. in a-Fe). Ein anderer Extremfall stellen in ei-
ner diamagnetischen Matrix verdiinnte paramagnetische Mossbauerionen bei
sehr tiefen Temperaturen und einem angelegten Feld dar. Die elektronischen
Zustande sind hier nicht entartet und nur der Grundzustand ist besetzt. Die
Ubergéinge zwischen den elektronischen Zustanden sind vernachlassigbar. By, ¢
ist hier konstant und proportional zum Erwartungswert des Grundzustandes
in z-Richtung. Das Mossbauerspektrum besteht in beiden Extremfallen aus
sechs lorentzférmigen Resonanzlinien der Linienbreite I' = fi/7y bei den Fre-
quenzen w = wy,, wobei wy, der jeweiligen Ubergangsfrequenz des angeregten
Kernzustands zum Grundzustand entspricht. 7y ist die mittlere Lebensdauer
des angeregten Kernzustands. Die normierte Intensitatsverteilung jeder Linie
lautet dann (unter Weglassen des Debye-Waller-Faktors):

I'/2m
I(w) = it w, = (gomy — B 6.10
(w) (w — wh>2 + F2/47 mi Wh (g my gOmO)IU’N hf ( )

ge und gg sind die gyromagnetischen Faktoren des angeregten Zustandes
und des Grundzustands des Kerns, m; und my sind die entsprechenden Spin-
komponenten des Kerns in Feldrichtung.
Im Folgenden betrachten wir die magnetische Relaxation am Beispiel kleiner
Partikel mit einer leichten Achse der Magnetisierung. Da die Anisotropie-
energie proportional zum Volumen eines Partikels ist, gibt es eine kritische
Grosse, unterhalb derer die Magnetisierung vergleichbar mit der thermischen
Energie kgT ist. Die Magnetisierung springt dann von einer leichten Achse
zur anderen, bzw. (bei nur einer leichten Achse) sie wechselt ihr Vorzeichen.
Das Mossbauerspektrum hangt dann ab vom Verhaltnis der Frequenz der
Feldfluktuationen w,. zur Larmorfrequenz wy des Kerns. Fir w, < wy, fin-
det eine Verbreiterung der Mossbauerlinien statt, aber deren Position bleibt
unverdndert. Fir w. > wp (und wenn wj, den &usseren Linien des Sex-
tetts entspricht) kollabiert das Sextett zu einer Einzellinie, weil By, im
Mittel Null ist. Fiir uniaxiale Partikel hat die Anisotropieenergie die Form
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E(0) = KV sin?(6). Die thermische Energie kann die Magnetisierung tiber die
Barriere KV hinweg umkehren. Die Ubergangswahrscheinlichkeit hierfiir ist
proportional zum Boltzmannfaktor exp(—KV/kgT). Fir KV > kgT erhélt
man fir die Frequenz w. [86]:

K
We R W €TP (—%) (6.11)
B

wp liegt im Bereich von 107°-107! /s und wird bei steigender Temperatur
etwas kleiner. Fiir sinkende Temperaturen nimmt w. aber praktisch expo-
nentiell ab. Wenn das magnetische Feld das Vorzeichen wechselt, andert der
Spin des Mossbauerkerns seine Drehrichtung. Die charakteristische Frequenz
ist gerade durch die zweite Gleichung in (6.10) gegeben. Fiir ein Hyperfein-
feld von 15 T (FeSny bei 4.2 K) erhélt man aus w, = 1/2(3g. — go)1n By,
mit pnge = —0.1553 und pxgo = 0.0906 fiir 5'Fe, einen Wert von w;, = 60
MHz. Bei der Blocking-Temperatur T, ist gerade die Bedingung w. = wy,
erfiillt. Wird die Temperatur iiber Tz hinaus erhoht, kommt man in den Be-
reich schneller Relaxation. Die Linienbreiten der Mossbauerpektren nehmen
jetzt ab (statt zu wie unterhalb T'g), und schliesslich erhélt man eine Einzel-
linie. Die Zu- bzw. Abnahme der Linienbreiten kann man folgendermassen
erklaren:

1) langsame Relaxation, w;, > w. ~ T](,l. Wenn B,y sein Vorzeichen wech-
selt, andert sich die Drehrichtug des Kernspins. Im Fall langsamer Relaxation
prizediert der Kernspin in der Zeit 7. = w_ ! viele Male, bevor er sich um-
kehrt. Somit sind die Prézessionsfrequenzen des Anfangs- und Endzustands
prazise bestimmt und die Schwerpunkte der Mossbauerlinien andern sich
nicht. Aber die Heisenbergsche Unschérferelation Aw-w_ ! ~ 1 fiihrt zu einer
Verbreiterung der Linien um Aw ~ w.. Man erhéalt somit eine Gesamtlinien-
breite von I' = I'g + w,., wobei I'y die Linienbreite fiir den statischen Fall ist
(we < 7).

2) Schnelle Relaxation, w, > wy, fiir alle Linien des Sextetts. Die Phasenver-
schiebung ¢ der Spinumkehr zwischen zwei kleinen Partikeln verhalt sich hier
wie eine Zufallsvariable. Der Mittelwert von ¢ ist null. Das Absolutquadrat
aber ist ungleich null und bestimmt die Linienverbreiterung Aw, die ungefahr
gleich ¢} ist. ¢, ist die Zeit, nach der die Spins zweier verschiedener Partikel
unkorreliert sind [86]. Zur Berechnung von Aw nimmt man an, dass das Hy-
perfeinfeld seine Richtung in n Intervallen t; < t, < --- < t, = t,,. umkehren
kann. ¢ ist dann gegeben durch:

o wy(ty —0) —whp(ty —ty) + -+ (=1 wp(ty — ta1) (6.12)
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ti —tioy (1 = 1,2,--- ,n) entspricht gerade dem Zeitintervall 7.. Das
mittlere Quadrat von ¢ ist gegeben durch:

t
2 2 tnc 9
(b = w Te n = w Te— = w 7C ne S ns unkorrehert fur (b ~1

~ 4+l )2
= Awrt,, R~ w,T.

Somit ist die Gesamtlinienbreite im Fall schneller Relaxation I' = I'y +
w%TC. Fir w, > wy, kollabieren zunéchst die inneren Linien und zum Schluss
die ausseren. Die Linienbreite der Einzellinie ist linear in 7., d.h. mit zuneh-
mender Frequenz nimmt die Linienbreite ab.

Im Folgenden will ich néher auf die Theorie zur Linienform in Anwesenheit
zufalliger Umkehrungen des internen Feldes eingehen. Es gibt zwei aquiva-
lente Darstellungsformen fiir die Linienintensitaten. Die erste wurde bereits
in Gl. (6.10) eingefiihrt, die zweite benutzt eine Integraltransformation [86]:

I(w) = — 1127 i 3% / exp( i — wp)t — gt) it (6.14)

(w—wp)?+

Insbesondere ist wyt die Phase des Kernspins des angeregten Zustands re-
lativ zum Grundzustand des Kerns. Zunachst wird vereinfachend angenom-
men, dass By nur die zufélligen Werte £B8, annehmen kann. Dann kann die
Phase aber nicht mehr als wy,t geschrieben werden, weil wj;, nicht mehr kon-
stant ist, sondern zwischen +wy = +aB; springt, mit o = (g3my — gomo ) iin-
Man teilt deshalb das Zeitintervall (0,t) in n gleiche Teile der Grosse At =
t/n auf. Mit p, bezeichnet man die Wahrscheinlichkeit, dass w;, den Wert w,,
annimmt. W (w,, wg; At) ist die Wahrscheinlichkeit, dass wy, im Interavall At
von w, nach wg springt. Mit diesen neuen Definitionen kann man nun den
Term exp(iwpt) im Integral aus Gl. (6.14) durch die Reihe G(t) ausdriicken:

G(t) = lim Z piW (wi,wa; At) -+ - W (wy—1, wn; Al)
S (6.15)

cexp i (wy + wo + + - wy) t/n]
Die Summe erstreckt sich iiber alle Frequenzkombinationen wy,ws - - - w,

im Intervall (0,¢). Der Ausdruck in Gl. (6.14) wird hiermit zu:

o0

I(w) = %?R/exp(—pt)(}’(t)dt, mit p=(—iw+1/2)t (6.16)

0
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Das Problem ist hiermit darauf reduziert, G(¢) zu finden. In unserem
einfachen Fall ist G(t) analytisch berechenbar und lautet [86]:

G(t) :%—wt) [(1 — zﬁ) exp (z w? — w2t) +

s_

. w .
(1 + 27> exp <—Z w? — w2t)]
w? — w?

In dieser Gleichung bedeutet w die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit,
dass ws nach —w; tibergeht, also die Fluktuationsfrequenz des Hyperfeinfel-
des. Setzt man G(t) in Gl. (6.16) ein und 16st das Integral, erhélt man die
Linienintensitaten in Abhéangigkeit von w, mit w und w, als Paramater. Man
muss zwei Frequenzbereiche unterscheiden: Fiir w < wy lauten die (normier-
ten) Linienintensititen:

(6.17)

T w 2 _ 92
5 T W+ wg_w2<w+ ws w)

2m <w—i— wg—w2>2+ (%F—l—w)Q

(6.18)

2

r w 2
5 tw— <w— w; —w )
2 \ w2 —w? s

<w— w2 —w2)2 + (H“—i—w)2
5 2

Die zwei Summanden in Gl. (6.18) bestehen jeweils aus einer Lorentzlinie
der Breite iI' + w mit dem Maximum bei w = =£/w? — w?. Der zweite
Term in den Summanden macht die resultierende Linie asymmetrisch. D.h.
Fluktuationen von Bjy verursachen nicht nur eine Verschiebung und eine
Verbreiterung der Resonanzlinien, sondern auch eine Deformation der Linien.
Fir w < w, konnen allerdings die letzten zwei Effekte vernachlassigt werden
(d.h. es tritt nur eine Verbreiterung der Linien auf).

Fir den Fall w > w, erhalt man:

. (1+ wf_wg) <%F—|—w— wQ—wE)
I(w) :% 2

w? + <%F+w—\/w2—w§>
(1 — TZ’_@) <%F—|—w—|— V w? —w§>

P
w? + <%F+w+ Vw? —wf)

+

(6.19)
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Abb. 6.20: Simulierte CEM-Spektren auf der Grundlage von Formeln (6.18)
und (6.19) (Punkte), fiir unterschiedliche Relaxationsfrequenzen w.
Die Anpassung der simulierten Spektren erfolgte mit einer effek-
tiven Verteilung magnetischer Hyperfeinfelder, P(Byy), (rote Kur-
ven). Das Hyperfeinfeld bei 0 MHz entspricht dem von FeSns bei
tiefer Temperatur (=~ 15 T). Die Einzellinie bei 160 MHz ist nicht
um v = 0 mm/s zentriert, da bei der Simulation die Isomeriever-
schiebung ¢ = 0.61 mm/s von FeSng bei 4.2 K verwendet wurde.
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Hier stellen die beiden Terme in Klammern reine Lorentzlinien dar, mit
Maxima bei w = 0 und der Breite %F+wi /w? — w?2. Fiir sehr grosse w geht
der zweite Summand gegen Null und die Linienbreite des ersten Summands
geht gegen I' = Ty + w?/w, was gerade mit I aus den Uberlegungen am
Anfang dieses Kapitels iibereinstimmt, wenn man w = 7, ! annimmt. Einige
simulierte CEM-Spektren fiir unterschiedliche Relaxationsfrequenzen w und
einem Fit mit einer effektiven Hyperfeinfeldverteilung, P(B}), sind in Abb.
6.20 gezeigt.

Wertet man die Verteilungen P(Bjf) fiir verschiedene Frequenzen aus,
erhalt man die Verlaufe der Standardabweichung des mittleren Hyperfein-
felds A (Byy) und das mittlere Hyperfeinfeld (Byr) (Abb. 6.21). Das Maxi-
mum von A (Byy) (Abb. 6.21(a)) befindet sich bei einem Wert von 85 MHz,
was einer Zeit von 1 -1078s entspricht. Dies entspricht wiederum sehr gut
der Zeit Ty (dem Zeitfenster der Mossbauerspektroskopie). Die Definition
der Blocking-Temperatur T7 ergibt sich aber gerade aus dem Gleichsetzen
der Frequenz w,. aus Gl. 6.11 mit der Messfrequenz TA_,I. Um jetzt mit die-
ser Frequenz eine Verbindung mit der Prozedur aus Kap.6.3 herzustellen,
welches mit dem mittleren Hyperfeinfeld B,, arbeitet, was aus der Gewich-
tung mit der paramagnetischen Linie erhalten wurde, muss zuerst die x-
Achse von einer Frequenzachse in eine Temperaturachse transferiert werden.
Beriticksichtigt man die Abhéngigkeit w = wpexp(—KV/kgT), so kann man
zum einen (B ) gegen 1/In(wy/w) auftragen. Hierbei ist 1/in(wy/w), bis auf
die Konstante kp/KV, proportional zu 7. Das kann man beheben, indem
man folgende Gleichungen miteinander verkniipft: (i) w = woexp(—KV/kgT)
und (i) w* = wpexp(—KV/kgT*). KV /kp wird eliminiert und man erhélt
T = T*(In(wy/w*)/In(wo/w)). Die Temperatur T* entspricht der Frequenz
w*, die hier gerade w*=85 MHz entspricht (Abb. 6.21(a)). w* entspricht sehr
gut 771, weshalb man auch 7y = mexp(KV/kpT) schreiben kann, wobei
7o gerade w; ! ist. Dies bedeutet, dass T* = T}, gerade die Temperatur ist,
bei der 7. gleich 7y ist. 7" = T} hat somit die Bedeutung einer Blocking-
Temperatur. Die Auftragung von (Bjf) gegen das dimensionslose Verhéltnis
T/T} ist in Abb. 6.21(b) gezeigt. Man erhélt eine sigmoidale Abhéngigkeit,
die gerade bei T'/T}; = 1 einen Wendepunkt besitzt. Man erknennt, dass
der Wendepunkt von (Bjy) gegen T gerade die Blocking Temperatur 77 lie-
fert. Man muss allerdings hierbei beachten, dass die erhaltenen Werte fiir die
Blocking-Temperatur des Exchange-Bias, Tz, wesentlich tiefer liegen und nur
einen Bruchteil der Relaxation des magnetischen Spektrums betreffen (16 %
statt 50 % !), wie in Kap. 6.3 gezeigt wurde.

Es wurde somit gezeigt, dass die in Kap. 6.3 benutzte Annahme, dass T7
dort gefunden werden kann, wo das mittlere Hyperfeinfeld (Byf) auf seinen
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Abb. 6.21: (a) Standardabweichung des mittleren Hyperfeinfelds A (Byy). Die
Daten wurden aus der Anpassung der effektiven Hyperfeinfeldver-
teilungen P(By,y) an die simulierten CEM-Spektren fiir verschiedene
Frequenzen w erhalten. (b) Mittleres Hyperfeinfeld (Byy), aufgetra-
gen gegen die dimensionslose Temperatur T'/T*. T* = T}; ist die den
Moéssbauerspektren entsprechende Blocking-Temperatur.
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halben Anfangswert abgesunken ist, oder (nahezu gleichwertig) am Wen-
depunkt der Temperaturabhéngigkeit von (Bjf), gerechtfertigt ist. Simula-
tionen der CEM-Spektren bei verschiedenen Relaxationsfrequenzen lieferten
nach Anpassung mit einer effektiven Hyperfeinfeldverteilung P(Bj) bei ei-
ner bestimmten Frequenz ein Maximum in der Breite der B, - Verteilung bzw.
einen Wendepunkt im Verlauf des mittleren Hyperfeinfeldes By (bei einer
Auftragung gegen die reduzierte Temperatur 7'/7}). Diese Frequenz (bzw.
Temperatur) von 1-1078 s entspricht aber gerade der Zeitskala des Mossbau-
erexperiments von 7y. Auf der anderen Seite ist die Blocking-Temperatur
T} im Rahmen des Néel-Formalismus (Gl. 6.11) gerade definiert durch die

Gleichsetzung der Relaxationsfrequenz mit 75"

6.5 Zusammenfassung

In Kap. 5.2 wurde gezeigt, dass fiir FeSny-Filme auf InSb(001) mit Dicken
von 15 bis 100 nm und Wachstumstemperaturen grosser als 150 °C und
kleiner als 300 °C gute Epitaxie erreicht werden kann. Die niedrigen Néel-
Temperaturen der Filme ohne Warmebehandlung sind hauptsachlich auf ato-
mare Unordnung der Fe und Sn-Pléatze zuriickzufiihren. Allerdings gibt es
auch eine Dickenabhangigkeit von T;,. Die korrekte atomare Ordnung kann
durch geeignete Warmebehandlungen verbessert werden.Es wurde eine opti-
male Temperatur von T, = 300 °C-350 °C gefunden. Héhere Temperaturen
zerstoren die Epitaxie, wahrend niedrigere Temperaturen keine gute atomare
Ordnung erzeugen konnen. Die Fe-Spins liegen stets in der Ebene der Proben.
Somit kann gesagt werden, dass epitaktische FeSny(001)-Filme mit einem T,
oberhalb RT geeignete Antiferromagnete sind, um die Grenzflachenstruktur
(insbesondere die Spinstruktur der Fe-Atome in der FeSny-Schicht) am aus-
tauschgekoppelten Fe/FeSny-System zu untersuchen.

In Kap. 6.1 wurden mittels MBE epitaktische FeSny(001)-Filme und aus-
tauschgekoppelte Fe/FeSn,-Filme auf InSh(001)-Substraten hergestellt. > FeSn,-
und °"Fe-Sondenschichten wurden an der F/AF-Grenzfliche und weiter von
ihr entfernt eingefiigt, um die senkrechten Spinkomponenten mittels CEMS
zu untersuchen. Die Messungen des Rgs-Verhaltnisses lieferten < cos?(a) >,
unabhangig von einem theoretischen Modell, wobei o der Winkel zwischen
der Filmnormalen und der Richtung des Fe-Spins ist. Um quantitative Aus-
sagen iiber die Spinstruktur zu machen, wurden das unidirektionale Modell
und das Féchermodell benutzt. Durch Aufbringen eines Fe-Films (nahezu
vollsténdig in der Filmebene magnetisiert) wird eine hohe senkrechte Spin-
stellung im FeSny erzeugt. Weiter von der F/AF Grenzflache entfernt nimmt
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diese ab. Es wird angenommen, dass dieses Verhalten durch magnetoelasti-
sche Effekte verursacht wird. Die ihre Ursache liegt offensichtlich in den Ver-
spannungen an der Grenzfliche vom Fe zum FeSn, (Gitterfehlanpassung).
Die Grenzflachenspins des Fe-Films liegen stets in der Filmebene und zei-
gen lediglich bei 10 K eine kleinen senkrechten Anteil, was auf eine starkere
Austauschkopplung zu den verkanteten AF-Spins zuriickgefiihrt wird. Eine
Alterung der Proben (Lagerung fiir zwei Monate bei RT) fiihrt zu einer Ro-
tation der FeSny-Spins zuriick in die Probenebene. Dieser Effekt wird mit
einer zeitabhéngigen Relaxation des Kristallgitters in Verbindung gebracht,
welche die Verspannungen an der F /AF-Grenzflache aufthebt. Durch SQUID-
Messungen wurden, im Gegensatz zu den neu hergestellten Proben, grossere
Exchange-Bias-Felder H, in den gealterten Proben gefunden. Der Anstieg von
H, wird durch die Rotation der AF-Spins in die Probenebene erklart. Man
kann daraus schliessen, dass magnetoelastische Effekte im Antiferromagne-
ten generell eine wichtige Rolle im Verhalten von Exchange-Bias-Systemen
spielen.

