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Kapitel 1

Einleitung

Magnetische Mehrfachschichtsysteme sind heutzutage weit verbreitet. Un-
ter anderem durch die Entdeckung des Riesenmagnetowiderstandseffektes
(GMR) von Griinberg [1] und Fert [2] im Jahre 1986 finden magnetische
Schichtsysteme nicht nur in der Speichertechnologie, sondern auch in der
Sensorik ein breites Anwendungsgebiet. Von groflem Interesse sind Kombi-
nationen von metallischen und oxidischen Systemen im Hinblick auf Spin-
Tunnel-Strukturen [3]. Ein besonderes Augenmerk muss dabei auf die jewei-
ligen Grenzflachen der Schichten gelegt werden, da diese bei zunehmender
Reduktion der Schichtdicke (bis auf wenige nm) im Vergleich zu Volumen-
beitrdgen dominierend werden kénnen. Verkompliziert wird das Verstéandnis
durch das komplexe Zusammenspiel von Hybridisierung an der Grenzfliache,
mechanischen Spannungen, aber auch magnetokristallinen und magnetostati-
schen Beitrdgen der Einzellagen und Kopplungsphénomenen zwischen diesen.
Die in solchen Schichtstrukturen eingesetzten Oxide zeigen eine atemberau-
bende Vielfalt an elektronischen und magnetischen Eigenschaften. Die grofite
Zahl der einfachen Metalloxide M,0O, zeigt um Raumtemperatur ein isolie-
rendes, diamagnetisches Verhalten. Eine héufig untersuchte Ausnahme bilden
dabei einige der Ubergangsmetalloxide, so wie die Ferro- bzw. Ferrimagneten
CrO5 und Fe3Oy, aber auch antiferromagnetisch geordnete Oxide wie CryOg,
NiO und CoO. Besonders interessant unter diesen Ubergangsmetalloxiden ist
das System Vanadium-Sauerstoff, da es ein reichhaltiges Phasendiagramm
besitzt mit metallischen, isolierenden, diamagnetischen und antiferromagne-
tisch geordneten Eigenschaften bei unterschiedlichen Zusammensetzungen.
Eine herausragende Stellung unter diesen Vanadiumoxiden hat das Vanadi-
umsesquioxid V5,03 inne, da es einen spektakuliren Metall-Isolator Ubergang
bei Ty = 170 K, verbunden mit antiferromagnetischer Ordnung, zeigt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die zahlreichen elektronischen und magne-
tischen Effekte an der Grenzfliche zwischen dem Antiferromagneten V503
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8 KAPITEL 1. EINLEITUNG

und den Ferromagneten Eisen, Kobalt und Nickel bei Schichtdicken von we-
nigen Nanometern eingehend untersucht und auch erklért.



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Zuerst soll an dieser Stelle auf die Grundlagen der in dieser Arbeit unter-
suchten Austauschanisotropieverschiebung oder auch Exchange Bias einge-
gangen werden. Zudem werden die theoretischen Modelle erldutert, die eine
Erklarung dieses Effektes in neuerer Zeit weiter vorangebracht haben. In Ab-
schnitt 2.2 soll dann der in dieser Arbeit eingesetzte Antiferromagnet V,03
genauer beschrieben werden. Eine Austauschkopplung in Doppellagensyste-
men mit diesem Oxid ist bisher noch nicht untersucht worden.

2.1 Exchange Bias

Seit den Beobachtungen von Meiklejohn und Bean aus dem Jahr 1956 an
einem System aus Kobalt-Nanopartikeln mit einer Kobaltoxid-Hiille ist be-
kannt, dass es durch den Kontakt eines Antiferromagneten mit einem Fer-
romagneten zu einer Verschiebung der Hysterese des Ferromagneten entlang
der Feldachse kommen kann (Abblidung 2.1). Dieser Effekt wurde als Aus-
tauschanisotropieverschiebung oder auch Exchange Bias bezeichnet, wobei
das Austauschverschiebungsfeld definiert ist als Mittelpunkt der Hysterese

Hc,l + Hc,Q

HEB = 9

(2.1)
Es handelt sich hierbei um einen Effekt, der empfindlich von der Spinstruktur
an der Grenzflache beeinflusst wird. So ist zum Beispiel heute bekannt, dass es
bei Oberflichen mit einer kompensierten bzw. unkompensierten Spinstruktur
im Antiferromagneten zu unterschiedlichen Kopplungen des Ferromagneten
kommen kann. In den folgenden Jahren wurde der Effekt experimentell in
vielen anderen Systemen aus Antiferromagnet und Ferromagnet nachgewie-
sen. Einen umfassenden Uberblick bieten die Artikel von Berkowitz [5] und
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10 KAPITEL 2. PHYSIKALISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 2.1: Links: Hystereseschleife von oxidummantelten Kobalt-
Nanopartikeln bei 77 K. Die gestrichelte Kurve zeigt eine Hystereseschleife,
wenn die Probe ohne dufleres Feld abgekiihlt wird; die durchgezogene ist auf-
genommen worden, nachdem die Probe in einem Magnetfeld (groBer als das
Séttigungsfeld) abgekiihlt wurde. Rechts: Schematisches Bild einer Grenz-
fliche von Ferromagnet und Antiferromagnet bei einem kleinen angelegten
Magnetfeld [4].

Nogués [6].
Zudem wurde immer wieder versucht, die Austauschanisotropie theoretisch
zu beschreiben, was jedoch bis heute nicht in allen Einzelheiten gelungen ist.

2.1.1 Exchange Bias an unkompensierten Oberflichen

Ein einfaches Modell (Abbildung 2.1) fiir die Austauschanisotropie wurde von
Meiklejohn bereits 1957 aufgestellt [4]. Dabei wird davon ausgegangen, dass
der Antiferromagnet und der Ferromagnet jeweils uniaxiale magnetische Ani-
sotropien besitzen, die parallel zueinander angeordnet sind. Die Anisotropie
des Antiferromagneten soll dabei grofler sein, als die Austauschanisotropie
zwischen Ferromagnet und Antiferromagnet. An der Grenzfliche des An-
tiferromagneten zum Ferromagneten muss in der Ebene eine Spinrichtung
bevorzugt vertreten sein. Im Idealfall handelt es sich um eine mangetisch
vollstdndig unkompensierte Oberflache. Der Winkel zwischen der Magneti-
sierung des Ferromagneten und dem von auflen anliegenden Magnetfeld wird
im folgenden mit ¢ bezeichnet. Die Austauschwechselwirkung der Spins iiber
die Grenzfliche hinweg wird dabei als Fldchenenergiedichte Jg/4r in Einhei-
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ten von erg/cm? angesetzt. Wird nun noch die Kristallanisotropie K des
Ferromagneten und die Zeeman-Energie hinzugenommen, so ergibt sich fol-
gender Ausdruck fiir die freie Energiedichte:

E = —HDMgtgcos(p) — Jr/ar cos(p) + Ki sin®(p) (2.2)

Diese Energiedichte hat Extremstellen bei o = 0° und 180°, die der Sattigung
der ferromagnetischen Schicht entsprechen. Fiir H Mty + Jap + 2K, > 0 ist
¢ = 0° die Lésung mit minimaler Energie, fiir H Mty — Jarp —2K; < 0ist es
¢ = 180°. Das Verschiebungsfeld Hp ergibt sich nun durch Differenzbildung
der Koerzitivfelder aus den Stabilitdtsbedingungen.

Hypp = ZZAE (2.3)

Der Austauschparameter iiber die Grenzfliche zwischen Antiferromagnet und
Ferromagnet Jr/ap kann in einem einfachen Heisenberg-Modell dargestellt
werden. o
Jea:SiSj
HEB N a?M. Stf
Das Austauschintergral J., ist in erster Nédherung der Mittelwert aus den
jeweiligen Austauschkonstanten des Ferro- und Antiferromagneten, wobei a
der Gitterparameter iiber die Grenzflache hinweg ist. Die Spin-Momente auf
Seite des Antiferromagneten und des Ferromagneten sind mit 5*” bezeich-
net. Die beobachteten Verschiebungsfelder Hgp betragen jedoch typischer-
weise nur einige Prozent des von einer atomar glatten, vollstindig unkom-
pensierten Oberfliche zu erwartenden Wertes. Fiir FM/AFM Grenzflachen
wird in diesem Zusammenhang sowohl ein direkter Austausch [7], als auch
ein Superaustausch-Mechanismus diskutiert [8]. Im Folgenden sollen die Ein-
fliisse von verdrehten oder verkanteten Spinstrukturen im Antiferromagneten
bzw. von Grenzflachenrauhigkeiten auf den Exchange Bias néher betrachtet
werden.
Das zuvor eingefiihrte einfache Modell vernachlassigt das Mitdrehen der
Grenzflichen-Spins im Antiferromagneten mit dem Ferromagneten. Um die-
ses zu beriicksichtigen wird zur Vereinfachung wird angenommen, dass der
Ferromagnet keine Anisotropie zeigt (K; = 0) und kohdrent mit den anti-
ferromagnetischen Momenten an der Grenzflache rotiert. Nun soll asp die
magnetisch leichte Richtung des Antiferromagneten mit der Kopplungskon-
stanten o sein und a4p; der verdrehte Teil an der Grenzflache zum Ferro-
magneten. Es ergibt sich folgender Ausdruck fiir die zu minimierende freie
Energiedichte:

(2.4)

E = —HMgty cos(¢) — Jp/ar cos(aarp,; — ) +0(1 —cos(aap; —aar)) (2.5)
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Die Koerzitivfelder werden durch die Bedingung bestimmt, dass der Winkel
zwischen der Magnetisierung des Ferromagneten und dem Feld genau 90°
betragt, und das Verschiebungsfeld ist wiederum als Differenz daraus:

oo Jrjar cos(¢)
EB =
Mt ; :
f \/1 + g—;| sin(aar — )| + (g_;)

Die Grofe der Korrektur wird durch den Beitrag J; /20 bestimmt, welcher die
Form einer Doménenwandlédnge pro atomarer Lage hat. Eine interssante Kon-
sequenz dieser Betrachtung ist, dass die Dicke des Antiferromagneten eine kri-
tische Dicke iiberschreiten muss, um die Bildung einer partiellen Doménen-
wand zu ermoglichen. Das fiihrt zu einer Abhéngigkeit des Exchange Bias
von der Dicke des Antiferromagneten (siehe dazu [9] und Verweise in dieser

Arbeit).

(2.6)

2.1.2 Exchange Bias an kompensierten Oberflichen

Entsprechend dem vorherigen Modell wiirde fiir eine vollstdndig kompensier-
te Oberflache des Antiferromagneten kein Exchange Bias zu erwarten sein, da
der Ferromagnet zu gleichen Teilen an die beiden Untergitter koppeln kann.
Inspiriert durch Simulationen von Koon [10] wird angenommen, dass durch
Verkantung der Spins im Antiferromagneten an der Grenzfliche auch fiir
kompensierte Oberflichen ein kleines magnetisches Moment an der Grenz-
flache induziert wird. Der Ferromagnet koppelt nun antiparallel zu dem durch
die Verkantung im Antiferromagneten erzeugte Nettomoment. Seine Magne-
tisierung ist damit senkrecht zur leichten Achse des Antiferromagneten ori-
entiert (Abbildung 2.2(c)). Diese Uberlegung ist eng verbunden mit der Idee
einer biquadratischen Kopplung [11]. Wird ein entsprechender quadratischer
Beitrag mit der Kopplungskonstanten J; zu der freien Energie in Gleichung
2.5 hinzugefiigt, so ergibt sich fiir das Verhalten des Exchange Bias an einer
vollstéandig kompensierten Oberfliche der Ausdruck:

o o \?2
Hgp = 1—— 2.
BB oMty (4J2) 27)

Demnach kann es nur unter der Bedingung J, > o zu einem Exchange Bias
kommen. Das bedeutet, dass die Grenzflachen-Kopplungsenergie grofier sein
muss, als die Energie zur Bildung einer verdrehten Spinstruktur bzw. einer
Doménenwand im Antiferromagneten.