In Kap. 6.2 wurden Fe(60A)/FeSny(200A)-Bilagen mittels MBE und bei
verschiedenen Substrattemperaturen (wéhrend des Wachstums der FeSns-
Schichten) prépariert. Das FeSny wuchs fiir alle Temperaturen epitaktisch
auf, wiahrend das Fe polykristallin wurde. ®"F eSn2(50A)—Sondenschichten wur-
den an der F /AF-Grenzflache plaziert. Magnetische Hysteresen bei 5 K zeigen
eine Abnahme von |H,| mit zunehmender Substrattemperatur, Ty, wohinge-
gen das Koerzitivfeld zunimmt. Mittels >"Fe-CEMS wurde eine Bestimmung
des relativen Gehalts an chemisch ungeordneten, paramagnetischen FeSn,-
Regionen (Defekten) vorgenommen. Die defektfreie FeSny-Phase wird durch
ein magnetisch aufgespaltenes Sextett charakterisiert, wiahrend die lokal un-
geordneten FeSny-Regionen eine paramagnetische ,, Defektlinie“aufweisen (fir
Temperaturen kleiner Tly). Die paramagnetische Defektlinie hat ihren Ur-
sprung in der schnellen, thermisch aktivierten Relaxation (relativ zur Lar-
morfrequenz der 5"Fe-Kerne) der magnetischen Fe-Momente in diesen lo-
kal ungeordneten FeSny-Bereichen. Die Ergebnisse der Mossbauermessun-
gen liefern einen Hinweis auf die Korrelation der Grosse des Exchange-Bias-
Feldes, |H.|, und dem Anteil der magnetischen Defekte im FeSny (beobachtet
durch die spektrale Flache der Defektlinie). Domédnenwéinde im AF konnen
durch diese verlaufen und ein hoherer Anteil an Defekten erhoht dement-
sprechend die Dichte der Doménen. Die CEMS-Resultate unterstiitzen somit
das Domain-State-Modell von Nowak et al. [44], was eine direkte Korrelation
zwischen H, und und der Dichte der Doméanen im AF vorhersagt. Aufgrund
der Dicke der Sondenschicht kann man als untere Grenze der Abmessungen
der magnetischen Doménen (senkrecht zur F/AF-Grenzfliche) 50A angeben.



6.5. Zusammenfassung 113

Das Koerzitivfeld sollte von der Anisotropiekonstante des AF abhéngen und
somit von der defektfreien FeSny-Phase. Dies stimmt mit unserer Beobach-
tung iiberein, dass H. mit abnehmender spektraler Flache der Defektlinie
zunimmt.

Im Gegensatz zu Kap. 6.2, in dem die statischen Eigenschaften der De-
fekte im AF untersucht wurden, wurde in Kap. 6.3 das dynamische Ver-
halten der Defekte im FeSn, behandelt. Das wesentliche Ergebnis war, dass
die Hauptursache, die fiir den Exchange-Bias im System Fe/FeSny mit epi-
taktischen FeSny verantwortlich ist, Volumina oder Pfade eine Defektphase
D im Antiferromagneten ist, die durch eine Fehlbesetzung von Fe und Sn-
Plétzen erzeugt werden. Identische Fe/FeSny-Lagen mit einem unterschiedli-
chen D-Anteil wurden durch Verwendung unterschiedlicher Substrattempe-
raturen mittels MBE erhalten. H, wurde sowohl im statischen Fall (bei tiefen
Temperaturen) als auch temperaturabhéngig mittels SQUID gemessen. Der
rel. Anteil der D-Phase und dessen magnetische Relaxation mit der Tem-
peratur wurde mit CEMS bestimmt. Die CEM-Spektren wurden mit Hilfe
eines vereinfachten Zweiphasenmodells beschrieben, das eine Nichtdefektpha-
se (ND) und eine Defektphase (D) beriicksichtigt. Die Defektphase relaxiert
viel schneller als die Nichtdefektphase. Es wird angenommen, dass jede die-
ser Phasen im Falle ihrer Relaxation zur paramagnetischen Linie im CEM-
Spektrum beitragt (Dublett oder Singulett). Bei tiefen Temperaturen jedoch
tragen beide zum gleichen Sextett bei. Erhoht man die Temperatur, relaxiert
die D-Phase zuerst, wohingegen die ND-Phase erst nahe Ty zu relaxieren be-
ginnt. Somit gibt der rel. Flachenanteil der paramagnetischen Komponente
bei mittleren Temperaturen direkte Informationen tiber den relaxierten D-
Anteil. Der relative D-Anteil w wurde mit Hilfe eines temperaturabhangigen
Fits des mittleren Hyperfeinfeldes B,, und der paramagnetischen Komponen-
te bestimmt. Ein linearer Zusammenhang zwischen H, im statischen Fall und
dem rel. Anteil der D-Phase wurde gefunden. Tz scheint mit der Temperatur
verkniipft zu sein, bei der ein gewisser Anteil der (anfinglich magnetischen)
D-Phase nichtmagnetisch wird. Fiir das vorliegende System geht H. bereits
bei einer Relaxation von 16% der Defektphase gegen Null. Dieser kleine Wert
erklart sowohl die niedrigen Blocking Temperaturen im Vergleich zu 7,, als
auch den schnellen Abfall von H, mit der Temperatur. Die Blocking Tempe-
raturen steigen mit dem rel. Anteil der Defektphase, wohingegen Ty abféllt.
Ein Exchange-Bias System mit einem maximalen H. im magnetisch stati-
schen Bereich und einer maximalen Blocking Temperatur entspricht somit
gerade einem kritischen rel. Anteil der D-Phase (in diesem System enstpricht
der kritische Anteil z.B. 52%).
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In Kap. 6.4 wird durch Simulationen von Mdossbauerspektren im Falle
superparamagnetischer Relaxation gezeigt, dass die Interpretation der kriti-
schen Temperatur 77 aus Gl. 6.4 als superparamagnetische Blocking-Temperatur
gerechtfertigt ist. Ein wichtiges Ergebnis ist hier, dass die erhaltenen Werte
fiir die Blocking Temperatur des Exchange-Bias, T, viel tiefer liegen als 77
und nur einen Bruchteil der Relaxation des magnetischen Spektrums invol-
vieren (16% statt 50%!), wie in Kap. 6.3 gezeigt wurde.
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7. Das System Fe/FeSi/Si

7.1 Theoretische Grundlagen der Austauschkopplung
uber Zwischenschichten

Die erste Beobachtung von antiferromagnetischer Austauschkopplung zwi-
schen ferromagnetischen Schichten iiber eine nichtmagnetische, metallische
Zwischenschicht wurde von Griinberg et al. an Fe/Cr/Fe(001)-Dreifachlagen
gemacht [87]. Kurz darauf wurde nahezu zeitgleich von A. Fert [13] und P.
Griinberg [14] der GMR-Effekt (Giant Magnetoresistance) im Fe/Cr-System
entdeckt, flir den sie 2007 den Nobelpreis fiir Physik erhielten. Parkin et
al. [88] fanden dann in gesputterten Fe/Cr/Fe- und Fe/Ru/Fe-Multilagen,
dass die Kopplung zwischen AF- und F-Zusténden oszilliert, wenn die nicht-
magnetische Zwischenschichtdicke verandert wird. Im Folgenden wird ein ver-
einfachtes Modell eines Quantentopfs beschrieben [89], das die wesentlichen
Eigenschaften fiir verfeinerte Modelle der Austauschkopplung liefert (z.B. das
Modell von Bruno et al. [90]). Insbesondere wird gezeigt, dass die Zustands-
dichte dieses Systems als Funktion der Topfbreite und als Funktion der Elek-
tronenenergie in Bezug zum Nullpunkt der Energie des Topfes oszilliert. Man
sieht dann, dass die Oszillation der Austauschkopplung mit der Veranderung
der Zwischenschichtdicke und der Zustandsdichte im Quantentopf zusam-
menhéangt. Es wird gezeigt, dass die Periode der Austauschkopplung mit den
Extremalpunkten der Fermioberfliche in den Zwischenschichten verkniipft
ist. Dazu wird das freie Elektronenmodell einer A /B/A-Dreifachlage benutzt.
Die potentielle Energie dieses Systems ist in Abb. 7.1 schematisch dargestellt:

Besitzt das Elektron Energien E' < V, weist es diskrete Energiezusténde
auf; fiir E' > V besitzt es ein Kontinuum von Zusténden. Die Schrodinger-
gleichung des Elektrons lautet:

—h?
— VU + V(y)¥ = EV 7.1
5V Y+ V(y) (7.1)
Da in der (x,z)-Ebene Translationsinvarianz besteht, kann man folgenden
Losungsansatz machen:
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\Y

Abb. 7.1: Potentielle Energie V(y) eines Elektrons in einer A /B/A-Dreifachlage.
Schicht B besitzt eine Ausdehnung der Lange I in y-Richtung.

U = exp(ik)r)u(y), (7.2)

mit k| = (k;,0,k.) und r = (2,9, 2). Wenn Ep die Fermi-Energie des
Systems ist, fiillen die Elektronen den Topf bis zu einer Energie E, = Ep —
W2k /2m auf. Wird k) von Null auf endliche Werte erhoht, kann es zu einer
Anderung von freien zu gebundenen Zustinden kommen. Die Zustandsdichte
im Quantentopf ist definiert als:

l l
plE ) = [ dy S ) S(E - B) =~ [ dyGly B (73)

G(y,y',E;) = <y\(E' — H)_l\y'> ist die Greensfunktion des Elektrons,
wobei H der Hamiltonoperator ist (die zweifache Ortsableitung geschieht hier
nur nach y). Eine Losung des Integrals fiihrt auf:

d(2e¢ — 1) (e — 1)'/2
sin®(dy/€) + 4e(e — 1)’
mit e = £ /V und d = [(2mV/h?)"/2. Wegen E = (h?/2m) (k] + k2) kann

man auch schreiben:
[12E'm

Hieran erkennt man, dass k, einen Punkt auf der Oberflache konstan-
ter Energie I/ mit einem bestimmten k| beschreibt. Weiterhin sieht man

TVp(E' 1) = (7.4)
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in Gl. 7.4, dass die Zustandsdichte eine periodische Funktion von [ mit der
Periode m/k, ist. Die Zustandsdichte fiir konstantes € bzw. d ist in Abb.
7.2 gezeigt. In Abb. 7.2(a) sieht man, dass fiir Energien knapp oberhalb des
Quantentopfes periodische und scharfe Resonanzen mit Variation von d auf-
treten (e = 1.01), die fiir Werte unterhalb 1.0 in Deltafunktionen iibergehen
wiirden, da dann gebundene Zustande auftreten. Bei einer entsprechenden
Erhohung von e werden die Resonanzen breiter und sind schwacher ausge-
pragt (z.B. fir e=1.05). In Abb. 7.2(b) ist die Zustandsdichte in Abhéngig-
keit von € > 1 fiir konstantes d aufgetragen. Man erkennt, dass sich hier die
Resonanzpositionen fiir eine erhohte Breite des Quantentopfes nach aussen
verschieben und ihre Intensitét abnimmt. Um die Austauschkopplung J({)
zu berechnen, muss man die Energiedifferenz der thermodynamischen Poten-
tiale €2 einer Dreifachlage mit parallelen bzw. antiparallelen Konfigurationen
der magnetischen Momente betrachten:

J(1) =y =y (7.6)

Fir T=0 kann man mit Hilfe der Zustandsdichten schreiben:

= [ CE ) [0+ p)ear — o1+ o) e dE.(T)
kj © 7>

wobei p1 das chemische Potential ist und p, = p,(kyj, £,1) die Zustands-
dichten mit einem bestimmten kj und Spin ¢ = (T, ]). Der erste Term in
eckigen Klammern wird fiir die FM Konfiguration berechnet, der zweite fiir
die AF-Konfiguration. Da [™!p, = p,(k);, E,1) eine periodische Funktion von
[ mit der Periode 7/k, ist (sieche Gl. 7.4 und 7.5), kann man sie in eine Fou-
rierreihe entwickeln und damit Gl. 7.7 l6sen. Es stellt sich heraus, dass der
Hauptbeitrag fir £ ~ p und k)| = k:ﬁ auftritt, wobei k:ﬁ die Punkte sind, bei
denen die Funktion k, (K|, ) konstant ist [89]. Somit liefern die Oszillatio-
nen von pa(kﬂ, i, 1), die durch das Passieren der Quantentopfzustiande durch
die Fermienergie p herbeigefithrt werden (durch Variation der Topfbreite 1)
zu entsprechenden Oszillationen in J(l). Die Amplituden der Oszillationen
sind am starksten ausgepragt fiir stark eingeschlossene Quantentopfzustéande
(sieche Abb. 7.2(a)).

Abb. 7.3 zeigt einen Schnitt durch die Fermioberfliche von Kupfer. k|,
zeigt in (110)-Richtung, k, in (001)-Richtung. Die gestrichelte Linie ist die
Zonengrenze bei der Wellenzahl k, = 7/d, wobei d der Abstand der Net-
zebenen von Kupfer ist. Es gibt zwei Punkte fiir die die Funktion &, (K|, 1)
stationdr wird (diese liefern, wie oben erwéhnt, den Hauptbeitrag zur Aus-
tauschkopplung). Der erste findet sich bei k| = 0 und k; und fihrt zu einer
Ostzillationsperiode von 5.0 ML (lange Periode) [91], der zweite Punkt findet
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Abb. 7.2: Zustandsdichte im Quantentopf als Funktion der dimensionslosen
Breite d fiir die reduzierten Energien e=1.5, 1.05 und 1.01 (a) und
in Abhéngigkeit von € > 1 fiir d=10, 15 und 20 (b).

sich bei k|| = kﬂ und k:z und fithrt zu einer Oszillation der Austauschkopplung
mit einer Periode von 2.6 ML (kurze Periode) [92,93].

Theoretische Vorhersagen fiir Systeme mit metallischen oder isolierenden
Zwischenschichten wurden von Slonczewski und Bruno gemacht [90,94]. Fiir
isolierende Zwischenschichten wurde gefunden, dass die Austauschkopplung
entweder F oder AF ist, aber mit zunehmender Zwischenschichtdicke expo-
nentiell abfillt. Das wurde auch experimentell bestétigt [95]. Fiir metallische
Zwischenschichten wurde das bereits oben beschriebene oszillatorische Ver-
halten gefunden. Weiterhin wurde fiir die Temperaturabhéangigkeit der Starke
der Austauschkopplung fiir metallische Zwischenschichten eine Abnahme mit
zunehmender Temperatur gefunden, fiir isolierende Zwischenschichten nimmt
die Starke jedoch zu. Dies wird im letzten Fall durch eine Erhohung der Tun-
nelwahrscheinlichkeit erklart, die durch eine Besetzung von freien Elektro-
nenzustanden iiber der Fermienergie erzeugt wird. Um die widerspriichlichen
Ergebnisse an realen Systemen in Einklang zu bringen, fiihrte eine neuere
theoretische Arbeit von Zhuravlev et al. [96] Defektzustdnde nahe der obe-
ren Grenze des Quantentopfes der Zwischenschicht ein. Diese erzeugen ein
grosses (antiferromagnetisches) Maximum in der Austauschkopplung beim
Durchschreiten der Fermienergie. Eine Erhoung der Temperatur fiithrt zu ei-
ner Reduktion dieses Maximums. Das steht zwar im Widerspruch zur Arbeit
von Bruno et al. [90], findet aber seine Ubereinstimmung mit einigen expe-
rimentellen Ergebnissen [97,98]. Eine Vorraussetzung fir dieses Modell ist
allerdings, dass man eine ausreichende Anzahl ein Defektzustdnden in der
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ADbb. 7.3: Querschnitt durch die Fermifliche von Kupfer. Die Wellenvektoren
ky und k:z bei k) = 0 und k)| = kzﬂ bei den Extrema der Fermiflache
liefern die lange und kurze Periode der Austauschkopplung J(l) (nach

[89]).

Nahe des Ferminiveaus des Ferromagneten findet.