Von besonderer Bedeutung bei Diinnschichtstrukturen sind die Grenzfléchen-
rauhigkeiten. Dieser Einfluss wurde von Kim untersucht [12], der, startend
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Abbildung 2.2: Schematische Spinstruktur eines Antiferromagneten aus zwei
Untergittern mit einer unkompensierten Grenzfliche (a) und einer vollsténdig
kompensierten Grenzflache (b). In (c) ist die Verkantung der Spins an einer
kompensierten Oberfliche illustriert [9].

von einer vollstandig kompensierten bzw. vollstdndig unkompensierten Ober-
flache, die Konzentration von Punkt und Liniendefekten im Antiferromagne-
ten erhoht. Eine zentrale Aussage ist, dass ausgehend von einer vollstandig
unkompensierten Oberfliche bei zunehmender Zahl von Liniendefekten die
Kopplung von parallel zu senkrecht dreht.

2.1.3 Anisotropie durch Oberflichenrauhigkeit

Neben der uniaxialen Kristallanisotropie und der durch den Kontakt mit
einem Antiferromagneten induzierten uniaxialen Anisotropie kann auch ei-
ne Grenz- bzw. Oberflichen-Rauhigkeit zur uniaxialen Anisotropie beitra-
gen. Wolfe [13] hat gezeigt, dass bei unter schragem Einfall auf einem MgO-
Substrat deponierten Eisenschichten sich eine rillenférmige Oberflachenstruk-
tur ausbildet, die ihrerseits zur uniaxialen Anisotropie beitrégt. Die effektive
Anisotropie in der Ebene 1d8t sich durch eine Energie pro Einheitsfliche in
der Form

E, = K,sin?(p — ¢q) (2.8)

darstellen. Wie Arias und Millis [14] zeigen, sollte die Rauhigkeit quadratisch
in die Anisotropiekonstante K, eingehen.
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2.1.4 Anisotropie durch atomare Stufenkanten

An Oberflichen kommt es nicht nur zu der zuvor diskutierten Anisotro-
pie durch eine rauhigkeitsinduzierte dipolaren Kopplung. Einen weiteren,
wichtigen Beitrag liefert die Kristallanisotropie durch atomare Stufenkanten.
Die magnetokristalline Anisotropie léasst sich intrinsisch aus der Spin-Bahn-
Wechselwirkung ableiten und reagiert dementsprechend sehr empfindlich auf
die lokale Symmetrie der Atome, welche das magnetische Moment tragen.
In die Grofle dieses Energiebeitrags geht sowohl die reziproke Schichtdicke
1/d, als auch die Flichedichte der Stufen bzw. die Terrassenbreite 1/L ein.
Die gesamte magnetokristalline Aniosotropie setzt sich dann aus dem Volu-
menbeitrag, einem Oberflachenbeitrag und dem hier diskutierten Beitrag von
Stufenkanten zusammen:

EOberfldche EStufen
Ex = EAvoumen — 2 —2
A A, Vol d dlL

(2.9)

Je nach Grofle der einzelnen Beitrdge kénnen unterschiedliche Orientierun-
gen der Magnetisierung relativ zu den Stufenkanten beobachtet werden. Am
System Co auf vizinal geschnittenem Cu(1 1 13) wurde zum Beispiel gezeigt,
dass die Vorzugsorientierung der Magnetisierung je nach Schichtdicke und
Terrassenbreite senkrecht bzw. parallel zu den Stufenkanten liegen kann [15].

2.2 Metall-Isolator Ubergang in V,0;

Auch ohne Beriicksichtigung von Grenzflicheneffekten ist Vanadiumsesqui-
oxid (V203) an sich schon ein interessantes, aber auch schwer zu handhaben-
des Material, welches aufgrund seines spektakuléren Metall-Isolator Ubergan-
ges viele Theoretiker und Experimentatoren iiber die letzten Jahrzehnte auf
Trab gehalten hat. Eine sehr umfassende Zusammenstellung iiber Materiali-
en, die einen Metall-Isolator Ubergang zeigen, ist von Imada [16] veroffent-
licht worden. Auflerdem sei an dieser Stelle auf das Buch von Mott iiber
Metall-Isolator Ubergiinge verwiesen [17].

Einkristallines V503 liegt bei Raumtemperatur in einer rhomboedrischen
Kristallstruktur vor. Bei Abkiihlung unter 170 K kommt es zu einer ab-
rupten Umwandlung in eine monoklin verzerrte Struktur [19]. Der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient zeigt bei dieser Temperatur eine Anomalie: Bei
Temperaturerniedrigung dehnt sich das Volumen um 1,4 % aus. Einher mit
der Anderung der Kristallstruktur geht ein Ubergang von paramagnetisch
metallischem Verhalten hin zu einem antiferromagnetisch geordneten Isola-
tor. Fiir stochiometrisches V503 6ffnet sich eine Energieliicke von etwa 0,6
eV [20]. Die Anomalie des Ausdehnungskoeffizienten ermoglicht es nun, durch
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Abbildung 2.3: Phasendiagramm des Systems (V,_,M, )O3 mit metallischen
Substituenden (M:Cr,Ti) und Druckabhéngigkeit des reinen Oxids V503 [18].
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externen Druck bzw. chemischen Druck durch Legierung von Chrom oder Ti-
tan diesen Metall-Isolator Ubergang zu verschieben. Ein weitldufig bekanntes
Phasendiagramm des Systems V,03 wurde von McWhan bestimmt und ist
in Abbildung 2.3 gezeigt [18]. Zu erwéhnen sind dabei die paramagnetisch
metallische (PM) und die paramagnetisch isolierende Phase (PI) bei hohen
Temperaturen und die antiferromagnetisch geordnete isolierende Phase (AFT)
bei tiefen Temperaturen. Die jeweiligen Phaseniibergénge sind von 1. Ord-
nung.

2.2.1 Elektronische und magnetische Eigenschaften von
massivem V,0;

Der Metall-Isolator Ubergang in V,03 wurde lange Zeit als Paradebeispiel
fiir einen Mott-Hubbard Ubergang gehandelt. Die entscheidenden Gréfien
im Mott-Hubbard Modell sind die Bandbreite W der fiir die Transportei-
genschaften relevanten Elektronenzusténde (hier das 3d-Band) und die in-
traatomare Coulombwechselwirkung dieser Elektronen U (auch Hubbard U
genannt). In einem einfachen Bild reguliert der V-V-Abstand im V,03 den
Uberlapp der 3d-Zustéinde und damit die Gewichtung zwischen U und W.
Ist U groBer als W handelt es sich um einen Isolator, ist U hingegen kleiner
als W handelt es sich um ein Metall.

Anfinglich wurde auch theoretisch versucht, den Ubergang in einem Mott-
Hubbard Modell mit nur einem Band zu beschreiben. Dazu musste zunéchst
angenommen werden, dass eines der beiden Elektronen am Vanadium (for-
male Valenz V-3d?) an einer Heitler-London-artigen Bindung mit einem be-
nachbarten Vanadium Atom beteiligt ist und somit fiir die magnetischen
Eigenschaften keinen Beitrag liefert. Eine schematische Darstellung der Auf-
spaltung der entarteten 3d-Zusténde im rhomboedrische Kristallfeld in eg-,
a4~ und eg-Zusténde und die von Castellani postulierte Bildung eines binden-
den Molekiilzustandes sind in Abbildung 2.4 dargestellt. Das ensprechende
a1,-Orbital hat eine 322 — r2-Symmetrie und ist entlang der hexagonalen c-
Achse gerichtet. Das verbleibende Elektron besetzt das zweifach entartete e
Orbital, welches ungefidhr in der hexagonalen Ebene liegt. Unter dieser An-
nahme wurde von Castellani und Mitarbeitern eine theoretische Beschreibung
versucht; sie hat anfdnglich gute Ergebnisse zur Erkldrung der antiferroma-
gnetischen Struktur geliefert [21].

Messungen der polarisationsabhingigen Rontgenabsorption von Park [22]
zeigen jedoch Beitridge sowohl mit a1y~ als auch mit ej-Charakter. Die unter-
schiedlichen Phasen (PM, PI und AFI) des V,03 zeigen dabei unterschied-
liche Besetzungen der aj;,- und eg-Orbitale. Die Ausildung einer Heitler-
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freies kubisches rhomboedrisches )
Atom Kristallfeld Kristallfeld ~ Molekil

Abbildung 2.4: Kristallfeldaufspaltung der 3d-Elektronenzustéinde im rhom-
boedrischen Kristallfeld und die sich ergebenden Molekiilzustédnde nach Ca-
stellani [21].

i ®
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Abbildung 2.5: (1120)-Ebene (links) und (0001)-Ebene (rechts) der rhom-
boedrischen Kristallstruktur. Die Richtung der magnetischen Momente in
der AFI-Phase am Vanadium ist durch Pfeile gekennzeichnet.
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London-artigen Bindung wird hierdurch ausgeschlossen. Die energetische Auf-
spaltung der beteiligten Orbitale sollte eher wie in Abbildung 2.4 fiir das
rhomboedrische Kristallfeld aussehen, als wie fiir die Bildung eines bindenden
Molekiilzustandes entlang der c-Achse. Auch von theoretischer Seite wurde
das einfache Ein-Band-Modell erweitert und liefert fiir einen Spin S = 1
Zustand passende Werte fiir die Bandliicke und die Grofle des magnetischen
Moments in der AFI-Phase [23,24].

Die in Abbildung 2.5 dargestellte magnetische Struktur in der Tieftempera-
turphase weicht stark von der eines einfachen Antiferromagneten mit zwei
Untergittern ab. Innerhalb einer (1120)-Ebene sind die magnetischen Mo-
mente am Vanadium ferromagnetisch geordnet. Zu den Momenten in den
direkt benachbarten (1120)-Ebenen ist die Kopplung antiferromagnetisch.
Das magnetische Moment pro Vanadium wurde durch Neutronenstreuung
bestimmt. Es hat eine Grole von 1,2up und schlieft mit der hexagonalen
c-Achse einen Winkel von etwa 71° ein [25].



Kapitel 3

Experimentelle Methoden

Die Herstellungsbedingungen fiir die untersuchten Einzel- und Doppelschich-
ten und die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten experimentellen Untersu-
chungsmethoden sollen in diesem Kapitel kurz eingefiihrt werden.

3.1 Probenpriparation

Die Probenpriparation erfolgte in einer Ultrahochvakuumanlage (Basisdruck
< 107Y mbar), wie sie in Abbildung [3.1 skizziert ist. In der sogenannten
Oxidationskammer sind zwei handelsiibliche 2-Zoll Magnetron Sputterquel-
len vom Typ MAK-II installiert. Die Vanadiumoxidschichten werden vom
reinen Vanadiumtarget in einer Atmosphére von Argon und Sauerstoff ab-
geschieden. Da das gewiinschte Vanadiumoxid V503 einen, im Vergleich zu
den anderen stabilen Vanadiumoxiden, sehr geringen Sauerstoffgehalt und
ein sehr schmales Stabilitatsgebiet hat (wenige %y Sauerstoff), muss ein be-
sonderes Augenmerk auf die Regelung des Sauerstoffs gelegt werden. Der hier
verwendete Massenflussregler der Firma MKS mit einem maximalen Regel-
bereich von 10 scem wurde mit einem Gemisch aus Ar und O, im Verhéltnis
9:1 betrieben, da bei reinem Sauerstoff der Fluss am unteren Ende des Re-
gelbereiches eingestellt werden miisste. Die Ergebnisse mit dem Gasgemisch
Ar+(90Ar:1005) sind von Seiten der Stochiometrie der Schichten viel besser,
als die mit Ar+0O,. Die Flussraten sind typischerweise 30 sccm fiir das reine
Argon und um die 8 scem fiir das Gemisch Ar/O,. Die Sputterleistung wurde
konstant auf P = 60 W eingeregelt. Unter diesen Bedingungen ergibt sich
eine Wachstumsrate fiir das Oxid von etwa 2,5 A/s.

Die Deposition der Oxidschichten geschieht auf einkristallinen, einseitig po-
lierten Saphir-Substraten in (1120)- und (0001)-Orientierung. Wéhrend der
Deposition sind die Substrate auf einer Temperatur von 600°C. Nach der De-

19
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position werden die Schichten bei dieser Temperatur fiir eine Stunde ausgela-
gert. Anschliefend konnen die Schichten in situ in die XPS Analysekammer
transferiert werden. In dieser Kammer besteht zusétzlich die Moglichkeit der
Analyse durch Elektronenbeugung (RHEED). Zur Abscheidung der Uber-
gangsmetallschichten und einer Aluminium Schutzschicht kénnen die Pro-
ben in eine Préparationskammer geschleust werden. Dort kénnen mit einer
Kaufman-Ionenquelle von einem drehbaren Targethalter bis zu vier unter-
schiedliche Materialien abgeschieden werden. Die Wachstumsraten liegen im
Bereich von 0,5 A/s.