7.2 Bisheriger Kenntnisstand tiber
Fe/Si-Vielfachschichten

Aufgrund der starken antiferromagnetischen Austauschkopplung (AK) zwi-
schen den Fe-Lagen in Fe/Si/Fe-Schichten, die sogar stiarker als in rein metal-
lischen Multilagen sein kann [99], gab es in den letzten Jahren ein verstarktes
Interesse an diesen Systemen [100-102]. Der zugrunde liegende Mechanismus
dieser ungewohnlich starken Austauschkopplung ist jedoch bis heute unge-
klart. Die experimentellen Schwierigkeiten resultieren aus der hohen Reakti-
vitat der Fe/Si-Grenzflache, sogar bei Raumtemperatur. In den letzten Jah-
ren wurden viele Untersuchungen zur Phasenbildung wahrend der Abschei-
dung von Fe auf Si durchgefiihrt. Abhéangig von der Dicke der Fe-Schicht
werden verschiedene Phasen (stabile und metastabile) gebildet [103-107].
Die gemeinsamen Beobachtungen dieser Untersuchungen sind die Bildung
einer ungeordneten Struktur fiir niedrige Fe-Bedeckungen (ca. 3 ML), die ei-
ne Zusammensetzung nahe FeSi besitzt. Bei weiterer Erhohung der Fe-Dicke
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(ausgehend von ca. 8 ML Fe) bildet sich eine amorphe Fe3Si-Phase. Fiir 20
ML Fe oder mehr erhalt man eine Struktur, die aus einer ungeordneten FeSi-
Grenzflache, a-Fe(Si) und reinem a-Fe besteht. Bei Warmebehandlungen im
mittleren Temperaturbreich entsteht zunachst die metastabile c-FeSi-Phase.
Bei hoheren Temperaturen (> 300°C) bilden sich die e-FeSi- und die (-
FeSis-Phase. Die direkte Beobachtung der metastabilen c-Fe;_,Si-Phase an
der Fe/Si-Grenzflache war einer der Hauptgriinde, der viele Forscher veran-
lasste zu glauben, dass gerade diese Phase fiir die Ubertragung der AK iiber
das Si hinweg in Fe/Si/Fe-Lagen verantwortlich ist [108]. Diese Vorstellung
wurde unterstiitzt durch Bandstrukturrechnungen von Moroni et a. [109]. De-
ren Berechungen zeigen 0.2 eV oberhalb der Fermienergie ein Maximum in
der Zustandsdichte fiir sowohl stochiometrisches c-FeSi als auch defektbehaf-
tetes c-Fe;_,Si. Die Austauschkopplung wird dann durch sd-Hybridisierung
im Rahmen des Anderson-Modells erzeugt. Andererseits fanden Imazono et
al. [110] mit Hilfe von SXF (soft x-ray fluorescence spectroscopy) an Fe/Si-
Multilagen, durch Anwendung eines geeigneten Modells, die Bildung von
amorphem FeSi, und FesSi in den nominell 13 A dicken Si-Schichten. Die AK
bei dieser Si-Dicke war AF, ebenso bei Dicken von 10 und 15 A Si. Endo et al.
zeigten, dass anfinglich ungekoppelte Fe/Si/Fe-Multilayer (mit einer dicken
Si-Zwischenschicht) nach einer Warmebehandlung in einen AF-gekoppelten
Zustand iibergehen [111]. Die Begriindung dieses Effektes beruhte auf der
Bildung von kristallinen Siliziden in der Zwischenschicht durch die Warmebe-
handlung. In einer spateren Arbeit wurde das Quanteninterferenzmodell [90]
erfolgreich auf diese Schichten angewandt und die bilinearen und biquadra-
tischen Kopplungskonstanten berechnet, sowohl fiir Proben mit isolierendem
als auch metallischen Charakters [112]. Andererseits fanden Biirgler et al. eine
sehr starke AK fiir nominell reine Si-Zwischenschichten [113]. Eine Bildung
von metallischem FeSi an den Grenzflichen wurde ausgeschlossen, jedoch
wurden mittels SXE (soft x-ray emission) und NEXAFS (near-edge x-ray
absorption spectroscopy) FesSi und FeSiy gefunden. Widerstandsmessungen
senkrecht zur Schichtfolge resultierten in einer nichtlinearen I-V-Kurve, die
der isolierenden Zwischenschicht zugeordnet wurde. Mittels keilférmigen Si-
Schichten wurde auch die Abhangigkeit der AK im Verhéltnis zur Dicke
und Zusammensetzung der Zwischenschicht (Fe;_,Si,, x = 0.5 — 1.0) un-
tersucht. Fiir x = 1 (reines Si) ist die Kopplungsstiarke exponentiell mit
der Zwischenschichtdicke abfallend, fir = 0.5 (FeysSigs5) ist sie oszillie-
rend und schwécher als fiir den vorigen Fall. Jedoch haben andere Gruppen
auch Fe/Feg 551y 5 /Fe-Schichten oder Multilagen hergestellt und lediglich eine
exponentielle Abnahme der AK bei zunehmenden Feg 5Sig 5-Dicken beobach-
tet [114-117], im Gegegnsatz zu den Arbeiten [113] und [118]. Normalerwei-
se werden diese Diskrepanzen mit Abweichungen in der Stochiometrie der
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Zwischenlagen und der Glattheit der Grenzflache erklart. Letztere soll in
den Arbeiten [113,118] aussergewdhnlich gut gewesen sein. Es ist interessant
zu sehen, wie kleine Abweichungen der Stochiometrie in der Zwischenlage
zu drastischen Effekten in der AK fithren konnen. Beispielsweise arbeiteten
Croonenborghs et al. [114] mit einer Zusammensetzung von Fej5Sig 5, wo-
hingegen Gareev et al. eine Stochiometrie von Feg 5651944 verwendeten. Im
ersten Fall wurde ein exponentieller Abfall der AK mit der FeSi-Schichtdicke
beobachtet, aber im zweiten Fall ein oszillierendes Verhalten von F- nach
AF-Kopplung. Da die maximale Kopplungsstiarke immer fiir nominell reine
Si-Zwischenschichten auftrat, verwarfen Gareev et al. die Annahme, dass die
Eisensilizide an den Grenzflachen fiir die Interlagenkopplung verantwortlich
sein sollen. Fiir nominell reine Si-Schichten sollte die AK (nach dem Quan-
teninterferenzmodell) AF, kurzreichweitig und exponentiell abfallend sein. In
der Tat erzielten Gareev et al. [119,120] eine Rekordaustauschkopplung von
> 8 mJm™? durch das Einbringen einer c-FeSi-Grenzschicht an der unteren
Grenze einer Fe/Si/Fe-Struktur. Weiterhin war das AF-Kopplungsmaximum
zu kleineren Schichtdicken hin verschoben. Der Grund fiir dieses Verhalten
wurde der reduzierten Interdiffusion und der Vermeidung von Pinholes in der
Si-Schicht aufgrund der eingefiigten c-FeSi-Zwischenschicht zugeschrieben.
Ein direkter experimenteller Hinweis war zu dieser Zeit jedoch nicht moglich,
obwohl die Epitaxie aller Schichten mittels LEED nachgewiesen wurde. Inter-
essanterweise hat eine Anderung der FeSi-Schichtdicke selbst keine Verschie-
bung des Kopplungsmaximums bewirkt und der Beginn einer FM-Kopplung
(bei sehr diinnen Si-Schichten) wurde auch nicht verdndert (was man bei
einer Modifikation der Interdiffusion aufgrund der FeSi-Schichten erwarten
wiirde).
In diesem Kapitel meiner Arbeit wird die Effektivitat von FeSi-Diffusionsbar-
rieren in Fe/FeSi/Si-Multilagen detailliert untersucht und die kritische Dicke
t(FeSi) gefunden, ab der die Diffusion von Fe in die Si-Schicht vollstandig
unterbunden wird. Weiterhin wird untersucht, ab welcher FeSi-Dicke die me-
tastabile c-FeSi-Phase gebildet wird und ob weitere Eisensilizide zu beobach-
ten sind. Zusatzlich wird die resultierende Austauschkopplung mittels FMR
(ferromagnetischer Resonanz) und SQUID charakterisiert. Wir fiithren eine
systematische Untersuchung an Fe/Feq5Sig5/Si Multilagen durch, die auf
kommerziellen Si(111)-Substraten mittels MBE hergestellt wurden. Die no-
minelle Fey 5Sig 5-Dicke der Schichten wurde von 0 — 24 A variiert. CEMS, in
Verbindung mit *"Fe-Sondenschichten, wird verwendet, um die Diffusion von
Fe und Si an den Fe/Feq 55ig 5 /Si-Grenzflachen zu untersuchen (Abb.7.4).
Wegen der isotopenselektiven Detektion der Konversionselektronen kann
die atomistische Information iiber den Magnetismus und die Struktur in den
mit °"Fe angereicherten Lagen mit hoher Tiefenauflssung bestimmt werden
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e 5=0.27 mmis p °FeSi| | |

Abb. 7.4: Schema der Diffusionsprozesse an einer Fe/Fe 5Siy 5/Si-Grenzflache.
Die 5" Fe-Sonden erfahren unterschiedliche Isomerieverschiebungen 6,
abhédngig vom Si-Gehalt in ihrer Umgebung.

(typischerweise bis auf einige wenige Atomlagen) [7,63,64,84]. Die verschie-
denen Eisensilizide konnen dank ihrer unterschiedlichen Hyperfeinwechsel-
wirkungen mit CEMS gut unterschieden werden. Komplementéare Resultate
wurden mit Rontgenbeugung, RHEED, SQUID-Magnetometrie und FMR
erhalten.

7.3 Probenherstellung und strukturelle Charakterisierung

Alle Proben wurden durch MBE im UHV (Basisdruck ~ 1 - 1071 mbar) un-
ter denselben Bedingungen hergestellt. Fiir jede Probe wurden die relevan-
ten Perioden der Vielfachschichten fiinf mal wiederholt. Jede Probe enthalt
dementsprechend vier Paare Eisenschichten, die durch Zwichenschichten ge-
trennt sind. Vor dem Aufbringen der Filme wurde das Si(111)-Substrat mit
Aceton und Ethanol gereinigt und fiir ein bis zwei Minuten in 20 % HF-
Saure gelegt. Danach wurde es umgehend in das UHV-System eingeschleust.
Anschliessend wurde es im UHV auf 900 °C aufgeheizt, um das Siliziumoxid
zu entfernen. Um eine Si-Diffusion vom Substrat zu unterbinden und epitak-
tisches Wachstum zu erzielen, wurde zunéchst ein 10 A dicker FeSi, Film bei
RT aufgedampft, der anschliessend fiir 15 min auf 420 °C aufgeheizt wurde,
was die Bildung der epitaktischen 7-FeSis-Phase zur Folge hat [121]. Vier
verschiedene Probentypen wurden hergestellt (Abb. 7.5).

Die Probentypen unterscheiden sich in der Position der *’Fe-Sonde und
der Variation der Schichtdicken. Probentypen A1l und A2 enthalten jeweils
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Si(111) Si(111) Si(111) Si(111) Si(111)
A1 A2 B C D

Abb. 7.5: Schema der Probenstrukturen fiir Probenypen Al, A2, B, C und D.

eine 6 A dicke "Fe-Sondenschicht direkt unterhalb der unteren °FeSi-Lage
(Probe A1) bzw. oberhalb der oberen *°FeSi-Lagen (Probe A2). Die Dicke
tresi wurde bei dieser Probenart zwischen 0 und 24 A variiert. Bei Proben-
typ B wird die 7Fe-Sondenschicht von der Si-Schicht durch eine 6 A dicke
%6Fe-Schicht getrennt. Im Probentyp C wurde die FeSi-Schicht selbst mit 5" Fe
angereichert. Bei Probentyp D schliesslich wird nur die Si-Dicke variiert von
6 A bis 16 A. Die FeSi-Dicke tpes; wurde hier konstant auf 8Ageha1ten. Die
Eisendicken wurden bei allen Proben konstant gehalten bei 21 A (*Fe+>"Fe),
bis auf Probentyp B. Probentypen Al und A2 wurden benutzt, um die Diffu-
sion von %"Fe in das a-Si zu untersuchen. Probentyp B wurde benutzt, um die
Diffusion des Si in das *"Fe zu untersuchen. Probentyp C schliesslich diente
dazu, die Phasenbildung im 5"FeSi zu studieren. Die Probenserie D wurde
benutzt, um die Verdnderung der Austauschkopplung bei variabler Si-Dicke
zu studieren.

Die Substrattemperatur wahrend des Aufdampfens betrug 50 °C oder weni-
ger. Die Aufdampfraten fiir Fe und Si betrugen 0.05As™! bzw. 0.085 As™!
sowohl fiir die reinen Fe und Si-Schichten als auch die FeSi-Legierungen. Bei
der Probenserie A1 wurde mit einem Wechselshutter gearbeitet, der peri-
odisch (Periodendauer von 4 s) nur Fe oder Si auf die Probe kommen liess,
was zu einer effektiven FeSi-Rate von 0.133 As~! fithrte. Serie D wurde durch
echtes Koverdampfen von Fe und Si, mit den gleichen Raten wie oben, her-
gestellt. "Fe, 5°Fe und Cr wurden aus resisitiv geheizten Al,Os-Tiegeln ver-
dampft, Si mit einer Elektronenkanone. Das an °"Fe verarmte *°Fe enthielt
einen Restanteil an > Fe von nur 0.2 % bei einer Reinheit von 99.94 at.%.



126 7. Das System Fe/FeSi/Si

Fe war zu 95.5 % angereichert und hatte eine Reinheit von 99.95 %. Die
Filmdicken wurden mit unabhangig kontrollierten, kalibrierten Schwingquar-
zen gemessen. Die relativen Dicken besitzen einen Fehler von +4 %. Um die
realen FeSi-Schichtdicken aus den nominellen Dicken ¢p.g; (gemessen von den
Schwingquarzen als Summe t(Fe)+t(Si)) zu erhalten muss mit einem Faktor
von 0.7 multipliziert werden. Dies berticksichtigt die unterschiedlichen Dich-
ten von Fe, Si und FeSi. Im Folgenden und in der ganzen Arbeit werden
immer nur die nominellen Dicken angegeben.

Das Filmwachstum wurde zusatzlich mit RHEED beobachtet. Der Elektro-
nenstrahl besass hierbei eine Energie von 15 kV und einen Strom von 30
pA. CEMS bei RT wurde in einem selbstgebauten Proportionalzahler mit
He-CH,-Gasgemisch gemessen. Die CEM-Spektren wurden alle im Nullfeld
und bei senkrechtem ~-Einfall aufgenommen. Der Mossbauerantrieb wurde
im Modus konstanter Beschleunigung betrieben. Die CEM-Spektren wur-
den mit dem Programm NORMOS gefittet [58]. Alle Isomerieverschiebungen
werden relativ zu a-Fe bei RT angegeben. Die 6§ — 26 Beugungsdiagramme
der Weitwinkel- und Kleinwinkelmessungen wurden mit Cu K,-Strahlung
aufgenommen. Die Magnetometrie wurde in einem kommerziellen SQUID-
Magnetometer (Quantum Design MPMS) mit dem Magnetfeld in der Filme-
bene durchgefiihrt. FMR erfolgte bei einer Mikrowellenfrequenz von fy = 9.8
GHz bei RT. Dabei wurde das Feld in der Probenebene im Bereich von 0.0
bis ca. 0.2 T variiert.

Rontgenbeugung im Weitwinkelbereich zeigen einen schwachen, verbreiterten
Reflex bei 20 ~ 45°, welcher dem Fe(110)-Reflex mit einer leicht reduzier-
ten Gitterkonstanten zugeordnet wurde. Bei Proben mit dickeren FeSi-Lagen
nahert sich die Gitterkonstante des Eisens seinem Wert fiir das Vollmate-
rial von 2.87A an. Der gleiche Effekt wurde bei einer Erhéhung der Fe-
Schichtdicke beobachtet. Das lasst den Schluss zu, dass eine Erhohung der
FeSi-Dicke eine Diffusion von Fe in die Si-Schicht erniedrigt. Dies wird auch
durch die CEMS-Messungen bestétigt (siehe weiter unten). Alle Reflekti-
vititskurven im Kleinwinkelbereich weisen Uberstrukturreflexe aufgrund der
Periodizitat der Vielfachschichten auf und einen schnell oszillierenden Anteil
aufgrund der Dickeninterferenzen. Beide Merkmale zeigen, dass die disku-
tierten Proben eine homogene Periodizitat besitzen und die Rauhigkeit klein
ist. Fiir dickere FeSi-Schichten wird eine Verstarkung der Oszillationen be-
obachtet, was darauf hindeutet, dass die Grenzflachenqualitit besser wird.
Einige exemplarische RHEED-Aufnahmen sind in Abb. 7.6 dargestellt. Abb.
7.6(a) zeigt RHEED des sauberen Si(111)-Substrats nach der Warmebehand-
lung im UHV. Vier punktformige Reflexe des ersten Laue Kreises sind er-
kennbar und bestatigen die glatte Oberflache. Der RHEED-Strahl fiel ent-
lang der [112]-Kristallrichtung ein. Fiir die ersten beiden Lagen Fe und Fe-
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Abb. 7.6: RHEED-Aufnahmen der ersten Schichtfolgen: (a) Si(111)-Substrat,
(b) 15A Fe, (c) 22 A FeSi, (d) 9A Fe (e) 10A FeSi (Aufnahmen
der FeSiy-Schicht und der amorphen Si- und FeSi-Schichten sind nicht

gezeigt).

Si ist epitaktisches Inselwachstum erkennbar (Abb. 7.6(b),(c)). Die folgende
Si-Schicht wird amorph, ebenfalls die FeSi-Schicht oberhalb des amorphen
Siliziums (beide hier nicht gezeigt). Interessanterweise wachsen die folgen-
den Fe- und FeSi-Schichten polykristallin auf, was durch die auftretenden
Debye-Scherrer-Ringe angezeigt wird (Abb. 7.6(d),(e)). Diese Ergebnisse zei-
gen, dass die FeSi/Si- und Si/FeSi-Grenzflachen strukturell indquivalent sind,
was auch bereits in [108] beobachtet wurde.

Da die ersten beiden Fe- und FeSi-Schichten epitaktisch gewachsen sind,
war es mittels RHEED moglich, Informationen iiber die Relaxation der je-
weiligen planaren Gitterkonstanten als Funktion der Filmdicke zu gewinnen.
Fiir diesen Zweck benutzten wir die Bragg-Formel dy = (kg/ky)d,, wobei
dy und d, die Abstande der Atomreihen in der Probenebene senkrecht zum
RHEED-Elektronenstrahl fiir Film und Substrat sind und £ und k, die ent-
sprechenden Positionen der Beugungsreflexe erster Ordnung relativ zum Re-
flex nullter Ordnung im k-Raum von Film und Substrat sind. Die Ergebnisse
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Abb. 7.7: Anderung der planaren Gitterkonstanten d* des (a) ersten Fe-Films
und des (b) ersten FeSi-Films auf-y-FeSis /Si(111) in Abhéngigkeit der
jeweiligen Schichtdicke.

sind in Abb. 7.7 gezeigt.

Fiir Fe wird gefunden, dass der Relaxationsprozess bereits nach 10 A abge-
schlossen ist (Abb. 7.7(a)), ausgehend von einem angenommenen Wert d von
2.69 A fiir das 7-FeSiy/Si(111)-Substrat [121]. Im CGegensatz hierzu benotigt
der FeSi-Film eine Dicke von ~18 A bis eine vollstindige Relaxation auf einen
Wert der Gitterkonstanten von 2.77 A eintritt, was nahe bei dem Wert von
c-FeSi liegt [122,123].

Um die strukturelle Phasenbildung in den FeSi-Schichten zu untersuchen,
wurden diese mit " Fe hergestellt (Probentyp C mit 5"FeSi). Die CEM-Spektren
fiir zwei unterschiedliche ®"FeSi-Dicken sind in Abb. 7.8 gezeigt. Sie wurden
mit einem dominanten Quadrupoldublett D und einer magnetischen Hyper-
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feinfeldverteilung P(By,), die einen sehr geringen Anteil ausmacht, angepasst.
Fiir eine Dicke von tp.s; = 6 A (Abb. 7.8(a)) sind die Werte fiir die Iso-
merieverschiebung und die Quadrupolaufspaltung des Dubletts § = 0.20(1)
mm/s und AEg = 0.60(1) mm/s. Ein Dublett mit nahezu den gleichen
Parametern wurde auch bei Fe/Si- und Fe/Fe,Si;_,-Vielfachschichten gefun-
den [100,102]. Fiir eine Dicke von tp.g; = 20 A jedoch erhilt man Werte von
0 =0.22(1) mm/s und AEg = 0.39(1) mm/s. Der relative spektrale Anteil
(relative Intensitdt) der magnetischen Verteilung P(By,f) belduft sich auf nur
10 % bzw. 18 %. Die spektralen Parameter der c-FeSi-Phase aus der Lite-
ratur sind § = 0.26(1)mm/s und AEg = 0.15(1)mm/s [115,123-127]. Diese
metastabile Phase kristallisiert in der CsCl-Struktur mit der Raumgruppe
Pm3m [123]. Sie bildet ein bee-Gitter mit Si-Atomen im Ursprung und Fe-
Atomen bei (1/2,1/2,1/2) in den Elementarzellen. Fe und Si sind mit acht
nachsten Nachbarn der jeweils anderen Atomsorte umgeben. Die entspre-
chende stabile Phase gleicher Zusammensetzung ist e-FeSi, das auch eine ku-
bische Elementarzelle besitzt, aber eine lokal trigonale Symmetrie mit einem
Si-Atom als nachsten Fe-Nachbarn und drei Si-Atomen als iibernachste Fe-
Nachbarn. Die Gitterkonstante ist hier 4.5 A und die Raumgruppe P2,3. We-
gen der lokal trigonalen Symmetrie besitzt diese Phase eine grosse Quadru-
polaufspaltung. Die Parameter fiir eFeSi sind 6 = 0.27 mm/s und AEg = 0.5
mm/s.