Fiir die Messungen am Synchrotron miissen die Oxidschichten an Luft trans-
portiert werden. Das experimentelle Vorgehen bei der Reinigung dieser Schich-
ten ist in Abschnitt [3.6.1 genau beschrieben.

XPS-Kammer — __, & Préparationskammer

Oxidations-
kammer

RHEED-Schirm

= ‘ O O

Transfereinheit

Magnetron

Kaufman-
Quelle

Abbildung 3.1: Horizontaler Schnitt durch die Praparations- und Analysean-
lage.

3.2 Widerstandsmessung

Widerstandsmessungen bei Temperaturen von Raumtemperatur bis runter
auf 4,2 K stellen fiir die V50O3-Schichten die wichtigste Charakterisierungs-
methode dar.

Sie wurden allesamt in 4-Punkt Geometrie in einem Heliumkryostaten durch-
gefiihrt, wobei 4 Kontakte nebeneinander, mechanisch auf die Probenober-
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flache gedriickt wurden. Der Ausgangswiderstand bei den gewéhlten Kon-
taktabstdnden im metallischen Zustand bei Raumtemperatur liegt in der
GroBenordnung von 10 bis 100 €2 (je nach Schichtdicke). Aus diesem Grund
kann auf komplizierte lock-in Technik verzichtet werden. Die Signalaufnahme
erfolgt mit einem Standard Digitalmultimeter vom Typ Keithley 2001.

3.3 Rontgenbeugung

Die elektronischen und magnetischen Eigenschaften von V,0O3 reagieren emp-
findlich auf Anderungen der Kristallstruktur und auf mechanische Spannun-
gen (siehe Abschnitt 2.2)). Aus diesem Grund wurden standardméafig Ront-
genbeugungsexperimente durchgefiihrt. Die mittlere Wellenlédnge der verwen-
deten Cu-K, Strahlung betrigt A\ = 1,5418 A.
Die gewohnlichen Rontgendiffraktogramme wurden in ©—260 Bragg-Brentano
Geometrie durchgefiihrt. Dabei steht der Streuvektor der Rontgenstrahlung ¢
immer senkrecht auf der Probenoberfliche. Fiir den Betrag des Streuvektors
gilt:

AT

‘(ﬂ = |E€in - Eaus| = 7 Sll’l(@) (31)

und man erhilt eine Information iiber die strukturelle Periodizitit in Wachs-
tumsrichtung. Die Lage eines Reflexes im reziproken Raum ist mit der ent-
sprechenden Strukturlénge d iiber die Bragg-Gleichung verkniipft.

2dsin(0) = n\ (3.2)

Das gilt in erster Ndherung auch fiir die Messungen im Kleinwinkelbereich
(20 < 10°). Dort ist es jedoch nicht die atomare Lagenstruktur, sondern die
chemische Modulation eines Schichtsystems, welche die Reflexe bestimmt.
Zur Anpassung der Daten im Kleinwinkelbereich wurde das Simulationspro-
gramm Parratt32 [26] genutzt, mit dem eine Aussage iiber die Schichtdicken
und Grenzflachenauhigkeiten von Einzel- und Mehrfachlagen moglich ist. Es
geht auf eine Arbeit von Parratt aus dem Jahre 1954 zuriick [27].

Im Weitwinkelbereich kann auflerdem eine Information {iber die mittlere Aus-
dehnung der kohérent streuenden Bereiche entlang des Streuvektors gewon-
nen werden. Unter der Annahme sphérischer Kristallite kann diese Ausdeh-
nung 7 mit Hilfe der Scherrer Formel bestimmt werden.

0,9\

= I" cos(O©) (33)

Dabei ist I' die Halbwertsbreite in Bogenmafl des jeweiligen Reflexes in 20-
Auftragung [28].
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Abbildung 3.2: Streugeometrie bei der Rontgenbeugung in einem 4-Kreis Go-
niometer. G ist ein reziproker Gittervektor mit einer Komponente in Schich-
tebene, ¢ ist der Streuvektor, der sich als Differenz der Wellenvektoren der
einfallenden Eein und ausfallenden Strahlung lg(ws ergibt.

An ausgewéhlten Proben wurden auch Texturaufnahmen in einem 4-Kreis
Goniometer durchgefiihrt. Dabei wird der Winkel 20 zwischen einfallendem
Rontgenstrahl und Detektor fest auf eine Kristallebene eingestellt, deren re-
ziproker Gittervektor G eine Komponente in Schichtebene besitzt. Durch die
Variation des Azimutalwinkels ¢ und des Verkippungswinkels ¥ kann nun
eine rdumliche Verteilung der Orientierungen des entsprechenden reziproken
Gittervektors aufgenommen werden.

3.4 Oberflachenanalyse

3.4.1 Rastersondenmikroskopie

Um eine Information iiber die Struktur der Oberfliche der diinnen V,0s3-
Schichten zu erhalten, wurden Rastersondentechniken eingesetzt.

Neben einem Rastertunnelmikroskop (STM) fiir die metalischen Proben kam
auch ein Rasterkraftmikroskop (AFM) zum Einsatz. Beide konnen iiber die-
selbe Steuereinheit eines Nanoscope II betrieben werden. Zur detailierten
Arbeitsweise dieser Abbildungsmethoden wird an dieser Stelle fiir das STM
auf das Buch von Guntherodt und Wiesendanger [29] und fiir das AFM auf
das Buch von Meyer, Hug und Bennewitz [30] verwiesen. Mit beiden Geréten
kénnen Oberflichenstrukturen bis auf Namometerskala aufgelost werden. Die
Proben wurden bei Raumtemperatur und in normaler Atmosphére gemessen.
Die gemessene Oberflichentopographie ist trotz der Oxidation an der Ober-
flache chrakteristisch fiir das darunterliegende reine V,Os3.
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Weitergehend konnten an ausgewéhlten Proben Messungen der Tunnelspek-
troskopie bei Raumtemperatur und 7" = 77 K (fliissiger Stickstoff) durch-
gefiihrt werden. Bei dieser Spektroskopie-Methode werden mit einem STM
lokale Tunnelkennlinien bei einer festen Hohe der Tunnelspitze iiber der Pro-
be aufgenommen (typischerweise einige A) Die Spannung zwischen Spitze
und Probe wird dabei von -1 V bis +1 V variiert und der dazugehorige Tun-
neltrom aufgenommen. Fiir die in dieser Arbeit gezeigten Spektroskopien
wurden auf einem Bildausschnitt von 80x80 nm? 128x128 einzelne Kenn-
linien aufgenommen. Zuvor mussten die Proben an Luft transprotiert und
in das STM eingebaut werden. Die bei dem Transfer entstandene natiirliche
Oxidschicht an der Oberflache wurde durch Ionenstrahlerosion entfernt.

3.4.2 Photoelektronenspektroskopie

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie XPS ist eine sehr oberfldchen-
empfindliche Messmethode, mit der chemische Bindungsverhéltnisse analy-
siert und auch kleinste Verunreinigungen nachgewiesen werden kénnen. Hier-
zu wird die Probe im UHV mit der charakteristischen K, Rontgenstrah-
lung von typischerweise Aluminium (Eggpigen, = 1486,6 €V) oder Magnesi-
um (Eprsntgen = 1253,6 €V) bestrahlt. Ist nun die eingestrahlte Energie des
Rontgenlichts grofler als die Summe aus Bindungsenergie Ep eines Elektrons
der Probe und der Austrittsarbeit W, so kann dieses Elektron die Probeno-
berflache verlassen. Die kinetische Enerige E};,, mit der es die Oberflache
verldsst, ist charakteristisch fiir seinen Bindungszustand.

Ekin = ER('intgen - EB -W (34)

Mit einem hemisphérischen Energieanalysator konnen diese Elektronen spek-
troskopiert werden. Neben den XPS-Linien sind im Spektrum auch solche
von Augerelektronen zu finden. Bei diesen wird das durch die Emission eines
Innerschalen-Elektrons entstandene Loch durch ein Elektron aus einer &ufle-
ren Schale aufgefiillt. Mit der daraus frei werdenden Energie kann dann das
sogenannte Auger-Elektron die Probenoberfliche verlassen. Mit Hilfe einer
Datenbank kénnen dann die XPS- und Auger-Linien den jeweiliegen Elemen-
ten und ihren chemischen Umgebungen zugeordnet werden [31].

Die genaue Funktionsweise des hier verwendeten XPS-Systems mit hemisphéri-
schem Analysator der Firma SPECS ist in der Diplomarbeit von Christian
Tusche ausfiihrlich beschrieben [32].
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3.5 Magnetometrie

Ein grofler Teil dieser Arbeit beschafftigt sich mit den magnetischen Eigen-
schaften von Doppellagen aus V5,053 und den ferromagnetichen Ubergangs-
metallen. Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzten magnetischen Untersu-
chungsmethoden sind zum einen der magnetooptische Kerreffekt und zum
anderen die SQUID-Magnetometrie. Beide Methoden sind hervorragend ge-
eignet, um die magnetischen Eigenschaften von diinnen Schichten zu analy-
sieren.

3.5.1 Magnetooptischer Kerreffekt

Beim magnetooptischen Kerreffekt (MOKE) wird sich zunutze gemacht, dass
bei der Reflexion von linear polarisiertem Licht an einer metallischen fer-
romagnetischen Schicht sich die Polarisationsebene des Lichtes dreht. Diese
Drehung ist von der GroBenordnung einiger 1/100 Grad und erfordert bei der
Erfassung eine ausgekliigelte Mess- und Regeltechnik. Auf atomarer Ebene
kann dieser Effekt folgendermaflen verstanden werden (siche Abbildung(3.3):
Durch Anregung mit Laserlicht werden inter-Bandiibergéinge in die freien
Zustéinde an der Fermienergie induziert. Das linear polarisierte Laserlicht
wird als Uberlagerung von gleichen Anteilen links- und rechts-zirkular pola-
risiertem Licht aufgefasst. Aufgrund der durch die Austauschwechselwirkung
verschobenen Subbénder des Ferromagneten gibt es eine unterschiedliche Ab-
sorption je nach Orientierung der zirkularen Polarisation. So kommt es bei
der Reflexion an einer ferromagnetisches Schicht zur Drehung der Polarisati-
onsebene des Lichtes.

Die Messungen wurden allesamt in longitudinaler Geometrie durchgefiihrt.
Das bedeutet, dass die Richtung des externen Magnetfeldes in der Einfall-
sebene des Lichtes liegt. Das maximale Magnetfeld des verwendeten Helm-
holtz-Spulenpaares betrdagt 800 Oe. Durch einen drehbaren Probenhalter
konnten beliebige Winkel in der Probenebene zum Magnetfeld eingestellt
werden. Dieser Aufbau ist hervorragend geeignet, Anisotropien in der Schich-
tebene zu bestimmen.

Zu Einzelheiten beziiglich des hier verwendeten Messaufbaus sei auf die Di-
plomarbeit von Markus Miinzenberg verwiesen [33].

3.5.2 SQUID

Magnetisierungsmessugen bei variabler Temperatur wurde in einem han-
delsiiblichen MPMS SQUID-System der Firma Quantum Design durchgefiihrt.
Dort kénnen durch Dampfdruckerniedrigung von fliissigem Helium Tempe-



3.6. RONTGENABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE 25

E

2p,, (I+) -i-‘- T _T_T_
2p 1n (I-s) * +

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der inter-Bandiibergéinge beim ma-
gnetooptischen Kerreffekt. Diese Ubergéinge bestimmen die Absorption von
rechts und links zirkular polarisiertem Laserlicht.

raturen bis runter auf 1,7 K erzeugt werden. Die obere Grenze liegt bei 400
K. Die im Vergleich zu einem Vibrationsmagnetometer um bis zu 3 Groflen-
ordnungen bessere Nachweisgrenze von ungefihr 10~® emu erlaubt es oh-
ne weiteres, auch Schichten von nur wenigen Nanometern Dicke zu messen.
Das externe Magnetfeld bei diesem SQUID-System ist auf 50 kOe begrenzt.
Die Proben haben eine Abmafiung von 6 x 6 mm? und konnten nur so ein-
gebaut werden, dass die Kanten des Substrats parallel zum externen Ma-
gnetfeld liegen. Zwischenwinkel konnten in der Ebene, im Gegensatz zu den
MOKE-Messungen bei Raumtemperatur (siche Abschnitt [3.5.1), nicht ein-
gestellt werden. Einzelheiten beziiglich der Ausstattung des SQUID-Systems
sind in [34] zu finden, die Funktionsweise ist in dem Lehrbuch von Buckel
ausfiihrlich beschrieben [35].