Andererseits sollte in der idealen kubischen c-FeSi-Phase keine Quadru-
polaufspaltung zu beobachten sein. Ein Versuch, die beobachtete grosse Qua-
drupolaufspaltung fiir Filmdicken von tp.g; = 6 A zu erkliren, ist die Git-
terverzerrung des Films, die aufgrund der nicht kubischen Fe-Umgebung
einen elektrischen Feldgradienten erzeugt. Die Gitterverzerrung wird fiir die-
se Dicke durch RHEED bestétigt (Abb. 7.7(b)). In der Literatur [125] wurde
eine lineare Korrelation zwischen Gitterverzerrung und Quadrupolaufspal-
tung fiir c-FeSi-Filme diinner als 50 A der Form —18.6%,/ mm s~') gefunden.
Setzt man unsere Quadrupolaufspaltung von AEg = 0.6mm/s ein, erhélt
man einen unrealistischen Wert der Verzerrung von -11.2 %, im Vergleich
zur maximal erreichbaren Fehlanpassung von -3.5 % fiir FeSi auf Fe. Eine
realistischere Erklarung fiir unseren hohen AFEg-Wert ist die Bildung einer
defektbehafteten c-Feg 5Si-Phase fiir sehr diinne FeSi-Filme [128]. Lokale Git-
terdefekte, z.B. Leerstellen oder Fehlbesetzung von Atomen, fiihrt zu lokalen
Abweichungen von kubischer Symmetrie und somit zu einer Quadrupolauf-
spaltung AEq. In der Literatur werden Defekte in c-FeSi und zugehorige
AEg-Werte beschrieben [127]. Die c¢-Feg5Si-Phase beinhaltet Defekte, die
aus n = 0 — 6 Leerstellen als nichste Nachbarn des zentralen *"Fe-Atoms be-
stehen. Die Méssbauerparameter der Literatur fiir n =3 (6 = 0.24(1)mm/s,
AFEg = 0.54mm/s) [127] sind dhnlich unseren Werten fiir ¢p.g; = 6 A(0 =
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Abb. 7.8: CEM-Spektren von Probentyp C mit tp.s; = 6 A (a) und tp.g; = 20 A
(b). Sie wurden jeweils mit zwei Unterspektren angepasst, einem do-
minanten Quadrupoldublett D und einem geringen Anteil einer ma-
gnetischen Hyperfeinfeldvertteilung P(Byy ).

0.20(1) mm/s bzw. AEg = 0.60(1) mm/s). Die starke Abnahme von AEg
und die leichte Zunahme von 4 fiir dickere FeSi-Filme (Abb. 7.8(b)) wird einer
besseren Ordnung und Homogenitat der Kristallstruktur zugeschrieben, die
zu einer weniger gestorten c-FeSi-Phase fiihrt. Der Ursprung des sehr inten-
sitatsschwachen spektralen Anteils mit der magnetischen Verteilung P(By)
in Abb. 7.8 kann zwei Ursachen haben. Ein kleiner Fe-Uberschuss wihrend
des Aufdampfens der FeSi-Filme kann zu nichtstochiometrischen Regionen
fithren, die dann ferromagnetisch sind. Walterfang et al. [126] beobachteten
mittlere Hyperfeinfelder (B),s) von 3 T bei RT und einem F e-Uberschuss von
4.5 at% in dinnen c-FeSi-Filmen auf MgO. Dies wurde einer nichtstochiome-
trischen c-Fe,Si;_,-Phase im FeSi-Film zugeordnet. Wir beobachten aber viel
grossere (Byf)-Werte ((B,s) = 20.9 T und (By,s) = 22.6 T fiir tpog; = 6 A und
20 A). Dies wiederum wiirde einem viel hoheren Fe-Uberschuss entsprechen
als 4.5%, da das Hyperfeinfeld mit anehmenden Si-Gehalt zunimmt [129].
Dies ist sehr unwahrscheinlich, da kalibrierte Schwingquarze zum Audamp-
fen benutzt wurden. Es ist wahrscheinlicher, dass es aufgrund einer leich-
ten Durchmischung an der *Fe/*"FeSi-Grenzfliche zur Bildung ferromagne-
tischer Legierungen gekommen ist, ahnlich der Bildung von Fe3Si wahrend
des Aufdampfens von Fe auf Si, wenn eine gewisse Fe-Dicke iiberschritten
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wird.

7.4 Ergebnisse und Diskussion

7.4.1 Untersuchung der FeSi-Diffusionsbarrieren mittels
""Fe-CEMS

Um zunéchst die Funktionalitdt der unteren (néher am Substrat gelegenen)
FeSi-Diffusionsbarrieren zu untersuchen, wurden die Spektren fiir Probenty-
pen Al und B aus Abb. 7.9 ausgewertet. Die CEM-Spektren von Probentyp
Al wurden mit einem Quadrupoldublett D1 und einer magnetischen Hyper-
feinfeldverteilung P(B),s) angepasst (Abb. 7.9(a)-(c)).

Die magnetischen Verteilungen stammen von 5"Fe-Atomen an der 3" Fe /5 FeSi-

Grenzflache, die eine eisenreiche Umgebung besitzten und somit ein magne-
tisches Hyperfeinfeld aufweisen. Die relativen spektralen Flachen des unma-
gnetischen Dubletts D1 stammen von zwei Anteilen: Der Erste stammt von
>TFe-Atomen, die in die FeSi-Schicht diffundiert sind. Der Zweite stammt von
5TFe-Atomen, die durch die *FeSi-Schicht hindurch in die a-Si-Schicht diffun-
diert sind. Man beobachtet in Abb. 7.9, dass fiir steigende FeSi-Dicken die rel.
spektrale Flache des Dubletts D1 stark abnimmt, angefangen von 39 % fiir
tresi = 0 A bis auf 3 % fiir tpog; = 14 A (Abb. 7.9(a),(c)). Die Interpretation
dieses Ergebnisses ist, dass fiir dickere und weniger defektbehaftete FeSi-
Lagen die Diffusion von °"Fe in die c-FeSi-Schicht und in die a-Si-Schicht fast
vollstandig unterbunden wird. Auch geniigen bereits ultradiinne FeSi-Lagen
von 3 A, die eine hohere Defektkonzentration aufweisen, um die Diffusion
schon stark zu unterbinden.
Fiir das CEM-Spektrum von Probentyp B (Abb. 7.9) mit einem 6 A dicken
%Fe-Films anstatt *FeSi war es zum Anpassen des Spektrums ausreichend
einen einzigen spektralen Anteil einer relativ scharfen magnetischen Hyper-
feinfeldverteilung P(Bys) zu benutzen. Das Maximum dieser Verteilung liegt
bei By = 33 T, was mit dem Bjs-Wert von reinem a-Fe identisch ist. Die
Schérfe der Verteilung und das Ausbleiben eines Dubletts zeigen, dass die
Diffusion von Fe getragen wird und nicht durch Si. Dies wurde auch mittels
LEED gezeigt in [108]. CEMS-Messungen an amorphen Fe; ,Si,-Schichten
und *"Fe-ionenimplantierten Silizium [130-134] zeigen eine Korrelation zwi-
schen der Isomerieverschiebung § und der Si-Konzentration x, wie sie in Abb.
7.10 dargestellt ist.

Mit abnehmendem =z, also ausgehend von einer hohen Si-Konzentration,
nimmt ¢ zunéchst leicht ab von ~0.2 auf ~0.13 mm/s. Danach steigt § wieder
an und erreicht einen hohen Wert von ~0.28 mm/s fiir kristallines e-FeSi, was
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Abb. 7.9: CEM-Spektren von Probentyp Al und B. Die nominelle FeSi-Dicke

fiir Probentyp Al war tpes; = 0 A (a), tpesi = 3A (b), tpesi = 14 A
(¢). Die *Fe-Dicke fiir Probentyp B war tp. = 6 A(d). Die CEM-
Spektren von Probentyp A1l wurden mit einem Quadrupoldublett D1
und einem Anteil mit magnetischen Hyperfeinfeldverteilungen P(By,y)
angepasst (rechts). Das Spektrum von Probentyp D wurde lediglich
mit einer magnetischen Verteilung P(By,s)angepasst.
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Abb. 7.10: Korrelation zwischen Isomerieverschiebung § und Siliziumgehalt x
in Fey_,Si, Legierungen. Die Linie dient lediglich der Fiihrung der
Augen.

einer Konzentration von x = 0.5 entspricht. Abb. 7.10 kann zur Interpreta-
tion unserer Isomerieverschiebungsdaten § herangezogen werden. Unsere Er-
gebnisse fiir die Isomerieverschiebung 6 und die relativen spektralen Fliachen
(inset) von Dublett D1 als Funktion von tg.g; sind in Abb. 7.11 (bzw. im Fen-
ster der Abb. 7.11) gezeigt. Ausgehend von tp.g; = 0 A f4llt 6 mit zunehmen-
der FeSi-Dicke zunéchst leicht ab (von 0.23 auf 0.21 mm/s), um dann wieder
auf 0.235mm/s bei tpeg; = 10 Aanzusteigen. Eine weitere Erhohung von tp.g;
fithrt zu einem Sprung bei tp.g; ~ 11 A(Vertikale, punktierte Linie) von § auf
0.27-0.28 mm/s. Gleichzeitig féllt die relative spektrale Fléche des Dubletts
D1 monoton von 42 % (bei tpes; = OA) auf 3% (bei tpes; = 14 A) ab (Fenster
in Abb. 7.10). Wir interpretieren diese Ergebnisse folgendermassen: Fiir die
Region tpes; = 0 — 10 A liegt eine Uberlagerung von Quadrupoldubletts mit
Isomerieverschiebungen 6 von (im Mittel) weniger als 0.2mm/s vor, die ei-
nerseits von °’Fe-Atomen in der a-Si-Schicht stammen (Si-reiche Umgebung)
und andererseits von *"Fe-Atomen in der %FeSi-Schicht stammen, welche ein
Dublett mit § = 0.27 mm/s liefern. Dies fiihrt zu einer gesamten gemittel-
ten Isomerieverschiebung von 6 = 0.23 mm/s. Eine Erhéhung von tp.g; fithrt
zu einer zunehmenden Unterdriickung der Diffusion von 5"Fe-Atomen in die
a-Si-Schicht, was zu einem kontinuierlichen Anstieg von ¢ fithrt. Man kann
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Abb. 7.11: Isomerieverschiebung 6 des Dubletts D1 (Probentyp A1) als Funkti-
on der nominellen FeSi-Dicke tp.g;. Das Fenster zeigt die Abnahme
der relativen spektrale Fliache (relative Intensitét) des Dubletts D1
mit steigender FeSi-Dicke tp.g;.

dieses Verhalten direkt mit Abb. 7.10 vergleichen, jedoch startet man von
hohem Si-Gehalt (rechte Seite von Abb. 7.10) und bewegt sich mit zuneh-
mender FeSi-Dicke nach links (geringerer Si-Gehalt). Der Sprung von § bei
tregi &~ 11 A auf ~0.27 mm/s in Abb. 7.11 entspricht einer abrupten Ande-
rung im Si-Gehalt der Umgebung der *"Fe-Atome zum Wert z = 0.5 (c-FeSi).
Der Sprung markiert die kritische FeSi-Dicke, ab der kein *"Fe mehr durch
die FeSi-Schicht hindurch in die a-Si-Schicht diffundiert. Da auch die rela-
tive spektrale Fliche des Dubletts D1 fiir diese Dicken tpes; > 11 A sehr
klein wird (Abb. 7.11, Fenster), heisst dies auch, dass die Menge an *"Fe, die
in die %FeSi-Schicht selbst diffundiert, vernachlissigbar klein wird. Die ver-
bleibende magnetische P(By,)-Verteilung bei grossen tp.g;-Dicken gehért zu
leicht gestortem a-Fe und einem kleinen Anteil von FeSi-Legierungen mit ei-
ner nominellen Zusammensetzung von FessSiss bis FegsSigs in der ®"Fe-Sonde
der Probe A1l. Diese Abschatzungen wurden aus der Lage der Maxima der
Hyperfeinfeldverteilungen und einem Vergleich mit dem allgemeinen Verlauf
von By als Funktion des Si-Gehalts in FeSi-Legierungen gewonnen [126].

Typische CEM-Spektren mit 6 A dicken ®"Fe-Sondenschichten oberhalb
der FeSi- und Si-Schichten (Probentyp A2) sind in Abb. 7.12 zu sehen. Die
magnetischen Hyperfeinfeldverteilungen P (B ) sind im Gegensatz zu P(By, )
des Probentyps A1 (Abb. 7.9(a)-(c)) breiter und haben ausgepragte Auslaufer
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Abb. 7.12: CEM-Spektren von Probentyp A2. Die nominelle FeSi-Dicke fiir Pro-
bentyp A2 war tpes; = 12 A (a), tpesi = 18 A (b), tpesi = 24 A (c).
Die CEM-Spektren wurden mit einem Quadrupoldublett D1 und
einer magnetischen Hyperfeinfeldverteilung angepasst.

zu kleineren Feldern Byy.

Die auffalligen Anderungen von P(Bys) bei Probentyp Al, die zu einem
Anstieg des mittleren Hyperfeinfeldes (B),s) fithren (vgl. Abb. 7.9(a) mit (b)),
finden hier nur marginal statt (vgl. Abb. 7.12(a) mit (b)). Das Dublett D1
besitzt bei Probentyp A2 bei einer Dicke von tp.g; = 12 A noch eine relative
spektrale Flache von nahezu 24 %, im Gegensatz zu 3 % bei gleicher Dicke
tres; des Probentyps Al. Ein Vergleich der tp.g;-Abhéngigkeit von 6 und
(Bys) zwischen Probentyp Al und A2 ist in Abb. 7.13 gezeigt.
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Abb. 7.13: Isomerieverschiebung ¢ des Dubletts D1 (a) und mittleres Hyperfein-
feld (Byy) (b) in Abhéngigkeit von der FeSi-Dicke tp,g;.Das Fenster
in (a) zeigt die relative spektrale Flache des Dubletts D1 als Funk-
tion von tpeg; fiir den Probentyp A2.

Im Gegensatz zum Sprung von § auf ~ 0.28 mm/s ab einer Dicke von
treg; ~ 11 A Dbei Probentyp Al, gibt es bei Probentyp A2 lediglich einen
kontinuierlichen Anstieg auf § ~ 0.26 mm/s (Abb. 7.13(a)). Das mittlere
Hyperfeinfeld (Byf) von Probentyp Al (*"Fe-Sonde an unterer Grenzfliche)
steigt, ausgehend von 25.6 T tpeg; = 0 A, auf 29 T bei tpeg; = 14 A an (Abb.
7.13 (b)). Im Gegensatz dazu dndert sich (Bys) von Probentyp A2 nur gering
und bleibt auch fiir dicke FeSi-Schichten deutlich kleiner als bei Probe Al
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(24 T bei tpeg; = 12 A, bzw. 25.8 T bei tpog; = 24 A). Die Interdiffusion
ist also an der oberen Grenzfliche (Probe A2) deutlich ausgeprégter als an
der unteren Grenzfliche (Probe Al). Wihrend ®"Fe-Diffusion in die FeSi
und a-Si-Schicht in Probe Al oberhalb tg.g; ~ 11 A unterbunden ist, findet
sie in Probe A2 auch bei FeSi-Dicken bis zu 24 A noch statt. Die beiden
Grenzflachen verhalten sich asymmetrisch.

7.4.2 Zwischenschicht-Austauschkopplung

Um die Starke und das Vorzeichen der Austauschkopplung zwischen den Fe-
Schichten als Funktion von tp.g; zu bestimmen, wurden SQUID und FMR-
Messungen durchgefiihrt. Typische Hysteresekurven sind in Abb. 7.14 ge-
zeigt. Die Hysteresen fiir tpeg; = 0 A und tpeg; = SA (Abb. 7.14(a),(c)) zei-
gen eine verschwindend kleine remanente Magnetisierung My und ein grosses
Sattigungsfeld Mg, was typisch fiir antiferromagnetisch (AF-)gekoppelte Sy-
steme ist. Im Gegensatz hierzu ist fiir die Dicken tp.g; = 6 Aund tpeg = 14 A
(Abb. 7.14(b),(d)) die Remanenz gross und die Magnetisierung séttigt be-
reits bei kleinen Feldern. Dieses Verhalten deutet bereits auf eine Oszillation
in der Starke der Austauschkopplung als Funktion von tg.g; hin. Aus der
Analyse der Hysteresekurven konnte der Parameter Fap = 1 — Mp/Ms er-
mittelt werden. Mg wurde fur alle Proben bei einem externen Feld von 2 T
bestimmt. Die iibliche Auffassung ist, dass dieser Parameter F,r ein Mafl
fiir die AF-gekoppelten Bereichen in der Probe ist [135]. Fiir Fap = 1 ist
die gesamte Probe AF-gekoppelt, fiir Fup = 0 ist sie ferromagnetisch (F-
)gekoppelt. Die Stérke der AF-Kopplung kann in der Regel nicht aus diesen
Werten abgeschétzt werden. Es wurde bereits von den Broeder et al. [136]
angemerkt, dass der Fqp-Parameter eher ein Mass fiir die nicht vollstandige
AF-Ausrichtung der beiden ferromagnetischen Schichten ist, die oft durch
,pinholes® verursacht werden kann, welche entsprechende F-Kopplung ver-
mitteln. Eine direkte Bestatigung des Vorzeichens der Austauschkopplung
kann durch FMR erhalten werden. Aufgrund der Kopplung der Fe-Schichten
iiber die Zwischenschichten werden bei der Prazession der magnetischen Mo-
mente in den Fe-Schichten sowohl eine optische als auch eine akustische Mode
beobachtet. Da deren Dispersionsrelationen (w in Abhéngigkeit vom exter-
nen Feld H) fiir AF- oder F-Kopplung unterschiedlich sind, kann durch Be-
obachten der relativen Lagen der Absorptionslinien zueinander, und unter
Beriicksichtigung, dass die optische Mode eine kleinere Intensitat besitzt,
eine Entscheidung tiber das vorliegende Vorzeichen der Austauschkopplung
getroffen werden [137,138].

Die absolute Grosse der Verschiebung A B,..s zwischen den beiden Moden
liefert ein Mass fiir die Starke der Kopplung. Ein typisches FMR-Spektrum
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tresi-Dicken sind in den Abbildungen angegeben.
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Abb. 7.15: FMR-Spektrum von Probentyp Al (tpes; = 4.5A), gemessen bei
RT, mit zwei Resonanzfeldern bei B,.s1 und Byeso (fo = 9.8 GHz).
Das Magnetfeld lag in der Probenebene.

ist in Abb. 7.15 gezeigt. Da das externe Feld mit einer Frequenz von 100 kHz
moduliert ist, um die Sensitivitat der Messung mit der Lock-in-Technik zu
erh6hen, beobachtet man zwei differenzierte lorentzformige Absorptionslini-
en. Das Absorptionsspektrum aus Abb. 7.15 wurde mit einer Summe von zwei
differenzierten Lorentzlinien angepasst. Die Resonanzfelder werden bei den
Nulldurchgéngen des Fits gefunden (B,cs; und B,.s2, siche Abb. 7.15). Man
beobachtet, dass die optische Mode (geringere Intensitéit) bei hoheren Feldern
vorhanden ist, was bedeutet, dass die Fe-Filme AF-gekoppelt sind [137,138].
Dies wurde in allen Proben des Typs Al gefunden.

Die Starke der Kopplung kann fiir symmetrische Multilagen durch die For-
mel AB,.s = Jgc/Mgsd berechnet werden [137], wobei AB,.s das effektive
Austauschfeld ist, Jgo die Austauschkonstante, Mg die Sattigungsmagneti-
sierung und d die Dicke einer Fe-Lage ist. Da wir aber asymmetrische Multi-
lagen mit indquivalenten FeSi/Si- und Si/FeSi-Grenzflichen vorliegen haben,
wie durch RHEED und CEMS gezeigt wurde, konnen wir fiir eine Berechnung
von Jge nicht mehr diese einfache Formel verwenden (wie in [137] gezeigt).
Die erhaltenen AB,.,-Werte liefern jedoch ein Mass fiir die relative Kopp-
lungsstarke. Die kombinierten Resultate aus SQUID- und FMR-Messungen
sind in Abb. 7.16 gezeigt. Es ist bemerkenswert, dass beide Parameter sehr
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Abb. 7.16: Fp-Parameter aus SQUID Hysteresekurven (offene Rauten) und
Aufspaltung der Resonanzfelder AB,.s aus FMR-Messungen gegen
die nominelle FeSi-Dicke tpqg;.

gut miteinander korrelieren. Man beobachtet eine klare Oszillation der AF-
Kopplungsstarke mit Maxima bei tp.g; &~ 3.5 A und tp.s; = 8A. Es gibt eine
Déampfung der Oszillation, was gut an dem tiefer liegenden Minimum bei
tres; = 12 A zu erkennen ist. Da das wesentliche Ziel unserer Untersuchung
auf die Diffusion des Eisens abzielte, wurden keine Proben von Typ Al mit
tresi > 14 A untersucht. Die beobachteten Oszillationen in Abb. 7.16 sind
in qualitativer Ubereinstimmung mit theoretischen Vorhersagen von Herper
et al. [139]. In Ref. [139] wurde auch eine inhomogene Legierungsbildung bei
Fe/Si/Fe-Trilagen berticksichtigt. Das Si-Gitter wurde mit einer bee-Struktur
simuliert bei einer Gitterkonstanten von 5.27 A. Das wiederum produzierte
ein metallisches Si-Gitter.

Vergleicht man unsere Resultate in Abb. 7.16 mit denen an reinen FeSi-
Zwischenschichten von Biirgler et al. [113], so erkennt man einige Unterschie-
de. Die zwei Maxima in [113] wurden bei tp.s; = 18 und 39 A beobachtet. Un-
ser Maximum ist zu einer hoheren Gesamtdicke von ¢, = 26 A hin verschoben
(ts = 2tpegi+ts;). Unser zweites Maximum bei t, = 2-8 A+20 A = 36 A ist je-
doch nur geringfiligig gegeniiber dem in [113] verschoben. Ein Versuch der Er-
klarung besteht in der Annahme, dass bei unseren Proben die Unordnung an
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Abb. 7.17: Hysteresekurven fiir Probentyp D, gemessen bei RT. Die unter-
schiedlichen Dicken tg; der a-Si-Schicht sind in den Abbildungen
angegeben. Die FeSi-Dicke war tpeg; = 8 A.

der Grenzflache fiir sehr diinne FeSi-Schichten eine Phasenverschiebung oder
und/oder einen Wechsel der Amplituden der Austauschkopplung verursacht.
Der physikalische Grund ist ein zusétzlicher cosinus-ahnlicher Term in der
Austauschkopplung, der von der spekularen Reflektion der Elektronenwel-
len an der ungeordneten Grenzflache herrtihrt [140]. Bei dickeren Schichten
ist dieser Effekt vernachlassigbar, da hier die Unordnung durch die Bildung
der c-FeSi-Phase unterdriickt wird. Um den Einfluss der a-Si-Schicht auf das
Kopplungsverhalten zu studieren, wurde SQUID-Magnetometrie an Proben
vom Typ D durchgefiihrt, in denen bei konstanter FeSi-Dicke die Dicke der
Si-Schicht tg; variiert wurde. Abb. 7.17 zeigt typische Hystereseschleifen an
Proben vom Typ D fiir tg; = 6,8,10 und 12 A Si.

Die FeSi-Dicke tp.s; war bei allen Proben gleich 8 A, also etwas unter-
halb der kritischen Dicke von ca. 11 A, bei der an der ,unteren“ Grenz-
fliche keine 5"Fe-Diffusion mehr beobachtet wurde. Man muss hier also mit
Fe-Diffusion in die a-Si-Schicht sowohl von der ,unteren“ als auch von der
,oberen“ Grenzflache rechnen. Der aus den Hysteresekurven ermittelte Pa-
rameter Fup = 1 — My /Mg ist in Abb. 7.18 als Funktion der a-Si-Dicke tg;
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Abb. 7.18: Der Parameter Fap = 1— Mp/Mg aus SQUID-Hysteresekurven bei
RT als Funktion der a-Si-Schichtdicke tg; bei einer FeSi-Dicke von
tresi = 8 A

aufgetragen. Man erkennt einen erwarteten Abfall von F4r mit zunehmen-
der Dicke tg; und moglicherweise deuten sich auch schwache Oszillationen
an. Die Kopplung scheint iiber den ganzen Dickenbereich antiferromagne-
tisch zu bleiben. Allerdings entspricht die tg;-Abhangigkeit auf keinen Fall
einem exponentiellen Abfall, wie er fiir isolierende oder halbleitende Zwi-
schenschichten theoretisch vorhergesagt wird [90]. Der Grund dafiir kénnte
in der Tatsache liegen, dass hier trotz der FeSi- Barrieren Fe-Atome in die
a-Si-Zwischenschicht eindiffundiert sind (wie es die CEMS-Spektren sugge-
rieren) und daher die Austauschkopplung nicht mehr typisch fiir eine rein
halbleitende Si-Zwischenschicht ist. Ihr AF-Kopplungscharakter scheint aber
bis zu grossen Dicken von tg; = 16 A bestehen zu bleiben.

7.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden erfolgreich die Interdiffusionsprozesse in Fe/FeSi/Si-
Multilagen auf Si(111) mittels CEMS untersucht. Wir zeigen, dass das Ein-
bringen von FeSi-Zwischenschichten die Fe/Si-Interdiffusion unterdriickt und
zu besser definierten Grenzflachen fithrt. Eine komplette Unterdriickung der
Fe-Diffusion fiir die untere FeSi-Schicht (Probentyp Al) wurde fiir eine no-
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minelle Dicke von tp.g; = 10 — 12 A gefunden. Fiir diese oder grossere FeSi-
Dicken sollten somit zuverlassigere Untersuchungen zur Austauschkopplung
am Fe/Si-System moglich sein. Die Bildung der defektbehafteten c-FeSi-
Phase wurde fiir dicker Filme (tpeg; ~ 20 A mittels RHEED und CEMS
bestatigt. Alle unsere Proben zeigen eine oszillatorische antiferromagneti-
sche Austauschkopplung zwischen den Fe-Schichten, was mittels FMR gezeigt
wurde. Die Oszillationsperiode ist &~ 6 A, was auch durch SQUID-Messungen
bestitigt wurde. Unsere Ergebnisse sind in qualitativer Ubereinstimmung
mit theoretischen Vorhersagen von H. Herper et al. [139].
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8. °"Fe-lmplantation in 6H-Siliziumkarbid

8.1 lonenimplantation

Die erste erfolgreiche Ionenimplantation in einen Halbleiter wurde 1954 von
Shockley durchgefiihrt. Der Titel seiner Patentanmeldung hiess ,, Forming se-
miconductive devices by ionic bombardment“ [141]. Unter Verwendung von
BF;-Gas als Quelle der Tonen, konnte er in einem n-dotierten Ge-Kristall
einen pn-Ubergang erzeugen. In der gleichen Patentschrift wird besonders
darauf hingewiesen, dass es wichtig ist, nach der Implantation eine Warme-
behandlung durchzufithren, um Strahlenschaden auszuheilen und eine elek-
trische Aktivierung der implantierten Ionen zu erreichen. Nach der Implanta-
tion befinden sich die Dotiertstoffe meist auf Zwischengitterplatzen und sind
somit elektrisch inaktiv. Die Warmebehandlung veranlasst diese auf substi-
tutionelle Platze zu wandern und somit elektrisch aktiv zu werden. Grundle-
gende Arbeiten zur Reichweitenverteilung von Ionen in Festkorpern stammen
von Lindhard, Scharff und Schigtt [142] aus dem Jahre 1963 (LSS-Theorie).
Diese bauen auf Arbeiten von Bohr auf [143].

Das Verfahren der lonenimplantation wird hauptséchlich in zwei unterschied-
lichen Bereichen eingesetzt. Zum einen in der Halbleiterindustrie, um die
elektrischen Eigenschaften der Bauteile zu beeinflussen. Zur Zeit gibt es kein
alternatives Verfahren in der Halbleiterindustrie, das ahnlich effizient und
wirtschaftlich ist. So konnen z.B. vergrabene SiO-Schichten erzeugt wer-
den, indem man Si-Wafer mit Sauerstoff-lonen implantiert und dann ei-
ne entsprechende Warmebehandlung durchfiihrt. Der andere Einsatzbereich
findet sich in der Veranderung der Oberflacheneigenschaften von mechani-
schen Bauteilen und Werkzeugen. Mit einer Bombardierung von lonen der
leichten Elementen, insbesondere BT, C* und NT auf die Oberflichen von
Ubergangsmetallen und deren Legierungen kann eine merkliche Verbesserung
der Korrosionsbestéandigkeit, Verschleissfestigkeit und eine Verringerung der
Ermidungserscheinungen erzielt werden.

Es hat sich weiterhin gezeigt, dass granulare Filme, die durch Ionenimplan-
tation erzeugt wurden, Vorteile gegeniiber herkommlich praparierten Filmen
besitzen (z.B. durch Herstellung mittels Sputtern). Insbesondere wurden in
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einer neueren Arbeit Fe-Co-Cluster in a-Al,O3 mittels Ioneninplantation er-
zeugt, die ein TMR(Tunneling Magneto Resistance)-Verhéaltnis von 13.2%
aufweisen [144]. Das ist mehr als doppelt so hoch wie in den durch herkémm-
liches Sputtern hergestellten Fe/Al/O-Filmen [145].

Die Energien der implantierten Ionen bewegen sich in Bereichen von einigen
keV bis hin zu MeV. Bei hoheren Energien dringen die Ionen entsprechend
tiefer in das Material ein, bevor sie durch Stosse ihre Energie abgegeben
haben und zur Ruhe kommen. Eine Separierung der Ionensorten geschieht
mit Hilfe eines Magnetfelds, das ungewiinschte Ionen ausblendet. Elektro-
statische Linsen konnen den Ionenstrahl auf jede beliebige Stelle des Wafers
oder Bauteils lenken. Neben den Vorteilen der Ionenimplantation, wie z.B.
die Schnelligkeit und Reproduzierbarkeit des Dotiervorgangs, die Vermeidung
hoher Temperaturen oder die genaue Kontrolle des Dotierungsprofils, gibt es
auch Nachteile. Der schwerwiegendste Nachteil ist die negative Auswirkung
auf die elektrischen FEigenschaften des Halbleiters durch Strahlenschaden,
die mit Warmebehandlungen ausgeheilt werden miissen. Insbesondere muss
beachtet werden, dass die Energieabgabe der Ionen an das Gitter und die
maximale Konzentration der Ionen i.A. unterschiedlich sind. Die meisten
Strahlenschaden sind weiter zur Oberflache hin zu finden, da die meiste Ener-
gie beim Abbremsvorgang abgegeben wird. Weiterhin gibt es den Effekt des
Oberflachenabtrags (,Sputtering) bei schweren Ionen. Das Implantations-
profil verschiebt sich dabei so weit zur Oberflache bis ein Gleichgewicht zwi-
schen Abtrag und Implantation gefunden ist. Quantitativ wird dies durch
den sogenannten ,, Sputtering Yield“ beschrieben, der angibt wieviele Targe-
tatome pro Ion im Mittel herausgeschlagen werden.

8.1.1 Reichweite der lonen im Target

Die Eindringtiefe der Ionen in das Target hangt von deren Masse und Ener-
gie ab. Ebenso ist natiirlich die Masse der Target-Atome und deren Dichte
von Bedeutung. Im Folgenden beschrankt sich die Diskussion auf die oben
erwiahnte LSS-Theorie [142], die sich auf eine Wechselwirkung mit einem
amorphen Festkorper beschrankt. Effekte wie z.B. die Diffusion der implan-
tierten Tonen oder Defekte, oder das Channeling (die Bewegung der Ionen
entlang von Gitterkanélen, die wenig Wechselwirkung mit den Atomen des
Targets erfahrt) werden vernachléssigt. Es gibt im wesentlichen zwei Anteile,
die fiir die Abbremsung der Ionen verantwortlich sind, der elektronische und
der nukleare Anteil [146]. Die elektronische Wechselwirkung betrifft die inela-
stische Sreuung an den Elektronen des Targets, die entweder ionisiert oder in
hohere Energiezustande angeregt werden. Die nukleare Wechselwirkung ist
die elastische Streuung an den Kernen des Targetmaterials. Die Bremsquer-
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E1/2'

ADbb. 8.1: Prinzipieller Verlauf der Bremsquerschnitte S, und S,,, abhangig von
der Energie.

schnitte sind folgendermassen definiert [146]:

1 (dE
== (= 1
Sen N (dx)eyn (8.1)

N ist die atomare Dichte, x der zurtlickgelegte Weg und E die Energie. Der
Verlauf der Bremsquerschnitte ist in Abb. 8.1 schematisch skizziert. E;, Es
und Ej sind charakteristische Energien. Die Energien der Ionenimplantation
liegt stets unterhalb E; (ca. 1 MeV). Oberhalb E; muss die Bethe-Bloch-
Theorie verwendet werden. Diese beschreibt den Energieverlust eines Ions,
das aufgrund der hohen Energie bereits alle seine Hiillenelektronen verloren
hat.

Der Anstieg bei sehr hohen Energien kommt von einer relativistischen
Korrektur. Die elektronische Wechselwirkung dominiert fiir hohe Energien.
Eine Erzeugung von Defekten kann erst bei derart kleinen Energien auftreten,
die eine elastische Wechselwirkung mit den Atomkernen erlauben, welche
dann bei E; maximal wird. Fiir die interessierenden Energien sind sowohl der
elektronische als auch der nukleare Bremsquerschnitt wichtig. Nimmt man
an, dass die Bremsquerschnitte .5,, und S, voneinander unabhangig sind, kann
man schreiben:

——— = N[Su(E) + 5.(E)] (8.2)

Kennt man S, und S,,, so kann diese Gleichung integriert werden:
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1 i dE
=75 0/ S.(E) + S.(E) (83)

R ist die mittlere Gesamtweglange des Ions mit der Anfangsenergie E.
Praktisch messbar sind allerdings nur die Projektionen des Wegs in Einfall-
richtung des Ionenstrahls R, und die projizierte Standardabweichung AR,,.
Im Rahmen der LSS-Theorie lasst sich die Reichweitenverteilung mit einer
Gauflschen Normalverteilung angeben:

(r — R,)?
N(z) = Nz - —_ 8.4
® ow (15 7 (54)
Npnae ist die maximal erreichbare Dotierung und betragt

)
V2rAR,

Die Annahme hierbei ist, dass das Integral von —oo bis +o0o gleich der lo-
nendosis ¢ ist. Riickgestreute lonen werden vernachléssigt. Man kann diesen
Anteil allerdings durch Monte Carlo Simulationen finden. Bei theoretischen
Beschreibungen wird er aber meist vernachlassigt.

Nz = (8.5)

8.1.2 TRIM

TRIM (Transport of Ions in Matter) ist ein Programm, das durch Monte-
Carlo Simulationen die Wechselwirkungen simuliert, die ein Ion bei der Im-
plantation in einen amorphen Festkorper erfahrt. Es kann die Verteilung der
Ionen berechnen und auch Phanomene wie Strahlenschéaden oder Erzeugung
von Phononen.

Das Programm wurde von Biersack und Haggmark [147] entwickelt und
erfuhr durch Ziegler [148] eine Weiterentwicklung zum Programm SRIM
(Stopping and Range of Tons in Matter), das frei erhéltlich und weit verbrei-
tet ist [149]. In dieser Arbeit wurde SRIM hauptséchlich dazu benutzt, um
die Tiefenverteilung der implantierten *Fe-Ionen abzuschiitzen, bevor die ei-
gentlichen Implantationen durchgefiihrt wurden. Das Programm benutzt den
BCA (Binary Collision Approximation)-Ansatz. Das heisst, die Bewegung ei-
nes lons setzt sich zusammen aus der Summe von vielen Einzelstossen mit
anderen Atomen. Es werden bei jedem Stoss drei Parameter berechnet: \ ist
die mittlere freie Weglange zwischen zwei Stossen, § und ¢ sind die beiden
Streuwinkel. 6 wird aus einem Stossparameter P berechnet, der fiir kleine
Energien die Form P = [R,/(mN?/?)]'/? hat. R, ist eine Zufallszahl, die
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Abb. 8.2: Simulation des Konzentrationsprofils der Implantation von ®" Fe-Ionen
in ein SiC-Substrat mit einer Energie von 100 keV und einer Dosis von
2x 10*® Tonen cm~2 (schwarze Quadrate) und experimentell erhaltene

Tiefenverteilung (rote Kreise).
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Werte von 0 bis 1 einnehmen kann, und NV ist die Dichte des Targets. Ein
wichtiger Parameter ist weiterhin die Versetzungsenergie E; (displacement
energy). Die Gitteratome werden versetzt, wenn die Energie des Ions grosser
als E4 ist. Sind die Energien von Ion und Target-Atom beide grosser als Eg,
entsteht eine Leerstelle. Ist die Energie des Ions kleiner als E,;, kommt es auf
einem Zwischengitterplatz zur Ruhe und erzeugt Phononen. Wenn das Ion
seine gesamte Energie abgegeben hat, wird die Berechnung gestoppt. In Abb.
8.2 ist exemplarisch das ®"Fe-Konzentrations-Tiefenprofil einer Sputter-AES-
Messung mit einer SRIM-Simulation gezeigt. Zum Vergleich wurde auch das
"Fe-Tiefenprofil eingezeichnet, wie es mittels Sputter-AES-Messungen erhal-
ten wurde.