3.6 Rontgenabsorptionsspektroskopie

Die Messungen der Rontgenabsorption (XAS) und des magnetischen Rontgen-
Zirkulardichroismus (XMCD) wurden an den Synchrotronstrahlungsquellen
am LURE in Paris und am BESSY in Berlin durchgefithrt. Am LURE wurde
die Beamline SU23 mit asymmetrischem Wiggler, am BESSY die Beamline
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung einer typischen Beamline im wei-
chen Rontgenbereich. Der Aufbau ist reprasentativ fiir die Beamlines SU23
am LURE und UE46-PGM am BESSY, weicht im Detail jedoch ab.

UE46-PGM mit einem Undulator benutzt. Zu Einzelheiten beziiglich der Er-
zeugung von Synchrotronstrahlung und zu den Typen von Ablenkmagneten
wird an dieser Stelle auf das Buch von Wille verwiesen [36]. Einzelheiten {iber
die Beamline UE46-PGM sind bei Englisch nachzulesen [37].

Der Vorteil einer Synchrotronstrahlungsquelle im Vergleich zu einer normalen
Rontgenanode, wie beim XPS beschrieben, ist, dass iiber den gesamten Wel-
lenléngenbereich Strahlung emittiert wird. Somit kann gezielt eine resonante
Absorption an einer ausgewahlten Kante eingestellt werden. Die Abstrahlung
elektromagnetischer Strahlung von bewegten Ladungstrigern in einem Syn-
chrotron ist zudem in der Ringebene linear polarisiert. Etwas oberhalb bzw.
unterhalb der Ringebene ist die Strahlung zunehmend zirkular polarisiert.
Der schematische Aufbau einer Beamline ist in Abbildung 3.4/ dargestellt.
Der zentrale Teil ist der Gitter-Monochromator welcher aus zwei planparal-
lelen Reflexionsgittern besteht. Er hat eine maximale Energieauflésung von
etwa 0,05 eV in dem hier relevanten Energiebereich von 500 eV bis 900 eV.
Der Gitterabstand ist typischerweise 600 mm~! bzw. 1200 mm~!. Vor und
hinter dem Gittermonochromator sind, je nach Beamline, unterschiedliche
Arten von Fokussierspiegeln angebracht. Mit Hilfe der Eintritts- und Aus-
trittsblenden kann ein optimales Verhéltnis zwischen spektraler Auflésung
und Intensitdt eingestellt werden. Das Messsignal wird die bei jedem Mes-
spunkt auf die einfallende Intensitédt Iy normiert.

An beiden Messstationen ist eine Ultrahochvakuumanlage installiert, in die
die Proben zur Messung transferiert werden konnen. An diese Anlagen sind
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fiir die Probenpraparation auflerdem eine Argon-lonenquelle zur Probenrei-
nigung, ein Heizer zur Auslagerung, mehrere Verdampferzellen zur Depositi-
on der Ubergangsmetalle und Analysemethoden, wie die Beugung schneller
(RHEED) und langsamer Elektronen (LEED) angeschlossen. Um Messun-
gen bei tiefen Temperaturen durchfiihren zu kénnen, wird die Probe in einen
Kryostaten eingefiihrt. Zur Messung des XMCD kann zusétzlich ein exter-
nes Magentfeld angelegt werden. Das maximale Magnetfeld an der SU23
betragt etwa 9 kOe. Es reicht aus, um die Magnetisierung der Proben bei ei-
nem Winkel von 45° zwischen Magnetfeld und Schichtnormale vollstindig in
Feldrichtung zu drehen. An der UE46-PGM konnen konstante Magentfelder
nur bis 70 Oe erzeugt werden. Mit gepulsten Magnetfeldern kénnen bis zu 3
kOe erreicht werden. Da die konstanten Felder nicht ausreichen die Proben
zu sittigen, wurde hier in Remanenz gemessen.

3.6.1 XAS

Der zugrundeliegende elektronische Anregungsprozess bei der Rontgenab-
sorption an den L-Kanten der Ubergangsmetalle ist in Abbildung [3.5 dar-
gestellt. Durch das mit variabler Energie eingestrahlte Rontgenlicht kénnen
Uberginge von den durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen 2p-
Zustédnden in freie 3d-Zustédnde nahe der Fermikante induziert werden.
Aufgrund der starken Absorption der Rontgenstrahlung im Energiebereich
von 400 eV bis 900 eV (Abklinglinge kleiner als 1um) ist es fir Schichten
im Substratverbund nicht moglich, in Transmission ein Absorptionsspektrum
aufzunehmen.

Der Absorptionskoeffizient p ist definiert iiber die bekannte Gleichung

I(E) = Le P, (3.5)

Dabei ist I die Intensitét der einfallenden Strahlung und ¢ die Schichtdicke
der durchstrahlten Probe. Es konnen jedoch auch Sekundérprozesse, wie fluo-
reszenter Zerfall oder Auger-Zerfall eines Loches im Rumpfniveau, zur Detek-
tion des Absorptionsereignisses genutzt werden. Diese erfordern jedoch ihrer-
seits eine ausgefeilte Detektionstechnik. Im Rahmen dieser Arbeit wurde die
totale Elektronenausbeute (TEY) als Maf§ fiir den Absorptionskoeffizienten
i genutzt. Es wird der Probenstrom gemessen, der durch alle Elektronen,
die durch das Absorptionsereignis die Probenoberfliche verlassen koénnen,
generiert wird. Bei einer geerdeten Probe stellt sich die Ladungsneutralitét
wieder her, indem ein Strom zur Probe flieit. Das kénnen nicht nur Auger-
Elektronen, sondern auch sekundéire Elektronen aus Zerfallskaskaden sein.
Die Austrittstiefe dieser Elektronen ist von der Gréflenordnung nur weniger
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Anregung eines Elektrons aus
dem durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen 2p Niveau in die
unbesetzten 3d-Zusténde (Lg 3-Kante).
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Abbildung 3.6: Exemplarisches Absorptionsspektrum einer 80 nm dicken
V303-Schicht im Bereich der V-Lj3 und O-K-Kante, die durch den Kon-
takt mit Luft tiberoxidiert ist (gestrichelt). Durch Ionenstrahlerosion und
anschliefende Auslagerung bei 600°C kann eine reine V,O3-Oberfliche wie-
der hergestellt werden (durchgezogen).

Nanometer. Damit ist die Rontgenabsorption im TEY-Modus eine sehr ober-
flaichenempfindliche Messmethode. Um auch niederenergetischen Elektronen
aus der Probe zu helfen, wird in vielen Féllen die Kammer im Vergleich zur
Probe auf ein positives Potential gelegt. Die zu messenden Strome sind in
der Groflenordnung von einigen pA, weshalb sehr genaue Strommessgerite
eingesetzt werden miissen. Um Effekte einer im Rahmen der Messung nicht
konstanten Strahlintensitéit zu kompensieren, wird das eigentliche Absorpti-
onssignal bei jedem Messpunkt auf die einfallende Intensitét Iy normiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten V,O3-Schichten mussten ex si-
tu zur Beamline transportiert werden und sind aus diesem Grund an der
Oberflache iiberoxidiert. In Abbildung 3.6 ist das Absorptionsspektrum ei-
ner Vanadiumoxidschicht gezeigt, welche durch den Ausbau an der Ober-
fliche {iberoxidiert ist. Aus dem Vergleich mit Messungen an Einkristallen
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der unterschiedlichen Vanadiumoxide [38] lasst sich schliefen, dass es sich bei
dieser Oberflachenschicht um VO, handelt. Die Dicke dieser Schicht betragt
etwa 2 bis 4 nm und liegt damit im Bereich der Abfragetiefe des TEY. Durch
Ionenstrahlerosion unter flachem Winkel zur Probenoberfliche (10° bis 20°)
und anschliefende Auslagerung fiir 45 Minuten bei 600°C lésst sich eine sau-
bere V,03-Oberfliche mit den typischen Strukturen im Absorptionsspektrum
wiederherstellen. Einzelheiten dazu sind im Ergebnisteil zusammengefasst.

3.6.2 XMCD

Der magnetische Rontgenzirkulardichroismus in der Rumpfabsorption (kurz
XMCD) ist ein méchtiges Instrument zur Bestimmung der magnetischen Ei-
genschaften von Festkorpern. Der elektronische Anregungsprozess, der dem
XMCD-Effekt zugrunde liegt, ist in Abbildung 3.7/ dargestellt. Durch die
Wahl einer individuellen Absorptionskante ist es moglich, elementselektiv
die Spin- und Bahnmomente eines Festkorpers zu bestimmen [39].

Ein Elektron aus einem durch die Spin-Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen
Rumpfniveau (hier das 2p-Niveau) wird unter Einhaltung der Dipolauswahl-
regeln (Am = +1) in einen unbesetzten 3d-Zustand an der Fermienergie
angeregt. Fiir die Anregung mit vollsténdig zirkular polarisierter Strahlung
ergibt sich, unter Vernachléssigung von Spin-Umklappprozessen, aus den ent-
sprechenden Clebsch-Gordan Koeffizienten des Ubergangs eine bevorzugte
Anregung einer Spinsorte. Bei dieser bevorzugt angeregten Spinsorte kann es
sich in einem ferromagnetisch geordneten Material wiederum je nach Rich-
tung der Magnetisierung entweder um die Majoritéts- oder um die Mino-
ritdtsladungstrager handeln. Durch die unterschiedliche Zustandsdichte der
Majoritats- und Minoritédtselektronen gibt es eine Differenz zwischen den
Absorptionsspektren fiir die beiden Helizitéten (siehe Abbildung(3.8). Dieses
Differenzsignal wird im Folgenden als XMCD-Signal bezeichnet.

Wie schon zuvor angedeutet gibt es zwei dquivalente Methoden, den XMCD-
Effekt zu messen: Zum einen konnen die Absorptionsspektren bei fester
Magnetisierung und unterschiedlicher zirkularer Polarisation des Rontgen-
lichts aufgenommen werden. Zum anderen kann jedoch auch die Polarisa-
tion konstant gelassen und die Magnetisierungsrichtung umgeschaltet wer-
den. Im Rahmen dieser Arbeit wurde immer der zweite Ansatz gewahlt. Die
Absorptionskoeffizienten bei fester Helizitdt und entgegengesetzter Magne-
tisierung werden mit p4 und pu_ bezeichnet. Die Auswertung der XMCD-
Signale geschieht an den L-Kanten der Ubergangsmetalle unter Benutzung
der weitldufig bekannten Summenregeln, welche von Thole [40] und Carra [41]
fiir das Bahnmoment bzw. das Spinmoment aufgestellt wurden. Diese Sum-
menregeln verkniipfen die jeweiligen Flidchen unter den XMCD-Signalen an
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Anregung eines Elektrons aus
dem Spin-Bahn aufgespaltenen 2p-Niveau in die unbesetzten 3d-Zusténde
eines magnetisch geordneten 3d-Ubergangsmetalls.

der L3- und Lo-Kante mit den Erwartungswerten fiir das Bahn- und Spin-
moment. Sie wurden das erste Mal von Chen [42] auf diinne Schichten von
bee-Fe und hep-Co angewandt und experimentell verifiziert.

Um die Summenregeln anwenden zu kénnen, sind einige wichtige Schritte
notwendig. Zuerst miissen die Absorptionsspektren fiir die beiden Feldrich-
tungen bei fester Polarisation (u_ und py) vor der Kante auf 1 normiert
werden. AuBerdem muss das Absorptionssignal korrigiert werden, falls der
Polarisationsgrad der Strahlung nicht 100 % betragt bzw. falls die Magne-
tisierung der Probe und die Strahlrichtung nicht parallel sind. Anschliefend
kann das Differenzsignal, der XMCD, gebildet werden. Fiir die Bestimmung
der Spin- und Bahn-Momente miissen nun die Integrale des XMCD-Signals
tiber die Lz-Kante und tiber die Ly 3-Kanten bestimmt werden. In Abbildung
3.9/sind auf der linken Seite die Integrale iiber die Ls- und Ly 3-Kante mit p
bzw. q bezeichnet.