8.2 DMS (Diluted Magnetic Semiconductors)

Die Ausnutzung des Elektronenspins neben der Elektronenladung verspricht
neue Funktionalitat in nanoelektronischen Bauteilen. Um magnetische Mate-
rialien mit hochgradig spinpolarisierten Elektronen herzustellen, haben sich
viele Anstrengungen auf die Fabrikation von verdiinnten magnetischen Halb-
leitern konzentriert (DMS, Diluted Magnetic Semiconductor). In diesen wer-
den Metallatome in die halbleitende Matrix eingebracht [150]. Die hohe Spin-
polarisation wird durch die Austauschwechselwirkung zwischen den Elek-
tronen des sp-Bands und den d-Elektronen der lokalisierten Momente der
Ubergangsmetalle (z.B. Mn®T) erzeugt, was zu einer extrem grossen Zeeman-
Aufspaltung der elektronischen Niveaus fiihrt. Sie sind vielversprechende
Kandidaten fiir eine effiziente Spininjektion in halbleitende Materialien, um
z.B. Spin-FETs (Feldeffekt-Transistoren) and verwandte Bauelemente her-
zustellen [151]. Es wurden z.B. bereits Versuche zur elektrischen und op-
tischen Spininjektion mit GaMnAs, GaMnN, ZnMnSe und CdMnTe durch-
gefithrt [152-158]. Der grosse Vorteil dieser Materialien (im Gegensatz zu fer-
romagnetischen metallischen Kontakten) ist das Fehlen des Widerstandspro-
blems [159], das zur Zerstoérung der Spinpolarisation im Halbleiter fiihrt. Dies
kann alternativ nur mit Tunnelbarrieren oder Schottky-Kontakten gelost wer-
den [160-166]. Es wurde unter anderem eine erfolgreiche Spininjektion bei RT
von einem auf GaAs epitaktisch gewachsenen FesSi-Film gezeigt [167]. Das
ist ein Beispiel einer ferromagnetischen heuslerartigen Verbindung (FeyFeSi),
die vorteilhaft fiir eine Spininjektion ist. Die Experimente in [167] lieferten
eine Spinpolarisation von 45% mit Hilfe der Andreev-Reflektionsmethode.
Fiir praktische Anwendungen benotigt man DMS mit einem T. iiberhalb
RT. Das Problem ist es, genug Atome in die Halbleitermatrix einzubringen,
um Ferromagnetismus bei RT zu erzielen. Wahrend es fiir II-VI-Halbleiter
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relativ unproblematisch ist hohe Dotierungen zu erreichen, ist es fiir I1I-V-
Halbleiter wegen der geringen Loslichkeitsgrenze nicht so einfach. Ein Ansatz
zur Losung dieses Problems ist es bei tiefen Temperaturen MBE zu betreiben,
weil hier fernab vom thermodynamischen Gleichgweicht gearbeitet werden
kann. Mit dieser Methode wurde 1989 von Munekata et al. einer der ersten
[II-V-DMS hergestellt; es handelte sich um InMnAs [168]. Allerdings besass
dieser DMS noch eine sehr niedrige Curie-Temperatur. Der erste DMS mit
einem T, von 60 K [169] auf der Grundlage von GaAs wurde von Ohno et al.
1996 hergestellt. Die hochsten T.-Werte fiir dieses System bewegen sich in
Bereichen um 160 K, sind also stets weit unterhalb von RT [170]. Nachdem
theoretische Arbeiten von Dietl et al. [171] die Wichtigkeit von p-Dotierung
und grosser Bandliicke fiir ein hohes T, betonten, konzentrierten sich viel Ar-
beiten auf Halbleiter wie GaN oder ZnO [172-175]. Sasaki et al. [176] fanden
fiir eine Dotierung von 3 at.% Mn in GaN eine Curie-Temperatur von 740 K.
Dieses System wurde mittels MBE auf Al,O3 hergestellt. EXAFS und RBS
zeigten, dass das Mn uniform auf den Ga-Platzen substituiert war. Kuwa-
bara et al. [177] dotierten das gleiche System mit 2 % Fe oder Mn. Fiir die
Fe-Dotierung stellten sie allerdings mittels TEM und SQUID Fe-Cluster fest,
wohingegen die Mn-Dotierung zwar eine homogene Verteilung des Mn zeig-
te, aber nur paramagnetisches Verhalten aufwies. Ploog et al. [178] wiederum
stellten GaMnN mittels MBE auf 4H-SiC her. Bei einer Konzentration von
7.6 % Mn wurden keine Aussscheidungen gefunden und ein (im Sinne der
elektrischen Leitfdhigkeit zu verstehen) isolierendes Spinglas-Verhalten un-
terhalb von 10 K festgestellt. Fiir 13.7 % Mn wurden Mn-reiche Cluster mit
einem T, > RT gebildet. Wenig Aufmerksamkeit wurde bis jetzt dem Halblei-
ter SiC geschenkt, der auch eine grosse Bandliicke besitzt (E,=3.0 eV fiir die
6H-Modifikation). Weiterhin findet SiC Anwendung in der Hochtemperatur-
und Hochleistungselektronik. SiC hat hervorragende Transporteigenschaften
und hohe Dotierungsfahigkeit. Eine theoretische Studie [179] zeigte, dass Cr
und Mn in 3C-SiC eine ferromagnetische Legierung bildet mit Cr und Mn
auf den Si- oder C-Platzen, wobei die magnetischen Momente unterschied-
lich sind. Fe jedoch bleibt in dieser SiC-Modifikation paramagnetisch. Wird
es allerdings auf dem Si-Platz in 6H-SiC eingebaut, fiihrt es bereits bei Kon-
zentrationen von nur 2 % zu einem ferromagnetischen Grundzustand, wobei
das Fe ein Moment von 2.76up pro Fe-Atom erhilt. Dieses Verhalten wird
auch von einer anderen theoretischen Arbeit bestétigt [180], die Berechnun-
gen fiir alle Ubergangsmetalle anstellte.

Ein essentielles Problem bei der Dotierung von Halbleitern mit 3d-Uber-
gangsmetallatomen ist die Gefahr der Bildung von Ausscheidungen, welche
die Ubergangsmetallatome enthalten, sog. Sekundérphasen. Die Bildung von
Ausscheidungen in SiC wurde experimentell fiir ionenimplantiertes SiC mit
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XAS an den K-Kanten der interessierenden Elemente untersucht. Es wurde
Fe, Ti oder Co mit Konzentrationen von jeweils 10% tiber eine Tiefe von
50-60 nm implantiert [181]. Man fand, dass Co die Verbindung CoSi bildet,
wohingegen Fe sowohl Fe-Cluster als auch FeSi erzeugt. Ti bildet mit dem
Kohlenstoff des Siliziumkarbids TiC. Theodoropolou et al. [182] implantier-
ten Mn-, Fe- und Ni-Ionen in SiC. Mit 5 at.% Fremdatomen implantierte
6H-SiC-Substrate ergaben Ferromagnetismus fiir alle Elemente bis auf Ni,
welches paramagnetisch blieb. Bei einer Konzentration von 3 at.% blieben
alle drei Ionensorten paramagnetisch. Bei beiden Konzentrationen konnten
keine sekundéren Phasen mit SADP (Selected Area Diffraction Pattern) und
TEM entdeckt werden.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse einer strukturellen und magneti-
schen Untersuchung von ®'Fe-ionenimplantierten 6H-SiC-Substraten vorge-
stellt. Mittels 5"Fe-CEMS wurde die lokale Umgebung der ®"Fe-Kerne un-
tersucht. Hiermit konnten Aussagen iiber die lokale Symmetrie, chemische
Wertigkeit und den magnetischen Zustand der Fe-Atome getroffen werden.
Die CEMS-Messungen wurden mit Rontgendiffraktometrie, tiefenselektiver
Augerelektronen-Spektroskopie, Elektronenmikroskopie (TEM) und SQUID-
Magnetometrie erganzt. Es wird gezeigt, dass die Bildung von Sekundarpha-
sen der Hauptgrund fiir die ferromagnetischen Eigenschaften der ionenim-
plantierten SiC-Substrate ist.

8.3 Probenpraparation

Polierte und gereinigte Einkristalle vom 6H-Typ des a-SiC(0001) (Cree Corp.,
USA) wurden mit Energien von 100 und 200 keV mit einem DANFYS 1090
Hochstromimplantationsgerét (Danfysk, Danemark) im Forschungszentrum
Dresden/Rossendorf implantiert. Alle Substrate hatten dieselbe Flache von
10x10 mm? und eine Dicke 0.5 mm. Die Implantation fand iiber die gesamte
Probenflache statt. Die Substrate wurden wahrend der Implantation auf 350
°C gehalten, um eine Amorphisierung zu minimieren. Vier verschiedene 7 Fe-
Dosen wurden verwendet (Tab. 8.1), wobei die Notation ,,n“ fiir n-dotierte
und ,,p“ fiir p-dotierte SiC-Substrate steht. Eine Probe wurde mit einer sehr
hohen Dosis von 2x10'7 Tonen cm~2 implantiert (Probe p-hd) (hd: high do-
se). Im gesamten Teil 111 dieser Arbeit steht der verwendete Begriff |, Dosis*
gleichbedeutend fiir die ,, Teilchendosis®, englisch ,fluence* (ions/cm?). In
diesem Kapitel werden vornehmlich die Eigenschaften der p-dotierten Pro-
ben (p ~ 3.2 x 10'® cm~2) behandelt. Die 5"Fe-Tiefenprofile wurden durch
Sputter-AES bei den n-Typ Proben ermittelt. Die Tiefenprofile sollten von
der Art der Dotierung unbeeinflusst sein. Alle Messungen (ausser SQUID und
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TEM) wurden direkt nach der Implantation und nach RTA-Behandlungen
(Rapid Thermal Annealing) vorgenommen. RTA wurde nach der Implantati-
on unter Ar-Schutzgas bei 1000 °C fiir 2 min mit einer Halogenlampe durch-
gefiihrt. Wenn im Folgenden von Warmebehandlungen gesprochen wird, ist
immer RTA gemeint. SQUID und TEM wurden nur bei den warmebehandel-
ten Proben durchgefiihrt. Das Sputtern wahrend der Aufnahme der Tiefen-
profile geschah mit 3 keV Ar-Ionen und einer Stromdichte von 1A mm™2.
Hiermit erreichte man Sputter-Raten von ca. 0.3 nm s~!. Die Sputter-Auger
Messungen wurden freundlicherweise von Herrn Dr. H. Reuther (Forschungs-
zentrum Dresden/Rossendorf) vorgenommen. CEMS bei RT wurde in einem
selbstgebauten Proportionalzahler mit He-CH,4 gemessen. Die CEM-Spektren
wurden alle im Nullfeld und bei senkrechtem ~-Einfall gemessen. Die Tief-
temperaturspektren wurden mit Hilfe eines Channeltrons gemessen, was sich
zusammen mit der Probe in der inneren Kammer eines Heliumbadkryostaten
befand. Die 14.4 keV ~-Strahlen einer " Co-Quelle in einer Rh-Matrix fielen
senkrecht auf die Probenoberflache ein. Der Mossbauerantrieb wurde im Mo-
dus konstanter Beschleunigung betrieben. Die CEM-Spektren wurden mit
dem Programm NORMOS angepasst [58]. Alle Isomerieverschiebungen wer-
den relativ zu a-Fe bei RT angegeben.

Proben # °"Fe-Dosis Max. °"Fe Konz. E Tg
(10%6em=2) (at.%) (keV)
plnl 0.55 1.1 100 -
p2,n2 1.0 2.1 100 -
p3,n3 2.0 4.6 100 p3:>400 K
p-hd 20.0 27.6 100 -
p4,n4d 1.0 1.2 200  n4,p4:~20 K
p5,nd 3.0 3.8 200 p5:~220 K

Tab. 8.1: Erste Spalte: Probenbezeichnungen fiir n- bzw. p-dotierte SiC-
Substrate. Zweite Spalte: 5" Fe-Dosis. Dritte Spalte: Maximale
57 Fe-Konzentration im Tiefenprofil. Vierte Spalte: Implantations-
energie E. Fiinfte Spalte: Blocking-Temperatur Tg.

8.4 XRD- und TEM-Ergebnisse

0-260-Rontgenbeugung an den implantierten Substraten ohne und mit Warme-
behandlung wurden in einem Winkelbereich von 20°-120° aufgenommen (Cu-
K,-Strahlung) Abb. 8.3. Die Proben ohne Wérmebehandlung zeigten keine
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zusatzlichen Reflexe, was durch einen Vergleich mit einem nichtimplantierten
Substrat bestéitigt wurde (,,Reference“ in Abb. 8.3(a)). Nach der Warmebe-
handlung zeigen zwei Proben einen breiten zusatzlichen Reflex bei 44.81°
(Probe p3) und 45.03° (Probe p5) mit einer Halbwertsbreite von mehr als 2°,
der als die (220)-Reflexion der FezSi-Phase identifiziert wird (Abb. 8.3(b)).
Die mit der Hochstdosis implantierte Probe p-hd weist direkt nach der Im-
plantation Reflexe bei 45.26° und 100.52° auf. Diese lassen sich ebenfalls als
die (220)- und (440)-Reflexe des Fe3Si identifizieren (Abb. 8.3(b)).

Die Halbwertsbreite des (220)-Reflexes ist bei Probe p-hd drei mal kleiner
als bei den Proben p3 und p5. Die (220)- und (440)-Reflexe sind die Funda-
mentalreflexe der FesSi-Struktur (h+ k -+ = 4n), wobei n ungleich Null und
ganzzahlig ist [183]. Es muss erwéhnt werden, dass diese Reflexe auch von
a-Fe stammen konnen, weil FezSi ungefahr die doppelte Gitterkonstante von
Fe besitzt. Die leicht positive Isomerieverschiebung in den CEM-Spektren
deutet jedoch jedoch eher auf FesSi hin (siche CEMS-Kapitel 8.7.3). Die
Uberstrukturreflexe der D0s-Struktur von chemisch geordnetem FesSi (h,k,1
alle ungerade) sind nicht vorhanden. Auch die Reflexe der B2-Struktur sind
nicht vorhanden (alle Werte h, k, [ gerade und h + k + [ = 4n + 2, wobei n
ganzzahlig ist, inklusive Null). Wendet man die Debye-Scherrer-Formel fiir
die Relation zwischen Partikelgrosse und der Halbwertsbreite der Reflexe an,
erhélt man mittlere Teilchengrossen von 3.3, 3.4 und 12.1 nm fiir Proben
p3, pd und p-hd. Das Auftreten von nur einer Art von Reflex 220 weist auf
eine epitaktische Beziehung zwischen den FezSi-Nanoclustern und der SiC-
Matrix hin, d.h. das FesSi-Gitter ist koharent mit dem SiC-Gitter. Weiterhin
weisen die Proben mit den kleineren Partikelgrossen eine leicht vergrosserte
Fe;Si-Gitterkonstante auf, im Vergleich zum Vollmaterial (ap = 0.570 nm
fir Probe p3 bzw. 0.572 nm fir Probe p5, im Vergleich zu 0.566 nm im
Vollmaterial [128].

Querschnitts-TEM-Aufnahmen von Probe p3 (Implantationsdosis von 2x101°
Tonen cm™?) nach Warmebehandlung sind in Abb. 8.4 gezeigt. Die Aufnah-
men wurden freundlicherweise von Herrn Dr. A. Miicklich (Forschungszen-
trum Dresden/Rossendorf) vorgenommen. Die Ubersichtsaufnahme in Abb.
8.4(a) zeigt im wesentlichen drei unterschiedlich Regionen. Angefangen bei
der Oberflache der Probe (im oberen Teil der Abbildung 8.4) erkennt man
die implantierte Region, die bis zu einer Tiefe von ca. 100 nm reicht und
die maximale 5"Fe-Konzentration bei ungefihr 40 nm Tiefe besitzt. In der
folgenden Schicht ab 100 nm (dunkler Kontrast) hat eine Amorphisierung
der SiC-Matrix stattgefunden (bis ca. 175 nm Tiefe). Die letzte Region zeigt
schliesslich das ungestorte Substrat. Das Fenster in Abb. 8.4(a) zeigt eine Ver-
grosserung der kristallinen Region, und man kann eine Verteilung von kleinen
(oberer Teil des Fensters) und grossen (unterer Teil des Fensters) Nanoclu-
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Abb. 8.3: (a) 0-20-Réntgenbeugungsdiagramme der °Fe-implantierten p-
dotierten SiC-Proben pl, p2, p3 p4 und p5 ohne Warmebehandlung
(,Reference* bezeichnet einen nichtimplantierten SiC-Wafer). (b) Diir
Dieselben Proben nach Wéarmebehandlung (RTA) bei 1000 °C. (c) Fiir
die Probe mit der héchsten ®" Fe-Dosis (2 - 101" em™2) (p-hd) ohne
Warmebehandlung.
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Abb. 8.4: TEM-Aufnahme eines Querschnitts von Probe p3 (Implantationsdosis
von 2x 10" Tonen ¢cm~2) nach RTA. (a) Ubersicht mit der Probeno-
berflache im oberen Teil des Bildes. Drei Hauptregionen sind zu unter-
scheiden: Die erste Region bis zu einer Tiefe von ca. 100 nm beinhaltet
das Maximum der ®" Fe-Konzentration und weist kristallisierte Berei-
che auf; die zweite Region (dunkler Bereich) besteht aus amorphem
Material; die dritte Region ist das darunterliegende Substrat, das
nahezu ungestort vorliegt. Das Fenster (invertierter Kontrast) zeigt
eine vergosserte Region mit einer typischen Tiefenabhingigkeit der
Grossenverteilung der Nanocluster. (b) Hochauflésender Ausschnitt
in einer Tiefe von ca. 40 - 50 nm. Kleine, epitaktische Partikel von
~50 A Durchmesser sind sichtbar.
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stern sehen. Der Kontrast im Fenster wurde umgekehrt, um die Sichtbarkeit
der Cluster zu verbessern. Das hochauflésende TEM-Bild in Abb. 8.4(b) aus
einer Tiefe von ca. 50 nm unter der Oberflache zeigt sehr deutlich kleine
kristalline Cluster, die mittlere Grossen von < 5 nm aufweisen. Sie sind
epitaktisch in die SiC-Matrix eingebettet. Eine Auswertung hinsichtlich der
Gitterkonstanten anhand dieser TEM-Bilder liefert Werte von 0.204 - 0.210
nm. Diese Werte kénnen verglichen werden mit a-Fe in (110)-Orientierung
(0.2027 nm), 7-Fe in (111)-Orientierung (0.2072 nm) oder Fe3Si in (220)-
Orientierung (0.2001 nm). Die mogliche Bildung des Karbids Fe;C kann aus-
geschlossen werden, da es eine abweichende Gitterkonstante aufweist [184].

8.5 Sputter-Auger-Tiefenprofile

Um die Verteilung der 5"Fe-Atome in der SiC-Matrix nach der Implantati-
on und nach RTA in Erfahrung zu bringen, wurden Tiefenprofile mit Hilfe
der Sputter-AES Methode aufgenommen (von Dr. H. Reuther, Forschungs-
zentrum Dresden/Rossendorf). Hierbei wird mit Ar-Ionen ein Krater in die
Probe gesputtert und gleichzeitig ein Augerelektronenspektrum der inter-
essierenden Elemente aufgenommen. Der einfallende Elektronenstrahl wird
hierbei derart fokussiert, dass er nur den tiefsten Punkt des Sputterkraters
trifft. So wird es vermieden fehlerhafte Informationen durch Schichten am
Rand zu erhalten, die noch nicht vollstandig abgesputtert wurden. Typische
Tiefenprofile fiir > Fe, die durch die Auswertung der LMM-Augerlinien ge-
wonnen wurden, sind in Abb. 8.5 (a), (c) gezeigt.

Nur n-dotierte Substrate wurden untersucht. Die generelle Beobachtung
in allen Proben (bis auf Probe n2) war, dass sich der Schwerpunkt des Fe-
Konzentrationsprofils nach RTA zur Probenoberfliche hin verschoben hat.
Diese Verschiebung war nahezu unabhangig von Dosis und Implantations-
energie und besitzt einen Wert von ca. 20 nm. Das Maximum und die Brei-
te der ®"Fe-Konzentration wurden nach RTA nur leicht verandert. Diese
Abschatzung beruht auf einer Anpassung von Gausskurven an die jeweiligen
Tiefenprofile. Beriicksichtigt man die Diffusionskonstanten von verschiedenen
Atomen in SiC, so sind sie um Grossenordnungen kleiner als beispielsweise in
Si [185]. Die Diffusion von schweren Atomen in SiC ist nahezu vernachlissig-
bar. Leichtere Atome bewegen sich hauptséachlich auf interstitiellen Platzen
fort, wahrend schwerere Atome durch Leerstellen von Si oder C wandern. Da
der kovalente Radius von Fe 0.117 nm ist, und der von Si 0.111 nm bzw.
der von C gleich 0.060 nm, ist der wahrscheinlichste Mechanismus fiir eine
Diffusion von Fe in SiC iiber Si-Leerstellen, die wahrend der Implantation
erzeugt werden. Ein Modell fiir die Diffusion von Bor in SiC [186] beschreibt
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Abb. 8.5: Tiefenprofile von 5"Fe in Probe n3 (2x10' Ionen cm™2, 100 keV)
(a) und n5 (3x10' Tonen ecm=2, 200 keV) (c) vor RTA (ausgefiillte

Kreise) und danach (Sterne). (b) Si- und C-Tiefenprofile von Probe
n3 ohne Warmebehandlung.
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die Diffusion mittels des sogenannten , kick-out* Mechanismus. Hierbei wird
ein substitutionelles Bor-Atom durch ein interstitielles Si-Atom verdrangt,
welches das Bor auf interstitielle Platze zwingt. Dieser Mechanismus wird
auch in Silizium beobachtet und es wird angenommen, dass er auch fiir Fe
anwendbar ist. In den implantierten Regionen ist die Verteilung von intersti-
tiellem Si und C gestort, und aufgrund der héheren Masse sammelt sich Si in
der oberflachennahen Region an. Durch die Warmebehandlung werden die-
se Atome mobil und verstiarken so die Diffusion von Fe zur Oberflache, was
eine Erklarung fiir die Verschiebung der Fe-Konzentrationsprofile ware. Ein
zusatzliches Argument ist in der Verteilung von Si und C zu finden. Bereits
vor einer Warmebehandlung war die Si-Konzentration in den implantierten
Bereichen stérker reduziert als die C-Konzentration (Abb. 8.5). Das deutet
darauf hin, dass Fe vorzugsweise Si substituiert, was auch in Ubereinstim-
mung mit den unterschiedlichen Bildungsenergien auf C- und Si-Platzen ist
(die Bildungsenergie ist fiir eine Substitution auf einem Si-Platz um einen
Faktor von drei kleiner) [180].

8.6 Magnetometrie

Mittels SQUID wurden lediglich Proben nach RTA-Warmebehandlung ver-
messen. Die Messungen wurden freundlicherweise von Herrn Dr. S. Bedanta
(ehemals Laboratorium fiir angewandte Physik, Universitat Duisburg-Essen).
Da bei einigen Proben bereits die Bildung von Nanoclustern (Sekundérphase)
festgestellt worden war, fiihrte man zunéchst (field cooled)-(zero field coo-
led) FC-ZFC-Messungen durch, um Aussagen iiber die méglichen Blocking-
Temperaturen Tp machen zu kénnen (Proben n4, p3, p5). Die Ergebnisse
sind in Abb. 8.6 gezeigt. Fiir die Messungen wurden stets Probenstiicke glei-
cher Grosse benutzt. Die implantierten Regionen hatten nahezu die gleiche
Oberflache bei allen Proben. Die Hystereskurven sind in Abb. 8.7 gezeigt, und
wurden nach Subtraktion des linearen Untergunds eines nichtimplantierten
SiC-Wafers (Referenz-Messung) erhalten. Fiir die FC-ZFC-Messungen wurde
Probe n3 nach 30 K, Probe p3 nach 20 K und Probe p5 nach 5 K herun-
tergekiihlt (ausgehend von 400 K). Die Messungen wurden durch Heizen auf
400 K (ZFC) und anschliessendes Herunterkiihlen auf die oben angegebenen
Temperaturen (FC) durchgefiihrt. Das in der Probenebene angelegte Feld fiir
Feldkiihlung und Messung hatte eine Grosse von 2000 Oe.

Die FC-ZFC-Kurven von Probe n4 iiberlagern sich auch noch bei der tiefsten
Temperatur (Abb. 8.6(a)). Beriicksichtigt man noch die verschwindend kleine
Koerzivitat bei 20 K (Abb. 8.7(al)) kann man schliessen, dass Probe n4 aus
kleinen superparamagnetischen Partikeln besteht, die ein Tz von kleiner als
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20 K besitzen. Die gleiche Aussage kann fiir Probe p4 getroffen werden (Abb.
8.7(a2)). Die Magnetisierungskurven beider Proben zeigen eine S-Form, die
ein typisches Zeichen von Superparamagnetismus ist. Probe p3 zeigt eine
Aufspaltung der FC-ZFC-Kurven (Abb. 8.6(b)). Allerdings konvergieren die
Kurven auch bei 400 K noch nicht (die héchste Temperatur, die mit dem
SQUID erreicht werden konnte), was ein Tp > 400 K impliziert. Das stimmt
mit den Resultaten aus Abb. 8.7(b1l) und Abb. 8.7(b2) iiberein, wo man
Koerzivitaten von H, & 42 Oe bei 5 K und H, =~ 69 Oe bei 300 K findet. Das
heisst, in Probe p3 liegen bei allen Temperaturen grossere Partikel unterhalb
ihrer Blocking-Temperatur vor. Wie aus den TEM-Aufnahmen ersichtlich ist,
liegt in dieser Probe eine weite Verteilung an Partikelgrossen vor. Die grosse-
ren Partikel verhalten sich bereits unterhalb ~400 K ferromagnetisch. Fiir
Probe p5 ist die Aufspaltung der FC-ZFC-Kurven bei 220 K zu beobachten
(Abb. 8.6(c)). Hier liegt eine begrenztere Grossenverteilung der Cluster vor,
allerdings sind sie kleiner als in Probe p3 (wegen des kleineren Tpg). Das Tp
von 220 K korreliert gut mit den Hysterekurven aus Abb. 8.7(cl), (c2). Bei
5 K ist noch eine Koerzivitdt von 198 Oe zu beobachten, bei 300 K aller-
dings ist H, im Rahmen des Fehlerbalkens gleich Null, was ein Ty von 220
K unterstiitzt. Die Hystereskurven der hochimplantierten Probe p-hd zeigt
sowohl bei 20 K (H, = 408 Oe) als auch bei 300 K (H, = 236 Oe) eine aus-
gepragte Hysterese. In Verbindung mit den scharfen Rontgenreflexen (Abb.
8.3(c)) kann man davon ausgehen, dass hier keine Nanopartikel vorliegen,
sondern bereits eine ausgedehnte, kohéarente FesSi-Phase. Die Schlussfolge-
rung ist, dass hier die Koerzivitdit von Doménenwandbewegung und Pin-
ning herriihrt, wohingegen H, fiir Proben p3 und p5 bei tiefen Temperaturen
durch die endliche Anisotropie der blockierten superparamagnetischen Par-
tikel verursacht wird. Betrachtet man die Form der FC-ZFC-Kurven, so fallt
auf, dass sie nach aussen gekriimmt sind und bei tiefen Temperaturen nicht
sattigen (8.6(b),(c))). Das weicht vom gewdhnlichen Verhalten von superpa-
ramagnetischen Nanopartikeln ab [187]. Die Form der Magnetisierungskurven
wird verstandlich, wenn man neben dem FesSi-Beitrag zur Magnetisierung
noch einen zweiten Anteil berticksichtigt, der von der Austauschwechselwir-
kung zwischen den FeSi-Clustern (und zwischen den substitutionellen Fe-
Atomen auf Si-Pldtzen) durch die Ladunstréger der SiC-Matrix herriihrt.
DMS-Systeme weisen in der Regel keine mean-field typische Abhangigkeit
der Magnetisierung auf [188,189]. Der fehlende konvexe Teil bei Probe p3
kann daran liegen, dass T, iiberhalb 400 K liegt. Die exakte Form der Ma-
gnetisierungskurve hangt von dem Verhaltnis von Dichte der Lochern zur
Dichte der lokalen magnetischen Momente ab, und ob die Ladungstrager
nicht entartet (isolierende Systeme) oder entartet sind (metallische Syste-
me) [188,189]. Um diese Aussagen treffen zu konnen, muss die elektrische
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Leitfahigkeit der Proben bekannt sein. Sie konnte im Rahmen dieser Arbeit
nicht bestimmt werden.

8.7 °"Fe-CEMS

8.7.1 Implantationsdosis > 2 x 10'® lonen cm™2
CEM-Spektren der Proben p3 und pb bei RT, vor und nach Warmebehand-
lung (RTA), sind in Abb. 8.8 zu sehen (senkrechter ~-Einfall und ohne ex-
ternes Magnetfeld). Abb. 8.9 zeigt die CEM-Spektren von Probe p4 bei 4.2
K. Die aus den Anpassungen erhaltenen spektralen Parameter sind in Tab.
8.2 aufgefiihrt. Da bei diesen Proben offensichtlich kein magnetisches Hy-
perfeinfeld auftrat, wurden die Spektren in Abb. 8.8 mit einer Verteilung
P(QS) von Quadrupolaufspaltungen QS (= AEg) angepasst. Um eine gute
Anpassung zu erhalten, wurde eine lineare Korrelation zwischen Quadrupo-
laufspaltung QS und Isomerieverschiebung 6 angenommen, was oft der Fall
ist bei ungeordneten Festkorpern (siehe z.B. [190]). Die Fitprozedur spiegelt
die bereits diskutierte Beobachtung einer grossenverteilten Ansammlung von
superparamagnetischen Partikeln wieder. Abhéngig von der Grosse und Zu-
sammensetzung eines Partikels erfihrt das 5"Fe-Atom in der dusseren Hiille
des Teilchens eine unterschiedliche Symmetrie und Anzahl von Si-, C-, oder
Fe-Nachbarn. Dies fithrt zu einer Verteilung von Quadrupolaufspaltungen
und Isomerieverschiebungen. Die Summe dieser Effekte fithrt zu einem asym-
metrischen Dublett. Deshalb sind die erhaltenen Verteilungen P(Q.S) breit
und reichen von 0 mms~! bis zu sehr hohen Werten von ~2.5 mms~!. Dies
lasst sich wiederum mit der strukturellen Inhomogenitat, die bereits mit den
TEM-Untersuchungen festgestellt wurde (Abb. 8.4 (a)) verstehen. Weiterhin
fiihrt das > Fe-Konzentrationsprofil (Abb. 8.5 (a)) zu einer Verteilung von un-
terschiedlichen Umgebungen, auch in den Nanoclustern selbst. Das und die
Grossenverteilung der Partikel trégt zur Breite in der Verteilung P(Q.S) bei.
Unsere Verteilungen sehen dhnlich denen aus in den Arbeiten von McHargue
et al. [191] und Horton et al. [192], obwohl deren Proben bei RT implan-
tiert wurden. Unsere Proben wurden wahrend der Implantation auf 350 °C
gehalten. Weiterhin wurde in diesen Arbeiten auch keine RTA-Behandlung
durchgefiihrt.

Aus Tab. 8.2 ist zu ersehen, dass die mittlere Isomerieverschiebung (J) bei
RT positiv und relativ klein ist (ca. 0.12-0.13 mms™!). Dieser Wert deutet
auf das Vorhandensein metallischen Eisens im Fe’-Zustand hin, sowie in der
FesSi-Phase [193]. Andererseits besitzen die Low-Spin-Valenzzustinde von
Fe!l (S = 0) oder Fe!!? (S = 1/2) dhnlich kleine Isomerieverschiebungen (S
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ist das Gesamtspinmoment des Fe-Atoms) [194]. Die mittlere Quadrupolauf-
spaltung (QS) = 1.0 — 1.2 mms™! zeigt nahezu keine Temperaturabhingig-
keit (siehe Tab. 8.2), was typisch ist fiir metallisches Fe® oder Low-Spin Fe!!.
Das Fe'” in der t§ -Konfiguration besitzt keinen intrinsischen Valenzbeitrag
zum elektrischen Feldgradienten (EFG) und zeigt eine nahezu temperatu-
runabhangige Quadrupolaufspaltung, die nur vom Gitterbeitrag des EFG
herriithrt. Die t3, Konfiguration des Fe!’! Low-Spin Zustands hingegen weist
eine thermische Besetzung von nahe beieinander liegenden, angeregten elek-
tronischen Zustanden auf, wenn die Umgebung von einer kubischen Sym-
metrie abweicht (Gitterverzerrung). Demzufolge tritt eine starke Temperatu-
rabhéngigkeit der Quadrupolaufspaltung auf [194]. Implantation mit htheren
Dosen oder Warmebehandlung fiihrt zu einer Reduktion der Quadrupolauf-
spaltung (Abb. 8.8(a2),(b2) und Tab. 8.2). Die Isomerieverschiebungen sind
jedoch keiner Anderung unterworfen. Da heisst, dass der Ladungszustand der
5"Fe-Atome unverindert bleibt, aber die Symmetrie der Kristallstruktur zu-
nimmt. Man kann somit nahezu sicher von einem metallischen Fe’-Zustand
der 5"Fe-Atome ausgehen.

Die Asymmetrie in den Quadrupoldubletts kann moglicherweise von einer
kristallographischen Textur herrithren, die eine Vorzugsrichtung der Haupt-
komponente V,, des elektrischen Feldgradienten erzeugt. Um dies zu tiber-
priifen, fithrten wir winkelabhéngige CEMS-Experimente bei RT fiir Probe
p5 (nach RTA) durch (nicht gezeigt). Es wurden zwei breite Lorentzlini-
en fiir die Fitprozedur verwendet. Man beobachtete keine Veranderung im
Verhaltnis der linken und rechten Linienintensitét fiir verschiedene Einstrahl-
winkel des 7-Strahls relativ zur Probenebene (es wurde unter 90°, 70°, 50°
und 30° gemessen). Ein Textureffekt kann somit ausgeschlossen werden. Die
V..-Richtungen sind also statistisch zuféllig verteilt. Da man fiir Probe p5
eine Blocking-Temperatur T von 220 K gefunden hat(Abb. 8.6(c)), stammt
das Dublett bei RT von °"Fe-Atomen in den superparamagnetischen FesSi-
Nanoclustern, die verschiedene Umgebungen besitzen und evtl. ein verzerrtes
Gitter spiiren (z.B. an der Oberfliche der Partikel). Die Breite der Vertei-
lung weist auf eine grosse Variation der Umgebungen hin. Es kann nicht
ausgeschlossen werden, dass auch kleine bce-Fe-Partikel vorhanden sind. Die
Rotation der Probe éndert das Linienverhéltnis der Verteilung P(Q.S) nicht,
weil diese bei der Drehung effektiv gleich bleibt.

Ein direkter Beweis des Superparamagnetismus in Probe p5 bei RT wird
in Abb. 8.8(b3) gezeigt. Sie zeigt das CEM-Spektrum von Probe p5 bei RT
nach RTA in einem externen Feld von 1.25 T. Dieses Spektrum wurde mit
zwel Anteilen angepasst. Mit einer Quadrupolverteilung P(Q.S) und einer
magnetischen Hyperfeinfeldverteilung P(Byy) fiir die Ausldufer bei hoheren
Geschwindigkeiten. Da die Maxima dieser P(Bjf)-Verteilung bei 10.8 bzw.
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tren wurden mit einer Verteilung von Quadrupoldubletts P(QS) an-
gepasst; fiir (b3) wurde zusétzlich eine magnetische Verteilung P(By,y)
benutzt.
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pl p2 p3 p4 pd
T=RT, nach Implantation
(0)(mms™')  0.12(3) 0.12(4) 0.13(3) 0.12(3) 0.13(3)
(QS)(mms™) 1.25(3) 1.18(4) 1.06(2) 1.23(3) 1.07(3)
T=4.2 K, nach Implantation
(0)(mms™1) - - 0.23(4) 0.21(2) 0.24(3)
(QS)(mms™) - - 1.11(4) 1.23(4) 1.12(3)
T=RT, nach RTA
(0)(mms~')  0.13(6) 0.14(5) 0.15(4) 0.15(7) 0.15(5)
(QS)(mms™1) 1.13(4) 0.93(4) 0.88(3) 1.01(1) 0.85(4)
T=4.2 K, nach RTA
(6)(mms~1) - - - 0.25(3) -
(QS)(mms™) - - - 1.12(1) -

Tab. 8.2: Mossbauer-Parameter bei RT und 4.2 K fiir Proben pl, p2, p3,
p4 und p5. Die Spektren wurden mit einer Verteilung von Qua-
drupoldubletts P(QS) angepasst. Fiir Proben p3 und p5 bei 4.2
K, bei denen auch eine magnetische Verteilung auftrat, beziehen
sich die Angaben in dieser Tabelle lediglich auf den Quadrupolan-
teil. (0) = mittlere Isomerieverschiebung, relativ zu a-Fe bei RT,
(QS) = mittlere Quadrupolaufspaltung, RTA = Rapid Thermal
Annealing.

18.8 T liegen, also bei Bjs-Werten, die sehr viel grosser sind als das exter-
ne Feld von 1.25 T, ist hiermit gezeigt, dass sich 30 % (erhalten aus der
relativen spektralen Fliche von P(Bj)) der *’Fe-Atome in superparama-
gnetischen Partikeln aufhalten, deren Relaxation durch das angelegte Feld
geblockt wird. Die anderen 70 % der ®"Fe-Atome befinden sich in derart
kleinen Partikeln, dass die Fluktuation ihrer Magnetisierung immer noch zu
schnell ist, als dass man sie im Rahmen des Zeitfensters der Mdssbauerme-
thode als Hyperfeinfeld beobachten kénnte. Das externe Feld von 1.25 T ist
fiir diese sehr kleinen Partikel zu gering, um die Blocking-Temperatur unter
RT abzusenken. Ohne externes Feld ist die gesamte Probe bei RT im super-
paramagnetischen Zustand, in Ubereinstimmung mit dem SQUID-Resultat,
welches T = 220 K lieferte.