Um in den Summenregeln eine Normierung auf das einzelne Atom zu er-
halten, miissen die XMCD-Signale noch durch die gesamte Absorption, also
das Integral iiber die isotrope Absorptionskante, geteilt werden. Als isotro-
pes Absorptionsspektrum wird an dieser Stelle die Summe aus den Spektren
bei unterschiedlichem Magnetfeld genommen (u— + g ). Unter diesem Sig-
nal liegt jedoch noch ein Beitrag von Anregungen der 2p-Elektronen in die
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Abbildung 3.8: Absorptionskurven fiir rechts und links zirkular polarisiertes
Licht an der L-Kante einer 1,5 nm dicken Fe Schicht und das Differenzsignal
(XMCD).

unbesetzten 4s-Zustidnde, der keinen Dichroismus zeigt. Dieser Untergrund
kann durch eine doppelte Stufenfunktion mit der Stufenhéhe 2/3 zu 1/3 an-
gepasst werden (siehe Abbildung 3.9 rechts). Die Sprunghéhe ergibt sich aus
der Besetzungszahl der 2ps3/o- und 2p; o-Zusténde. Das Integral iiber die so
korrigierte isotrope Absorption geht als 7 in die Summenregeln ein.

Die letzten beiden Parameter, die in die Auswertung eingehen, sind die An-
zahl der Elektronen im 3d-Band ng; und der Erwartungswert (7.) des ma-
gnetischen Dipoloperators, welcher die Aspherizitiat der Spin-Magnetisierung
beschreibt. Letzterer ist fiir den Fall von bee-Fe und hep-Co kleiner als 1 %
und damit vernachléassigbar. Fiir die Zahl der Elektronen im 3d-Band wurden
die Werte n3q = 6,61 bei Fe und nsq = 7,51 bei Co iibernommen [42].

Die Summenregeln haben die Form:

M Bahn = éng-{-Lg (Iu‘+ - ,U,,)dE
3 fpypr, (b + o )dE

(10 - ngd) (36)
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Abbildung 3.9: Fiir die Auswertung des XMCD-Signals mit Hilfe der Sum-
menregeln sind drei Integrale von besonderer Bedeutung. Auf der linken Seite
sind die Integrale des XMCD tiber die Ls-Kante (p) und iiber die Ly 3-Kanten
(q) dargestellt. Auf der rechten Seite ist das Integral der isotropen Absorp-
tionskante nach Abzug einer Stufenfunktion fiir den Untergrund dargestellt

().

6 (s — p)dE — 4 [1, g, (py — p)dE
Jrgir, (e + p)dE
x (10 — naq) (1 + ;gi) (3.7)

Mit den im Text beschriebenen und in Abbildung illustrierten Substitu-
tionen p, ¢ und r lassen sich die Summenregeln unter Vernachléssigung des
(T,) Terms in einer etwas einfacheren Form darstellen:

MSpin =

4q(10 — n
MBahn = q( 3 3d) (38)
—(6p —4qg)(10 — n
mgpin = ( P q)( 3d> (39)

r
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Kapitel 4

Ergebnisse und Diskussion

4.1 V,0;3-Einzelschichten

In diesem Abschnitt sollen die strukturellen und elektronischen Eigenschaften
der unbedeckten V503-Schichten eingehend beschrieben werden. Zu den ver-
wendeten Untersuchungsmethoden zéhlen integrale Methoden, wie Rontgen-
beugung und Widerstandsmessungen als auch oberflichensensitive Metho-
den, wie Rastertunnelmikroskopie und -spektroskopie, Photoelektronenspek-
troskopie und Rontgenabsorption. Ausgewéhlte Ergebnisse der strukturellen
und elektronischen FEigenschaften sind im Journal of Physics C zusammen-
gefasst [43].

4.1.1 Metall-Isolator Ubergang in V,03-Schichten

Das wichtigste Charakteristikum fiir die reinen V,03-Schichten ist die La-
ge und die Amplitude des Metall-Isolator Ubergangs. In Abbildung [4.1] ist
exemplarisch der temperaturabhingige Widerstand von vier unterschiedli-
chen Proben gezeigt. Der grofite Widerstandssprung mit etwa 6 Groflen-
ordnungen ist fiir (1120)-orientiertes VO3 (Schichtdicke 80 nm) bei einer
Ubergangstemperatur von etwa Ty;; = 160 K zu erkennen. Die Verbreite-
rung des Ubergangs im Vergleich zum Einkristall, wo er nahezu singulér ist,
kommt durch den Verbund der Schicht mit dem Substrat zustande. Zwischen
Abkiihl- und Aufwérmvorgang tritt eine Hysterese von 10 K auf, welche auf
einen Ubergang erster Ordnung hinweist, wie er auch vom Massivmaterial her
zu erwarten ist. Der spezifische Widerstand bei Raumtemperatur liegt mit
100 pf2em in der Grofenordnung des Massivmaterials [44]. Eine Schicht auf
(0001)-orientiertem Saphir, die bei gleichen Praparationsbedingungen herge-
stellt wurde, zeigt jedoch im gesamten Temperaturbereich ein halbleitendes
Verhalten. Wird nun der Sauerstoffpartialdruck wéhrend der Praparation
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erhoht, so kann auch auf (0001)-orientiertem Saphir VO3 gewachsen wer-
den, das einen Metall-Isolator Ubergang zeigt. Der spezifische Widerstand bei
Raumtemperatur hat zwar den selben Wert wie der der (1120)-orientierten
Schichten, jedoch ist der Widerstandssprung wesentlich weniger ausgeprégt
(kleiner als eine Gréflenordnung) und auch breiter.

Aufgrund des zunehmenden Einflusses von Schichtspannungen kommt es bei
weiterer Verringerung der Schichtdicke zu einer Verschiebung von Ty, zu
tieferen Temperaturen und zu einer Verbreiterung der Hysterese. Exempla-
risch ist hier die Widerstandskurve einer nur 8 nm dicken V,03(1120)-Schicht
dargestellt, die unter identischen Bedingungen hergestellt wurde, wie die ab-
gebildete 80 nm dicke Schicht.

10°4
- 10°] V,0,(0001)
10"
g 10 10—
x 0 50 100 150 200 250 300
50-
10° 40- V,0,(0001)
30
20-
101 I T T T T T T T T T T T 1
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10 —— e
0 50 100 150 200 250 300

T (K) T (K)

Abbildung 4.1: Temperaturabhéngigkeit des elektrischen Widerstandes fiir
80 nm bzw. 8 nm V503(1120) (links) und 80 nm dickes V,03(0001) ohne
(rechts oben) und mit Metall-Isolator Ubergang (rechts unten). Die blau ein-
gefarbten Kurven gehoren zu Proben mit gleichen Herstellungsbedingungen.
Rot: erhohter Sauerstoffpartialdruck bei der Préaparation.
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4.1.2 Struktur der V,03-Schichten

Die strukturellen Eigenschaften der V,0O3-Schichten wurden in erster Linie
mit Rontgenbeugung in © — 20-Geometrie charakterisiert. In Abbildung 4.2
sind die Diffraktogramme der vier Proben dargestellt, deren Widerstandsver-
lauf in Abbildung 4.1 gezeigt ist. Es ist zu erkennen, dass alle V,03-Schichten
die Orientierung des Substrates {ibernehmen und keine Korner mit anderer
Orientierung der Kristallite auftauchen.

Bei der (0001)-orientierten Probe fillt besonders ins Auge, dass die Re-
flexlage im Vergleich zum Volumenmaterial zu grofleren 20-Werten und da-
mit zu kleineren d-Ebenenabstdnden verschoben ist. Diese Schichten stehen
also senkrecht zur Oberflaiche unter starken Druckspannungen. Unter der
Annahme von Volumenerhaltung sollten sich dann in der Schichtebene Zug-
spannungen aufbauen. Dieses Ergebnis ist insofern verwunderlich, als dass
die Gitterkonstanten des Al,Osz kleiner als die des V503 sind und damit in
der Schichtebene Druckspannungen aufgebaut werden sollten. Entsprechend
dem Phasendiagramm von McWhan (Abbildung ist aus dem isolieren-
den Verhalten dieser Probe auf Zugspannungen zu schlieen. Durch Erh6hung
des Sauerstoffgehalts in den (0001)-orientierten Schichten ist zwar eine Re-
laxation des Gitterparameters hin zum Volumenmaterial zu beobachten, der
Metall-Isolator Ubergang ist jedoch nur schwach ausgeprigt (vgl. Abbildung
4.1). Die Spannungszustinde bei unterschiedlichen Sauerstoffgehalten sind
in Tabelle [4.1] zusammengefasst. Bei Erhohung des Sauerstoffgehaltes in den
(1120)-orientierten Schichten bauen sich senkrecht zur Oberfliche Zugspan-
nungen auf und der Metall-Isolator Ubergang verschiebt sich zu tieferen Tem-
peraturen. Die Auswertung der Halbwertsbreite mit Hilfe der Scherrer-Formel
ergibt eine Ausdehnung der kohérent streuenden Bereiche iiber die gesamte
Schichtdicke.

Bei Schichtdicken unterhalb von 20 nm kann an den V,0Os-Reflexen eine
Uberstruktur beobachtet werden. Diese ist exemplarisch fiir eine 8 nm dicke
Schicht auf Saphir(1120) gezeigt. Durch Anpassung einer Laue-Funktion, wie
sie von der Beugung am Spalt her bekannt ist, kann die Form des Reflexes
simuliert werden:

Sauerstoff | Ad(1120) | d(1120) | Ad(0001) | d(0001)
8,3 sccm +0% -0, 8%
10,3 scem | +0,3% | 2,477TA | —0,6% | 2,336A
12,3 sccm | +0,4% —0,4%

Tabelle 4.1: Anderung der Gitterparameter der V,03-Schichten bei Variation
des Sauerstoffpartialdrucks wéahrend der Préaparation.
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Abbildung 4.2: Im oberen Teil sind die Diffraktogramme von zwei (1120)-
orientierten V,03-Schichten von 80 nm bzw. 8 nm Schichtdicke gezeigt. Im
unteren Teil sind zwei 80 nm dicke (0001)-orientierte V,Os-Schichten dar-
gestellt. Drei Schichten wurden unter identischen Praparationsbedingungen
hergestellt (blau), eine wurde bei erhohtem Sauerstofffluss prapariert (rot).
Schwarz ist eine Anpassung mit einer gaufiverbreiterten Lauefunktion fiir die
8 nm dicke Schicht dargestellt.
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sin? (%N qd)
sin? (%qd))
d ist der Ebenenabstand des entsprechenden Reflexes und ¢ der Streuvek-
tor in Richtung der Schichtnormalen. Um eine Aussage iiber die Rauhigkeit
der Schichten treffen zu koénnen, wird fiir die Zahl der Monolagen N eine
Gaufische Normalverteilung angenommen. Typische Werte fiir 16 nm dicke
Schichten liegen bei 1 bis 1,5 nm.

An den (1120)- und (0001)-orientierten Schichten wurden zuséitzlich Textur-
aufnahmen am (1014)-Reflex durchgefiihrt. Dieser Reflex hat fiir beide Orien-
tierungen eine Streukomponente in der Schichtebene und wurde ausgewéhlt,
weil er den grofiten Strukturfaktor besitzt. Der entprechende Einfallswinkel
betragt 20 = 33,02° und ist fest vorgegeben. In Abbildung 4.3 sind die
Texturaufnahmen an den beiden Orientierungen des Vanadiumoxids zusam-
mengefasst. Die (1014)Reflexe zeigen bei den (1120)-orientierten Schichten
eine zweizdhlige, bei den (0001)-orientierten Schichten eine dreizihlige Sym-
metrie. Es liegt auch in der Ebene eine ausgepréigte Texturierung vor. Die
V303-Schichten sind auch in der Schichtebene perfekt am Saphir ausgerich-
tet. Es handelt sich also trotz der groflen Fehlpassung zwischen Schicht und
Substrat um epitaktisch gewachsene Schichten.