8.7.2 Implantationsdosis 1 x 10'® lonen cm™2

Fiir Proben n4 und p4 wurden mit XRD keine FesSi-Nanopartikel als Se-
kundéarphasen entdeckt (Abb. 8.3(a),(b)). Die Hysteresekurven von Proben
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n4 und p4 bei 20 K sehen zudem sehr dhnlich aus (Abb. 8.7(al),(a2)). Man
muss beachten, dass beide Proben die gleiche Dosis von 1 x 10'® Ionen
cm~? erhielten (bei 200 keV Tonenenergie). Beide Proben sind den SQUID-
Messungen zufolge bei 20 K nicht ferromagnetisch, sondern superparamagne-
tisch. CEM-Spektren im Nullfeld von Probe p4 bei RT und 4.2 K (sowohl
nach Implantation, als auch nach RTA) weisen offensichtliche kein magneti-
sches Hyperfeinfeld auf, auch nicht bei 4.2 K (Abb. 8.9(b),(c)). Jedoch zeigen
sie eine auffallige Verbreiterung der Quadrupolverteilung P(Q.S). Weiterhin
erzeugt das Anlegen eines externen Feldes keine sichtbar grosse magnetische
Aufspaltung bei RT (Abb. 8.9(e)), wie z.B. bei Probe p5 (Abb. 8.8(b3)).
Dies zeigt, dass Probe p4 (nach RTA) bei RT paramagnetisch zu sein
scheint. Anders jedoch bei 4.2 K. Die Verteilung bei 4.2 K weist in der Qua-
drupolverteilung Merkmale auf (Schultern) (Abb. 8.9(b),(c); rechte Seite),
die bei RT fehlen (Abb. 8.9(a),(d)) und fiir Proben p3 und p5 nicht auftre-
ten (Abb. 8.8). Bei Probe p4 gibt es zudem beim Abkiihlen auf 4.2 K eine
Vergrosserung der mittleren Quadrupolaufspaltung (QS) um 0.11 mms™!
(Tab. 8.2), was bei den anderen Proben auch nicht auftritt. Beide Beobach-
tungen koénnen ein Anzeichen fiir ein kleines magnetisches Hyperfeinfeld in
Probe p4 sein, dass sich aufgrund magnetischer Ordnung bei 4.2 K ausbil-
det. In Abb. 8.9(f) vergleichen wir die Quadrupolverteilungen P(QS) von
Probe p4 (nach RTA) bei RT, 4.2 K und bei RT in einem externen Magnet-
feld. Im Vergleich zu P(QS) bei RT treten bei 4.2 K Anteile bei kleinen und
hohen Feldern auf. Das zeigt sich auch in ansteigenden Breite der Vertei-
lung von AQS = 0.84 mms! auf AQS = 1.65 mms~! bei 4.2 K (FWHM,
Full Width at Half Maximum). Wéhrend der Anstieg bei hohen Q)S-Werten
durch die gewohnliche Erhohung der Quadrupolaufspaltung beim Abkiihlen
(T3/%-Gesetz) erklirt werden kann (obwohl klein bei Fe® und low-spin Fe!/,
siehe oben), ist diese Erklarung fiir den Anteil bei ~0mm s~ nicht moglich.
Es wiirde bedeuten, dass es einige Fe-Atome gibt, fiir die die Quadrupolauf-
spaltung bei abnehmender Temperatur kleiner wird, was physikalisch nicht
sinnvoll ist. Demzufolge muss ein anderer Mechanismus fiir das gleichzeitige
Auftreten dieser Verdnderungen von P(QS) beim Abkiihlen verantwortlich
sein. Die einzige Erklarung ist das Auftreten eines schwachen magnetischen
Hyperfeinfelds, das zu klein ist, um es als Sextett aufzulosen. Es liegt also
eine starke Quadrupolwechselwirkung vor (Dublett), die durch ein schwaches
Magnetfeld gestort wird (Verbreiterung des Dubletts). Dieser Effekt ist von
der Literatur her bekannt [195]. Vergleicht man die Verteilungen P(QJ9) fiir
Probe p4 bei 4.2 K und bei RT im externen Feld von 1.25 T sieht man,
dass sie sich sehr dhnlich sehen (Abb. 8.9(f)). Insbesondere ihre Breiten
von AQS = 1.65mms~! sind nahezu gleich, ausser bei hohen QS-Werten,
wo bei 4.2 K zusatzliche schwache Oszillationen auftreten. Das heisst, dass
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Abb. 8.9: CEM-Spektren von Probe p4 gemessen bei 4.2 K und RT. (a) nach
Implantation, T=RT. (b) Nach Implantation, T=4.2 K. (c) nach RTA,
T=4.2 K. (d) nach RTA, T=RT. (e) nach RTA, T=RT, im externen
Feld von 1.25 T. Die Spektren wurden mit einer Verteilung von Qua-
drupolaufspaltungen P(QS) angepasst. (f) Vergleich von P(QS) fiir
Probe p4 (nach RTA) bei RT im Nullfeld (lang gestrichelte Kurve),
bei RT mit einem externen Feld von 1.25 T (kurz gestrichelte Kurve),
und bei 4.2 K im Nullfeld (durchgezogene Kurve).
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das magnetische Hyperfeinfeld Bj; der Probe p4 bei 4.2 K von der gleichen
Grossenordnung ist wie das externe Feld (1.25 T). Die Kleinheit des Feldes
By kann an einem sehr kleinen Fe-Moment liegen und/oder an einer nied-
rigen magnetischen Ordnungstemperatur. Die SQUID-Magnetisierungskurve
bei 20 K deutet auf eine Ordnungstemperatur um 20 - 30 K hin. Interes-
sant ist, dass in dieser Probe p4 mittels XRD keine sekundaren Phasen ent-
deckt wurden, sowohl vor als auch nach RTA (Abb. 8.3(a),(b)). Das liefert
einen starken Hinweis darauf, dass Probe p4 (RTA) ein echter verdiinnter
Halbleiter (DMS) ist, der jedoch eine niedrige Ordnungstemperatur (bei ca.
20-30 K) und ein kleines Hyperfeinfeld (~1 T) bei 4.2 K aufweist, entspre-
chend einem kleinen magnetischen Fe-Moment. In ahnlicher Weise kann man
die Verbreiterung von AQS = 0.6mms~! direkt nach der Implantation und
nach Abkiihlen auf 4.2 K (Abb. 8.9(a),(b)) als Indiz fir ein kleines magneti-
sches Hyperfeinfeld (der Grossenordnung ~1-1.5 T') interpretieren, das durch
die magnetische Ordnung bei 4.2 K hervorgerufen wird. Aufgrund der Kom-
plexitdt von gemischten Hyperfeinwechselwirkungen (elektrisch und magne-
tisch) ist es schwierig, durch eine Simulation von CEM-Spektren definierte
Mossbauerparameter zu erhalten, da es keine eindeutigen Losungen fiir alle
Hyperfeinparameter gibt [195].

8.7.3 Nachweis von Fe;Si-Ausscheidungen mittels CEMS

Das RT-CEM-Spektrum von Probe p-hd und die 4.2-K-CEM-Spektren von
Proben p3 (RTA) und p5 (RTA) sind in Abb. 8.10 gezeigt. Alle Spektren wei-
sen zwei Anteile auf: Eine magnetische Verteilung und ein zentrales nichtma-
gnetisches Dublett. Die Spektren wurden daher mit einem asymmetrischen
paramagnetischen Dublett (Dbl) und neun lorentzférmigen Sextetts (DO, D,
A1-AT) angepasst. Ausgehend vom XRD-Nachweis der FezSi-Sekundérphase
(Abb. 8.3) wurden die Sextetts 5"Fe-Atomen zugewiesen, die sich auf ver-
schiedenen Untergittern der metallischen FesSi-Phase befinden, mit einer un-
terschiedlichen Anzahl an nachsten Nachbarn von Silizium und Eisen. Das
Sextett DO allerdings (mit einer kleinen relativen spektralen Flache von 0
- 6 %) konnte auch a-Fe zugewiesen werden. Im XRD-Diagramm liegt der
aFe(110)-Reflex nahezu an der gleichen Position wie der FesSi(220)-Reflex.
Die Fits wurden derart ausgefiihrt, dass die aus der Literatur bekannten Hy-
perfeinparameter der FesSi-Phase berticksichtigt wurden. Dieses Verfahren
fithrte zu keinen Widerspriichen in der Auswertung aller Spektren und konn-
te konsistent angewendet werden.

Zwischen einem Siliziumgehalt von 12.5 und 31 at.% kann in Fe-Si-Legierungen
die geordnete DOs-Struktur auftreten [129,196]. In der perfekt geordneten
DO03-Struktur gibt es hier nur zwei inaquivalente Eisenplatze: Die Ecken des
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kubischen Gitters werden als A-Platz und die raumzentrierten Platze wer-
den als D-Platz bezeichnet. Eine Halfte der D-Platze ist mit Fe-Atomen,
die andere Halfte ist mit Si-Atomen besetzt. Fin Fe-Atom auf dem D-Platz
hat acht nachste Fe-Nachbarn und sechs iibernachste Si-Nachbarn. Ein Fe-
Atom auf dem A-Platz hat vier nédchste Fe- und vier nachste Si-Nachbarn
sowie sechs iibernéchste Fe-Nachbern. Die Mossbauerspektren der idealen
DO0s-Struktur bei RT weisen zwei iiberlagerte Sextetts mit einem Hyperfein-
feld von By = 20.0 T fiir den A-Platz und By = 30.9 T fiir den D-Platz
auf [193]. Die lokalen magnetischen Momente der Fe-Atome auf den A- und
D-Plétzen sind 1.07up und 2.23up [197].

In der folgenden Diskussion wird eine spezielle Notation fiir die Gitterplétze
benutzt [196]: A,, (n = 1,2, ...,7) bezeichnet Fe-Atome auf dem A-Platz mit n
Si-Atomen als ndchsten Nachbarn, DO bezeichnet Fe-Atome auf dem D-Platz
mit null Si-Atomen als niachste Nachbarn und null Si-Atome als iibernéchste
Nachbarn. Bei D ist der einzige Unterschied zu DO, dass die iibernachsten
Nachbarn 1 - 6 Si-Atome sein konnen. Da die Hyperfeinfelder sich hier nur
in geringem Masse andern, fasst man diese sechs Konfigurationen zu einer
einzigen zusammen. Dies ergibt insgesamt neun verschiedene Sextetts. Die
CEM-Spektren in Abb. 8.10 wurden mit diesem Modell angepasst. Es wurden
alle Sextetts (D0, D, A1-A7) benétigt, um eine zufriedenstellende Anpassung
an die Daten zu erhalten, mit der Ausnahme von D0 und A6 bei Probe p-hd
(Abb. 8.10(a)) und A5 fiir Proben p5 und p3 bei 4.2 K (Abb. 8.10(b),(c)).
Zusatzlich zu diesen Sextetts mussten zwei breite lorentzformige Linien fiir
das zentrale asymmetrische Quadrupoldublett angepasst werden (Dbl). Die
spektralen Parameter aller Komponenten sind in Tab. 8.3 angegeben. Es
ist schwierig eine eindeutige Anpassung fiir den zentralen Teil der Spektren
zu erhalten, da der Flachenbeitrag des Dubletts Dbl nicht bekannt ist und
die Sextetts mit den kleineren Hyperfeinfeldern (z.B. A6 und A7) mit dem
Dublett iiberlagert sind. Jedoch ist es folgerichtig, dass die relative Flache
des Dubletts in Richtung von p3 nach pb nach p-hd abnimmt, da in dieser
Reihenfolge auch die ®"Fe-Dosis zunimmt und ein hoherer Anteil an Fe3Si-
Sekundarphase zu erwarten ist. Es kann eine binomiale Verteilung benutzt
werden, um die Wahrscheinlichkeiten fiir eine bestimmte Fe-Umgebung zu
berechnen (abhéngig vom Si-Gehalt). Der Vergleich der Berechnungen mit
unseren Daten zeigte keine konsistente Ubereinstimmung mit den relativen
spektralen Flachen der Sextetts fiir einen bestimmten Si-Gehalt. Anderer-
seits ist dies nicht verwunderlich, da die 5"Fe-Konzentration aufgrund der
Implantation inhomogen iiber eine bestimmte Tiefe verteilt ist. Da man aber
nahezu alle Sextetts fiir eine gute Anpassung benétigte, kann man davon
ausgehen, dass man eine ungeordnete B2-Phase des Fe3Si vorliegen hat. Es
ist charakteristisch fiir diese Phase, dass alle Sextetts auftreten, unabhangig
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vom Si-Gehalt. Fiir eine geordnete D03-Phase wiirden bei einem Si-Gehalt
von weniger als 25 at.% die Sextetts A5-A8 fehlen. Umgekehrt wiirden fiir
mehr als 25 at.% Si die Sextetts A0-A3 fehlen.
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RELATIVE EMISSION

-8 -4 0 +4 +8
VELOCITY ( mm/s )

Abb. 8.10: CEM-Spektren der Proben, die ein magnetisches Hyperfeinfeld
(Zeeman-Aufspaltung) aufweisen, ndmlich Probe p-hd bei RT (a)
und Proben p5 und p3 (beide nach RTA) bei 4.2 K (b) bzw. (c).
Den gemessenen Spektren wurden jeweils zehn Unterspektren ange-
passt: Ein zentrales asymmetrisches Quadrupoldublett (Dbl) for die
nichtmagnetische Phase, und neun Sextetts (DO, D, A1-A7) fiir die
atomar ungeordnete ferromagnetische Fes Si-Phase (Sekundérphase).
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Unterspektrum ¢ (mms™') QS (mms™) By (T) T (mms™') Fliache (%)

p-hd, nach Implantation, T=RT

Dbl 0.16(1) 0.89(7) - 0.67(2) 33(4)
DO 0.01 - 33.0 0.65(1) 0.0
D 0.11 - 31.0 0.65(1) 6.3(5)
Al 0.13 - 28.17(6) 0.65(1) 16.9(4)
A2 0.16 - 23.92(5) 0.65(1) 17.2(2)
A3 0.19 - 18.8(1) 0.65(1) 9.6(7)
A4 0.22 - 15.7(6) 0.65(1) 2.7(7)
A5 0.25 - 11.0(1) 0.65(1) 9.1(4)
A6 0.28 - 6.6(9) 0.65(1) 0(1)
A7 0.31 - 2(1) 0.65(1) 5(3)
p5, nach RTA, T=4.2 K
Dbl 0.25(3) 0.79(3) - 0.89(3) 40(4)
DO 0.11 - 34.0 0.36 4.6(6)
D 0.21 - 32.0 0.36 5.3(6)
Al 0.24 - 28(1) 0.36 5.1(6)
A2 0.26 - 24.9(1) 0.36 6.8(5)
A3 0.31 - 21.03(6) 0.36 14.1(6)
A4 0.34 - 17.0(2) 0.36 4.3(6)
A5 0.36 - 13.0 0.36 0.0
A6 0.39 - 6.7(1) 0.36 12.5
AT 0.41 - 3.6(2) 0.36 7(3)
p3, nach RTA, T=4.2 K
Dbl 0.25 0.86(2) - 0.99(4) 62(3)
DO 0.11 - 34.0 0.36 6(1)
D 0.21 - 32.0 0.36 4(1)
Al 0.24 - 28.2(2) 0.36 4(1)
A2 0.26 - 24.8(2) 0.36 6(1)
A3 0.31 - 21.0(1) 0.36 11(1)
A4 0.34 - 18(1) 0.36 1(1)
A5 0.36 - 13.2 0.36 0.0
A6 0.39 - 6.8 0.36 4.2
A7 0.41 - 3.6 0.36 1(2)

Tab. 8.3: Mdssbauer-Parameter fiir Probe p-hd bei RT und Probe p3 (RTA)
und p5 (RTA) bei 4.2 K. Die Parameter wurden fiir jede Pro-
be aus Abb. 8.10 durch einen Fit mit der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate von zehn Unterspektren erhalten. ) = Isomeriever-
schiebung rel. zu a-Fe bei RT, QS = Quadrupolaufspaltung des
Dubletts (AEq), Bny = magnetisches Hyperfeinfeld, I = volle Li-
nienbreite auf halber Hohe (FWHM), Fliche = relative spektrale
Flache (rel. Intensitét).
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8.8 Zusammenfassung

In diesem Kapitel werden Resultate an (hauptséachlich p-dotiertem) 6H-SiC
(0001), das mit verschiedenen *"Fe-Dosen bei 100 und 200 keV implantiert
wurde vorgestellt. RTA erzeugt eine Verschiebung der *"Fe-Konzentrationsprofile
zur Probenoberfliche, was mit dem Kick-Out-Mechanismus erklart werden
kann, der urspriinglich fiir B in Si und SiC vorgeschlagen worden war. CEM-
Spektren der implantierten Proben bei RT und 4.2 K weisen asymmetrische
Quadrupoldubletts auf, die typische Werte der Isomerieverschiebung fiir me-
tallisches Fe’ oder (weniger wahrscheinlich) den Low-Spin-Zustand von Fe!!
besitzen. Die mit der hochsten Dosis implantierte Probe (2 x 10! Tonen cm ™2,
100 keV) zeigt (auch bei RT) ein magnetisches Hyperfeinfeld, welches typisch
fir die ungeordnete FesSi-Phase ist. Fiir Dosen > 2 x 10 Ionen cm™2 und
nach RTA findet man mit Hilfe von XRD und TEM FezSi-Nanocluster mit
einer breiten Verteilung der Partikelgrossen, wobei die grossten Teilchen ~5
nm Durchmesser besitzen und epitaktisch in die SiC-Matrix eingebettet sind.
Neben Fe3Si (und moglicherweise einem geringen Anteil metallischen Eisens)
sind keine zusétzlichen Phasen entdeckt worden (z.B. keine Fe-Karbide oder
terndre Phasen). Superparamagnetische Blocking-Temperaturen wurden mit
FC-ZFC-Magnetisierungskurven bestimmt und durch Hysterese-Messungen
bestatigt. Das hochste Tz von 400 K wird bei Proben mit der grossten Varia-
tion in den Partikelgrossen gefunden, entsprechend einer Dosis von 2 x 1017
Tonen cm™2. Fiir hohere Dosen wird Tp kleiner (z.B. 220 K bei 3 x 10'% Tonen
cm~?), und die Grossenverteilung der Partikel wird gleichformiger. Die Probe
mit der héchsten Dosis (2 x 10'7 Tonen ¢cm™2) wird als ferromagnetisch im
eigentlichen Sinne aufgefasst, mit einer ferromagnetischen FesSi-Phase. Die-
se Beobachtung wird durch die Magnetisierungskurven unterstiitzt, die keine
typische sigmoidale Form aufweisen, wie es fiir Superparamagnetismus ty-
pisch ist. Die Tieftemperatur-CEM-Spektren der warmebehandelten Proben
(RTA) mit den FesSi-Nanopartikeln zeigen, dass die ungeordnete B2-Phase
des FesSi (und unter Umsténden einen kleinen Anteil von aFe) in diesen Par-
tikeln als Sekundédrphase vorliegt. Fiir die kleinsten Dosen (1 x 10'® Tonen
cm~?) geben die CEM-Spektren bei 4.2 K starke Hinweise fiir die Anwesen-
heit eines kleinen magnetischen Hyperfeindfeldes der Grossenordnung von
1-1.5 T aufgrund magnetischer Ordnung. Fiir diese Probe war Tz, wenn iiber-
haupt vorhanden, kleiner als ~ 20 K. Es muss betont werden, dass in dieser
Probe keine FesSi- oder ander Ausscheidungen gefunden wurden. Aufgrund
dieser Ergebnisse liegt die Grenze bei einer maximalen Fe-Konzentration von
1 -3 at.%, um die Segregation von Sekundéarphasen zu verhindern und so
ein DMS-System in SiC:Fe zu erzeugen. Weiterhin konnte es vorteilhaft sein,
alternative Warmebehandlungen durchzufithren, um dies zu erreichen.
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