Im Gegensatz zu durch Pyrolyse hergestellten Schichten von Yamaguchi [45]
sind keine 180° Doménen zu erkennen. Diese wiirden sich bei den (1120)-
orientierten Schichten durch Reflexe bei (¥ = 57°,¢ = 22°) und (¥ =
57°, ¢ = 202°) bzw. bei den (0001)-orientierten Schichten bei (¥ = 39°, ¢ =
103°), (¥ = 39°,¢ = 223°) und (¥ = 39°, ¢ = 343°) verraten.

Bei den nahezu spannungsfreien Schichten auf (1120)-orientiertem Saphir
kommt es zu einem Metall-Isolator Ubergang von bis zu 5 GréBenordnun-
gen bei der fiir das stochiometrische VO3 zu erwartenden Temperatur. Wie
im n#chsten Abschnitt zu sehen sein wird, ist der Spannungsabbau in dieser
Orientierung mit einer anisotropen Aufrauhung der Oberfliche verbunden.

I(q) = Io (4.1)

4.1.3 Oberflichentopographie der V,03-Schichten

Die Oberflichentopographie der V503-Schichten wurde mit Hilfe eines STM
bzw. AFM untersucht. In Abbildung 4.4 ist die Oberflichentopographie fiir
eine 80 nm dicke V503-Schicht gezeigt. Wie schon im vorhergehenden Ab-
schnitt angedeutet, kommt es bei den (1120)-orientierten Schichten als Folge
der Spanungsrelaxation zu einer anisotropen Aufrauhung der Oberflachento-
pographie. Die Anisotropie wird durch die unterschiedliche Fehlpassung zwi-
schen Schicht und Substrat (+4,1 % in a-Richtung, +7,8 % in c-Richtung)
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Abbildung 4.3: Polfiguren gemessen an 240 nm dicken V5O3-Schichten auf
Saphir(1120) (links) und Saphir(0001) (rechts) bei festem Einfallswinkel
20 = 33,02° entsprechend dem (1014)-Reflex von V503. Die Intensitét in
der linken Abbildung ist logarithmisch, die in der rechten Abbildung ist li-
near dargestellt.

induziert. Es bilden sich Facetten mit einer Ausdehnung von etwa 200 nm X
20 nm, wobei die Vorzugsrichtung senkrecht zur c-Achse orientiert ist. Die
Probe ist hier so eingebaut, dass die c-Achse ungefihr entlang der Bilddia-
gonalen liegt. Die beobachtete Oberflachenstruktur entsteht nicht erst beim
ersten Durchgang durch die Ubergangstemperatur. In den Schichten kommt
es vor allem nicht zu einem Abplatzen oder Aufreifien aufgrund der struktu-
rellen Phasenumwandlung, was bei Einkristallen durchaus beobachtet wird.
An einer Probe, die im Vakuum gereinigt und ausgelagert wurde, konnten
sogar atomare Stufen aufgelost werden (sieche Abbildung [4.5). Die Abmes-
sungen der atomar glatten Bereiche ist etwa 10 x 100 nm?.

Ein vollsténdig anderes Bild ergibt sich bei den (0001)-orientierten Pro-
ben. Da es im Gegensatz zu der vorherigen Orientierung nur eine isotrope
Fehlpassung gibt, ist auch keine Vorzugsorientierung in der Topographie zu
erkennen. Mit Ausnahme von wenigen erhabenen Kérnern ist die Oberfléche
sehr glatt (rms Rauhigkeit ~1,2 nm). Der Ursprung dieser einzelnen Kérner
ist ungeklart.
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Abbildung 4.4: STM- bzw. AFM-Aufnahmen der Oberflichentopographie ei-
ner 80 nm dicken (1120)-orientierten (oben) und einer (0001)-orientierten
V303-Schicht (unten) bei Raumtemperatur.
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Abbildung 4.5: STM-Aufname der Oberflichentopographie einer 80 nm

dicken (1120)-orientierten V503-Schicht bei 300 K. Es sind atomar glatte
Bereiche mit eine Ausdehnung von 10 x 100 nm? zu erkennen.
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4.1.4 Metall-Isolator Ubergang an der Oberfléiche von
V,03-Schichten

Tunnelspektroskopie

In den vorhergehenden Abschnitten wurden die Schichten im wesentlichen
auf ihre Volumeneigenschaften hin charakterisiert. Da jedoch in dieser Ar-
beit der Schwerpunkt auf Grenzflaicheneffekten beim Kontakt des Oxids mit
einem Metall liegt, soll nun gezeigt werden, dass der beobachtete Metall-
Isolator-Ubergang auch an der Oberfliche der V,03-Schichten stattfindet.
Dazu wurden mit Hilfe eines STM I(U)-Kennlinien an der Oberfléche ober-
halb und unterhalb der Ubergangstemperatur Ty;; aufgenommen. Die ent-
sprechende Oberflichentopographie eines 80 nm dicken (1120)-orientierten
V303-Films ist in Abbildung 4.6 oben dargestellt. Dieser Ausschnitt ist klei-
ner als der in Abbildung 4.4 gezeigte, es kann jedoch auch noch die zuvor
beschriebene Vorzugsorientierung ausgemacht werden.

Die I(U)-Kennlinien zeigen bei Raumtemperatur alle ein metallisches Ver-
halten, also eine endliche Steigung bei U = 0 V (4|y—oy > 0). Wird die
Probe nun unter T),; abgekiihlt, so sind iiber den gesamten Bildausschnitt
ausschlieflich isolierende Kennlinien zu beobachten ((45],_oy = 0)). Aus ei-
ner logarithmischen Auftragung kann die Gréf8e der Energieliicke sehr einfach
abgelesen werden. Fiir die hier gezeigte Probe 6ffnet sich eine Energieliicke
von AE = 0,45 eV. Dieser Wert ist vergleichbar mit Aktivierungsenergi-
en bzw. Bandliicken, die am Einkristall aus dem Widerstandsverlauf [46]
(AE = 0,2 eV) bzw. der optischen Absorption [20] (AE = 0,66 eV) be-
stimmt wurden. Bei tiefer Temperatur ist keine Korrelation zwischen der
Breite der Energieliicke und der Oberflichenstruktur zu erkennen.

Der laterale Verlauf der Valenzband- und Leitungsbandkante fiir die Messung
in Abbildung(4.6 in der Tieftemperaturphase ist in Abbildung 4.7 dargestellt.
Der laterale Mittelwert der Valenzbandkante liegt bei -223 mV, der Mittel-
wert der Leitungsbandkante bei 230 mV. Es gibt einzelne Bereiche in denen
die jeweilige Bandkantenenergie nach oben bzw. unten abweicht. Diese Be-
reiche sind jedoch (mit einer Ausnahme am linken unteren Bildrand) nicht
lateral korreliert. Als Grund fiir diese Bereiche kénnen strukturelle Defekte
genannt werden, welche durch die Oberflichenpraparation entstanden sind.
Die Bandliicke ist auf diesem Bildausschnitt annédhernd homogen mit einer
Grofle von AE = 0,45 V.

Rontgenabsorption und Photoemission

Als Standardprobencharakterisierung in situ hat die Photoemissionsspektro-
skopie (XPS) sehr gute Dienste geleistet. Exemplarisch ist in Abbildung [4.8
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Abbildung 4.6: STM Aufnahme einer 80 nm dicken (1120)-orientierten VoO3-
Schicht bei T'= 77 K (oben). Im unteren Teil sind die iiber den Bildausschnitt
gemittelten I(U)-Kennlinien bzw. differentiellen Leitfahigkeiten bei Raum-
temparatur und 77 K gezeigt.
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Abbildung 4.7: Lateraler Verlauf der Valenzbandkante (oben) und der Lei-
tungsbandkante (unten) einer 80 nm dicken (1120)-orientierten VoO3-Schicht
bei ' =77 K.
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Abbildung 4.8: XPS-Spektrum einer 16 nm dicken (1120)-orientierten (blau)
und einer 80 nm dicken (0001)-orientierten (rot) VoOs-Schicht im Bereich
der V-2p- und O-1s-Kante bei Raumtemperatur.

ein XPS-Spektrum im Bereich der V-2p- und O-1s-Kanten gezeigt. Der Sauer-
stoffgehalt der Proben kann anhand des energetischen Abstandes der V-Ls-
und der O-K-Kanten sehr genau kontrolliert werden. Fiir die (1120)- und
(0001)-orientierten Proben ist ein Metall-Isolator Ubergang zu beobachten,
falls dieser Energieabstand

AFE = 14,54(5)eV (4.2)

betrigt. Die spektrale Form und der Wert fiir AE stehen in Ubereinstim-
mung mit XPS Messungen an Einkristallen von Sawatzky [47] und Zimmer-
mann [38]. Aufgrund der unterschiedlichen mechanischen Spannungen in die-
sen beiden Orientierungen ist dieser Wert fiir AE bei den (0001)-orientierten
Proben erst bei einem grofleren Sauerstofffluss wihrend der Préaparation zu
beobachten.

Rontgenabsorptionsspektren im Bereich der V-Lgs-Kante und der O-K-
Kante in den metallischen und isolierenden Phasen PM und AFI sind in
Abbildung/4.9/dargestellt. Diese Messungen wurden bei fester zirkularer Pola-
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Abbildung 4.9: Temperaturabhéngige Rontgenabsorption bei fester zirkula-
rer Polarisation im Energiebereich der V-Lj3- und O-K-Kante an einer 80
nm dicken (1120)-orientierten V,O3-Schicht. Die entscheidenden Anderun-
gen beim Ubergang in die Tieftemperaturphase sind auf der rechten Seite
vergroflert dargestellt.

risation aufgenommen. Die Maxima im Bereich von 515 eV und 522 eV stam-
men von der Anregung von Elektronen aus den besetzten, durch die Spin-
Bahn-Wechselwirkung aufgespaltenen V-2p-Zusténden in die entsprechend
den Dipolauswahlregeln erlaubten freien V-3d-Zustédnde. Die Feinstruktur
liegt in der Kristallfeldaufspaltung der V-3d Zustédnde im rhomboedrischen
Kristallfeld in e}-, ai,- und ej, wie es in Abbildung 2.4/ dargestellt ist, be-
griindet. Die Maxima bei 530 eV und 533 eV stammen von Ubergingen der
besetzten O-1s-Zustédnde in die O-2p-Zustdnde. Da das O-2p-Band eigentlich
voll besetzt sein sollte, werden diese Ubergéinge erst durch eine Hybridisie-
rung der V-3d- mit den O-2p-Zustanden moglich gemacht [48].

Beim Ubergang in die Tieftemperaturphase éndert sich die allgemeine Form
und Lage der Strukturen im Absorptionsspektrum nur sehr wenig. Die wich-
tigsten Anderungen sind in Abbildung auf der rechten Seite vergroflert
dargestellt. Die Schultern vor der V-Ls- und V-Ly-Kante sind unterhalb von
Ty starker ausgeprigt. Zudem &ndert sich das Verhéltnis im spektralen
Gewicht der beiden Maxima direkt in der V-Lj-Kante. Diese Anderungen
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lassen auf eine unterschiedliche Beimischnung von spektralem Gewicht des
aig-Zustands zu den ez-Zusténden schliefen. Park konnte zeigen, dass in der
PM-Phase das Verhéltnis von egey Zu egayg 1:1 und in der AFI-Phase 2:1
ist [22]. An der O-K-Kante kommt es bei dem Maximum bei kleineren Ener-
gien zu einer Verschiebung von etwa AFE = 0,3 eV, wihrend das zweite
Maximum seine Lage nicht veréndert.

Die hier beschriebenen Strukturen und Anderungen an den V-Ly3- und der
O-K-Kante sind in sehr guter Ubereinstimmung mit Messungen an Einkri-
stallen, wie sie von Abe durchgefiihrt wurden [48].

An der Beamline UE46-PGM des BESSY konnten auch Messungen des li-
nearen Dichroismus durchgefiihrt werden. Die Ausrichtung des elektrischen
Feldvektors F ist horizontal senkrecht zum Strahl. In Abbildung/4.10/sind die
Rontgenabsorptionsspektren einer solchen linear polarisierten Messung an ei-
ner (1120)-orientierten und einer (0001)-orientierten VoO3-Schicht bei Raum-
temperatur dargestellt. Die Proben wurden so gedreht, dass E moglichst
parallel bzw. senkrecht zur c-Achse des Vanadiumoxids liegt. Bei den (1120)-
orientierten Proben geschieht das durch eine einfache Drehung in der Schich-
tebene. Die (0001)-orientierten Proben kénnen jedoch nicht bei vollstandig
paralleler Ausrichtung von E und ¢ gemessen werden, da das einen streifenden
Einfall der Rontgenstrahlung zur Oberfliche der Schichten bedeuten wiirde.
Deshalb wurde ein Winkel von 30° eingestellt. Fiir die (1120)-orientierte Pro-
be ist zusétzlich das Differenzsignal gebildet, da hier exakt parallel und senk-
recht zur c-Achse gemessen werden konnte.

Das Differenzsignal beim linearen Dichroismus an V503 kommt dadurch zu
stande, dass die freien Elektronenzustéinde an der Fermienergie a;,- bzw.
eg-Symmetrie besitzen. Sie sind entlang der hexagonalen c-Achse (a;4) und
senkrecht dazu in der hexagonalen Ebene orientiert (e]). Je nach Orientie-
rung der linear polarisierten elektromagnetischen Strahlung kommt es somit
zu einer Anderung der Absorption. Der lineare Dichroismus an der Vanadi-
um Ly 3-Kante und der Sauerstoff K-Kante bei Raumtemperatur ist fiir beide
Orientierungen in sehr guter Ubereinstimmung mit zuvor veréffentlichten po-
larisationsabhingigen Messungen an Einkristallen in der PM-Phase [22,49].

4.2 V,03/(Fe,Co,Ni)-Doppellagen

In diesem Abschnitt wird nun gesondert auf die elektronischen und magne-
tischen Eigenschaften der Doppellagen aus V,O3 und den ferromagnetisch
geordneten Ubergangsmetallen eingegangen. Die detaillierte Diskussion der
Dicken- und Rauhigkeitsabhéngigkeiten der magnetischen Eigenschaften von
V,03(1120)/(Fe,Co,Ni)-Doppellagen (Koerzitivfeld H, und Exchange Bias
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Abbildung 4.10: Linearer Réntgendichroismus an einer (1120)-orientierten
(blau) und an einer (0001)-orientierten VoOgs-Schicht (rot) bei Raumtempe-
ratur. Die Absorptionskurven an V,03(1120) sind fiir eine iibersichtlichere
Darstellung nach oben verschoben. Fiir die (1120)-orientierte Probe ist auch
das Differenzsignal gebildet worden. Unten ist die Winkelbeziehung zwischen
dem elektrischen Feldvektor £ und der c-Achse fiir die beiden Orientierungen

schematisch dargestellt.
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Hgp) ist in der Diplomarbeit von Christian Tusche nachzulesen [32]. Im Fol-
genden sind die Ubergangsmetalle immer auf Oxidschichten mit vergleichba-
rer Rauhigkeit deponiert. Ein Ubersichtsartikel zu den manetischen Eigen-
schaften von Fe auf Vanadiumoxid ist in Physical Review B erschienen [50].

4.2.1 Kristallstruktur der Doppellagen

Die Kristallstruktur der Doppellagen von (Fe, Co, Ni) auf (1120)- bzw.
(0001)-orientierten VoOs-Schichten wurde, wie schon zuvor bei den Einzella-
gen, durch Rontgenbeugung untersucht. In Abbildung 4.11 sind die an aus-
gewihlten Schichten von Fe, Co und Ni auf V,03(1120) aufgenommenen
Rontgen-Diffraktogramme zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass die Phasen und Orientierungen der ferromagnetischen
Schichten auf beiden Orientierungen von V5,03 gleich sind. Fe wéchst in der
bee-Phase mit einer (110)-Textur, Co in der hcp-Phase mit einer (0001)-
Textur und Ni in der fcc-Phase mit einer (111)-Textur. Alle diese Textu-
ren zeigen in der Schichtebene eine hexagonale Symmetrie. Diese hexagonale
Symmetrie ist auch bei den jeweiligen V,03-Oberflichen wiederzuerkennen.
Eine mogliche Orientierung der ferromagnetischen Schichten in der Schich-
tebene ist in den Abbildungen [4.12/und [4.13 dargestellt. Die Reflexlagen von
Fe(110), Co(0001) und Ni(111) sind im Vergleich zum Volumenmaterial zu
kleineren Werten hin verschoben. Es kommt also senkrecht zur Schichtebene
zu einer Dilatation des Ebenenabstandes in der Gréf8enordnung von wenigen
%p0. Diese Dilatation senkrecht zur Schichtebene ldsst sich jedoch nicht ohne
weiteres verstehen, da aufgrund der Fehlpassung zum V,03 eher eine Dila-
tation ¢n der Schichtebene zu erwarten wére. Weitwinkeldiffraktogramme an
den Doppellagen mit (0001)-orientiertem V503 sind hier nicht gezeigt, da bei
den gewéhlten Schichtdicken der Ferromagneten (1,25 nm und 2,5 nm) die
Reflexe nur sehr schwer auszumachen sind. Es kann zusétzlich eine Aussage
iiber die Orientierung der Schichten anhand der magnetischen Anisotropie in
Schichtebene bei Raumtemperatur gemacht werden (siehe Abschnitt [4.2.2).

4.2.2 Magnetische Anisotropie oberhalb T),;

Exemplarisch fiir eine Schichtdicke von 10 nm sind in Abbildung [4.14 die
jeweiligen Hysteresekurven von Fe, Co und Ni auf 16 nm V,03(1120) bei
Raumtemperatur in der magnetisch schweren und leichten Richtung gezeigt.
Die spontanen Magnetisierungen der mit dem SQUID-Magnetometer gemes-
senen Fe, Co und Ni-Schichten auf den beiden Orientierungen des Vanadiu-
moxids sind in guter Ubereinstimmung mit den Werten der Volumenmate-
rialien. Sie zeigen zudem keine signifikante Variation im Temperaturbereich
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Abbildung 4.11: Rontgendiffraktogramme von Fe, Co und Ni mit einer
Schichtdicke von 5 nm (Co) bzw. 10 nm (Fe, Ni) auf V,03(1120). Die Uber-
strukturen an den Ubergangsmetall- und Oxidreflexen wurden mit einer Lau-
efunktion angepasst (rot).
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Abbildung 4.12: Sauerstoffterminierte (1120)-Oberfliche von V5,03 mit einer
moglichen Orientierung von Fe(110)-, Co(0001)- und Ni(111)-Fléachen.

Abbildung 4.13: Sauerstoffterminierte (0001)-Oberfliche von V,03 mit einer
moglichen Orientierung von Fe(110)-, Co(0001)- und Ni(111)-Flachen.
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von 4,2 K bis Raumtemperatur. Die Formanisotropie hélt die Magnetisierung
immer in der Schichtebene. Wie schon zuvor angesprochen zeigen die (1120)-
orientierten V50Os3-Schichten an der Oberfliche eine ausgeprigte Struktur.
Bei den auf einer solchen Unterlage gewachsenen Ubergangsmetallschichten
kommt es zur Ausbildung einer magnetischen Anisotropie mit der magnetisch
leichten Richtung entlang der Rillen (senkrecht zur hexagonalen c-Achse des
V503) und der schweren Richtung senkrecht (parallel zur ¢-Achse) dazu. Die-
se Anisotropie in der Schichtebene ist in eindrucksvoller Weise an der Form
der Hysteresekurven in Abbildung 4.14] zu erkennen.

Wenn das Magnetfeld parallel zur hexagonalen c-Achse angelegt wird (schwe-
re Richtung) ist ein lineares Anwachsen der Magnetisierung zu beobachten.
Dieses deutet auf eine Rotation der Magnetisierung von der magnetisch leich-
ten Richtung zum &ufleren Magnetfeld hin. Im Falle des Fe schaltet die Ma-
gnetisierung bei einem Feld Hg vollstandig in die Feldrichtung. Das Schaltfeld
zeigt ein hysteretisches Verhalten. Die Hysteresekurven von Co und Ni zeigen
hingegen eine negative Kriimmung. Die Anndherung der Magnetisierung an
die Feldrichtung geschieht allm&hlich und ist von kohérenter Spin-Rotation
dominiert.

Die schwere Richtung der Fe, Co und Ni-Schichten auf V,03(1120) kann
mit einem Stoner-Wohlfahrt-artigen Rotationsmodell fiir die Magnetisierung
angepasst werden. Durch Minimierung der freien Energiedichte in der Form

E = —MgH cos(p) + K sin?(a; — @) + Ky sin(ay — ¢) (4.3)

nach ¢ fiir die entsprechenden Feldwerte kénnen so Hystereseschleifen ge-
neriert werden. In Abbildung 4.15 sind die Richtungen der einzelnen Ani-
sotropien zueinander dargestellt. Der erste Term in der Energiedichte ent-
spricht der Zeeman-Energie des Séttigungsmomentes Mg des Ferromagneten
im duBeren Feld H. Durch Anpassung der Anisotropie erster und zweiter
Ordnung K, und deren Winkel zur Feldachse a; 2 wird eine beste Uber-
einstimmung zu den experimentellen Daten ermittelt. Eine Anpassung fiir
die jeweiligen magnetisch leichten Richtungen ist hier nicht vorgenommen,
da in diesem Fall das Ummagnetisierungsverhalten von Domé&nennukleation
dominiert wird, welche jedoch in dem hier verwendeten kohédrenten Rotati-
onsmodell nicht enthalten ist. In Tabelle 4.2 sind die entsprechenden Werte
fiir die Anisotropiekonstanten erster und zweiter Ordnung aufgelistet. Be-
sonders ins Auge fillt, dass der zuvor beschriebene qualitative Unterschied
zwischen Fe und den anderen beiden Ferromagneten sich in einer negativen
Kopplungskonstanten zweiter Ordnung K5 niederschlégt.

Der Ursprung der Anisotropie in Schichtebene bei Raumtemperatur besteht,
wie in Abschnitt 2.1.4] bereits erwiahnt wurde, neben der Kristallanisotropie
des Volumenmaterials aus zwei Beitrdgen von der Grenzfliche. Zum einen
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Abbildung 4.14: Hysteresekurven von 10 nm Fe, Co und Ni senkrecht (blau)
und parallel (rot) zur hexagonalen c-Achse auf 16 nm V,03(1120). Die Si-
mulationen fiir die jeweiligen magnetisch schweren Richtungen sind schwarz
dargestellt.
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»H

Abbildung 4.15: Winkelbeziehung zwischen dem dufleren Magnetfeld H, der
Magnetisierung des Ferromagneten F', den Anisotropien erster und zweiter

Ordnung K » des Ferromagneten, als auch der leichten Richtung des Anti-
ferromagneten AF'.

Fe Co Ni
K in ;’;L% 7,0-10° |2,5-10° [ 1,5-10°
K5 in C%% —3,2-10° [ 7,5-10* | 1,0-10°

Tabelle 4.2: Anisotropiekonstanten erster und zweiter Ordnung aus den An-
passungen des Modells aus Gleichung [4.3 fiir die Hysteresen in schwerer
Richtung von 10 nm Fe, Co und Ni auf 16 nm V,03(1120). Der Winkel

der magnetisch leichten Richtung zur Feldrichtung ist in allen drei Fillen
a2 = 90°.
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ist das die durch die strukturierte Oberfliche des Oxids induzierte dipolare
magnetische Kopplung. Zum anderen kommen noch magnetokristalline Bei-
trage von Stufenkanten (vgl. Abbildung 4.5) hinzu, da an diesen Kanten die
lokale Symmetrie der Oberfliche gebrochen ist. Beide Effekte spielen an der
Grenzfliche zu den facettierten (1120)-Oberflichen des V5,03 eine Rolle. Da
beide Beitrédge zu einer parallelen Ausrichtung entlang der Strukturen fithren
konnen, kann an dieser Stelle jedoch nicht zwischen diesen beiden Beitrégen
unterschieden werden. Im weiteren Verlauf soll dieser Anisotropiebeitrag ver-
einfachend als Formanisotropie durch die Rillen bezeichnet werden.

Die Beitrdage der Volumen-Kristallanisotropie spielen bei den hier beobach-
teten Orientierungen nur eine untergeordnete Rolle. Die leichte Richtung der
Kristallanisotropie fiir Ni(111)- und Co(0001)-Schichten sollte senkrecht zur
Schichtebene liegen, die Magnetisierung bleibt wegen der Formanisotropie
der diinnen Schicht in der Ebene. In der Schichtebene besitzen die Schich-
ten in der genannten Orientierung eine hexagonale Symmetrie und haben
keine ausgepriagte Anisotropie. Anders sieht die ganze Betrachtung fiir das
Eisen aus. Hier liegt, wie in Abbildung [4.13 skizziert, die magnetisch leichte
Richtung [001] in der Schichtebene und kann somit in Konkurrenz mit der
Formanisotropie durch die Rillen treten. So ist das qualitativ andere Um-
magnetisierungsverhalten von Fe im Vergleich zu Co und Ni auf den beiden
Orientierungen des V503 zu verstehen. Die Richtung der magnetisch leichten
Kristallrichtung [001] muss mehr oder weniger parallel zur Formanisotropie
durch die Rillen liegen, da sonst die magnetisch leichte Richtung keine 100 %
Remanenz zeigen sollte.

Ganz anders sieht das Ummagnetisierungsverhalten auf V,03(0001) aus.
Wie schon zuvor in den AFM-Aufnahmen illustriert, zeigen diese Schich-
ten eine isotrope Oberfliche mit geringer Rauhigkeit. Durch das Fehlen der
Formanisotropie in der Schichtebene wird die Anisotropie von Fe, Co und Ni
durch die Volumen-Kristallanisotropie bestimmt. In Abbildung 4.16 sind fiir
jeweils 2,5 nm dicke Fe(110)-, Co(0001)- und Ni(111)-Schichten auf 16 nm
V505(0001) die Koerzitivfelder in der Schichtebene in einem Polardiagramm
zusammengefasst. Es ist zu erkennen, dass Co(0001) und Ni(111), wie zu
erwarten, keine ausgepréigte Anisotropie in der Ebene zeigen. Bei Fe(110)
jedoch liegt die leichte Richtung [001] in der Schichtebene und es kann eine
leichte Anisotropie des Koerzitivfeldes beobachtet werden.
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Abbildung 4.16: Anisotropie des Koerzitivfeldes in der Schichtebene von je-
weils 2,5 nm Fe, Co und Ni auf (0001)-orientiertem V,03.
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4.2.3 Exchange Bias in V,03/(Fe,Co,Ni)-Doppellagen

Werden die oben beschriebenen Doppellagen nun in einem dufleren Magnet-
feld unter die Metall-Isolator Ubergangstemperatur abgekiihlt, so kommt es
zu einer magnetischen Kopplung der ferromagnetischen Schicht an den An-
tiferromagneten V,03. Dazu wurden temperaturabhéngige Hysteresekurven
aufgenommen. Falls es nicht extra erwahnt wird, ist das Kiihlfeld immer
Hy¢. = —50 kOe. Exemplarisch sind hier die Hysteresekurven in den jewei-
ligen leichten Richtungen fiir die drei Ubergangsmetalle auf V,03(1120) in
Abbildung [4.17 und V503(0001) in Abbildung gezeigt. Bei den auf der
anisotropen (1120)-Oberfliche von V503 deponierten Co und Ni Schichten
ist sowohl entlang der c-Achse (schwere Richtung), als auch senkrecht da-
zu (leichte Richtung) ein Exchange Bias zu beobachten. Der absolute Wert
des Exchange Bias ist in der leichten Richtung etwa doppelt so grofl wie in
der schweren Richtung (vergleiche Tabelle 4.3). Abgesehen von der absolu-
ten Grofle des Exchange Bias ist die Temperaturabhéngigkeit fiir die beiden
Orientierungen in der Schichtebene die gleiche. Auf der (0001)-Oberfléche
des Vanadiumoxids zeigen Fe, Co und Ni einen Exchange Bias, der in der
Schichtebene keine erkennbare Winkelabhéngigkeit hat. Bei allen im Rah-
men dieser Arbeit gemessenen Proben ist das Vorzeichen des Exchange Bias
positiv, also entgegengesetzt zum Kiihlfeld gerichtet.

Die einzige systematische Ausnahme bildet Fe auf V,03(1120). An diesem
System ist bei keiner der gemessenen Schichtdicken ein Exchange Bias zu
beobachten gewesen! In Abbildung 4.19/ist fiir dieses System die magnetisch
leichte Richtung das Koerzitivfeld bei 300 K und 10 K dargestellt. In der
schweren Richtung ist darauf verzichtet worden, da bei der speziellen Form
der Hysteresen (siche Abbildung 4.14) kein verniinftiges Koerzitivfeld ange-
geben werden kann. Uber die mikroskopische Ursache des Ausbleibens des
Exchange Bias Effektes wird ausfiihrlich in Kapitel [4.2.5 eingegangen.

In den Abbildungen [4.19 und 4.20/ist das temperaturabhingige Verhalten
des Koerzitivfeldes und des Exchange Bias der Fe-, Co- und Ni-Schichten
auf den beiden Orientierungen des Vanadiumoxids zusammengefasst. Das
Einsetzen des Exchange Bias passt, im Rahmen der Ungenauigkeiten bei
der Bestimmung von Ty7, sehr gut zu der jeweiligen Metall-Isolator Uber-
gangstemperatur der V50Os-Schichten aus den Widerstandsmessungen. Die
Doppellagen mit (1120)-orientiertem V503 zeigen eine héhere Ordnungstem-
peratur (T4r = 145 K) als die auf (0001)-orientiertem V203 (Tyr = 100 K).
Dieser Unterschied kann durch die mechanischen Spannungen in den diinnen
V50;3-Filmen erkléart werden, wie es in Abschnitt4.1.1 und|4.1.2/getan wurde.
Es handelt sich nicht um einen Einfluss der Schichtdicke des Antiferromagne-
ten, da kein Unterschied in der Ordnungstemperatur zu beobachten ist, wenn
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Abbildung 4.17: Hystereseschleifen von 5 nm Fe, Co und Ni auf 16 nm
dicken (1120)-orientierten V,0O3-Schichten gemessen in der magnetisch leich-
ten Richtung (senkrecht zur c-Achse des Oxids). Die durchgezogenen Gra-
phen sind bei 10 K, die gestrichelten bei Raumtemperatur aufgenommen. Die
Richtung des Exchange Bias ist entgegengesetzt zum Kiihlfeld Hy..
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Abbildung 4.18: Hystereseschleifen von 2.5 nm Fe, Co und Ni auf 16 nm
dicken (0001)-orientierten V5Ogz-Schichten. Die durchgezogenen Graphen
sind bei 10 K, die gestrichelten bei Raumtemperatur aufgenommen. Die Rich-
tung des Exchange Bias ist entgegengesetzt zum Kiihlfeld Hy,.
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Abbildung 4.19: Temperaturabhingiger Verlauf des Koerzitivfeldes (links)
und des Exchange Bias (rechts) an jeweils 5 nm Fe, Co und Ni auf V,03(1120)
in der magnetisch leichten (oben) und schweren Richtung (unten).
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Abbildung 4.20: Temperaturabhéngiger Verlauf des Koerzitivfeldes (links)
und des Exchange Bias (rechts) an jeweils 2,5 nm Fe, Co und Ni auf
V503(0001). Der Verlauf des Koerzitivfeldes wurde mit einem Doménen-
Pinning-Modell nach Gaunt [51] angepasst. Die Werte fiir den Parameter Tj
aus dem Gaunt Modell sind 650 K (Fe), 607 K (Co) und 478 K (Ni).
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die FM-Schichten auf 16 nm oder auf 80 nm V,03 deponiert wurden. Ein
Einfluss der Schichtdicke des Antiferromagneten auf den Exchange Bias soll-
te demnach erst bei geringeren Dicken auftreten. Bei den Messungen in der
schweren Richtung auf dem (1120)-orientierten Vanadiumoxid ist die Auswer-
tung der Koerzitivfelder und Verschiebungsfelder schwierig, da die Remanenz
dieser Schichten fast verschwindet. Aus diesem Grund ist die Magnetisierung
in der Ndhe der Koerzitivfelder nur sehr klein. Die statistischen Fehler bei
der Bestimmung von H, und Hgp betragen bei diesen Schichten bis zu 30 %.
Die durch die Formanisotropie der Rillen induzierte uniaxiale Anisotropie in
Schichtebene auf Vo03(1120) bleibt im Falle des Fe und Ni auch unterhalb
der Ubergangstemperatur erhalten. Hingegen dreht sich die Richtung der ma-
gnetisch leichten Achse der Co-Schichten in Schichtebene um etwa 90°. Eine
genauere Analyse mit Hilfe des bereits bei Raumtemperatur angewendeten
Rotationsmodells wird im néchsten Abschnitt unternommen.

Die einheitliche Temperaturabhingigkeit der in Abbildung [4.20 gezeigten
Koerzitivfeldstiarken der Fe-, Co- und Ni-Schichten auf V,03(0001) ist be-
sonders auffillig. Sie nehmen i{iberproportional mit sinkender Temperatur zu.
Da die Curie-Temperatur der drei untersuchten Ferromagneten auch bei den
geringsten Schichtdicken weit oberhalb von Raumtemperatur liegt, kann es
sich hierbei nicht um einen Einfluss der Temperaturabhéingigkeit der magne-
tokristallinen Volumenanisotropie handeln.

Gaunt hat ein Modell fiir die Temperaturabhéngigkeit der Koerzitivfeldstarke
aufgestellt, welches statistisch verteilte, starke Haftzentren fiir die Doméanen-
wénde annimmt [51]. Er erwartet eine Temperaturabhéangigkeit entsprechend:

(i) = (- @)

Die Konstante Tj ist bestimmt durch die Domé&nenwandbreite und die Kraft
der Haftzentren. Der qualitative Verlauf des Koerzitivfeldes der Ferroma-
gneten auf (0001)-orientiertem V5,03 wird von dem Gaunt-Modell sehr gut
reproduziert (siche Abbildung4.20), ein quantitativer Vergleich soll an dieser
Stelle nicht angestellt werden. Die Frage nach einer mikroskopischen Ursa-
che der Haftzentren muss an dieser Stelle unbeantwortet bleiben. Es kénnen
sowohl strukturelle Defekte, als auch die magnetische Kopplung zu den ma-
gnetischen Momenten des Vanadiumoxids in Betracht kommen.

Mit diesem Modell nicht zu beschreiben sind die Schichten von Fe, Co und
Ni auf dem (1120)-orientierten V,03, da in diesen Fillen die Koerzitiv-
feldstarken nicht nur durch eine Doménenwandbewegung, sondern auch durch
die starke Anisotropie (und deren Drehung in der Schichtebene beim Co) in
der Schichtebene beeinflusst werden.
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V303 (1120)

FM Fe Co Ni
Jrar |lcin 2% 0 26,9-107%] 9,1-10°7
Jrjar Lcin Z% | 0 [49,3-1077 [ 22,6-1077

V503 (0001)

FM Fe Co Ni

Jpapin =% [6,74-107% [ 15,2-107°[9,96-10°°

Tabelle 4.3: Aus Gleichung 4.5 bestimmte Grenzflachenenergien zwischen den
Ferromagneten (FM) und dem Antiferromagneten V503 in der Orientierung
(1120) (leichte Richtung Lc¢, schwere Richtung ||¢) und (0001) bei T'= 10 K.

Fiir alle Schichten, die einen Exchange Bias zeigen, skaliert die Grofle des
Exchange Bias Hgp mit der reziproken Sattigungsmagnetisierung und der
reziproken Schichtdicke des Ferromagneten. Um die unterschiedlichen Syste-
me miteinander vergleichen zu kénnen ist es {iblich, die Gréfle des Exchange
Bias auf eine Flichenenergiedichte Jp,4r umzurechenen [5]. Dazu wird der
Exchange Bias mit der Séttigungsmagnetisierung des Ferromagneten und
dessen Schichtdicke multipliziert.

Jrjar = MrtrHEgp (4.5)

Die sich daraus ergebenden Werte bei der Temperatur von 10 K sind in Ta-
belle [4.3 zusammengefasst. Es féllt dabei ins Auge, dass die Fe-Schichten
nicht nur auf dem (1120)-orientierten V,0j3 keinen Exchange Bias zeigen,
sondern auch auf dem (0001)-orientierten V503 den kleinsten Wert fiir die
Kopplungskonstante unter den drei Ubergangsmetallen zeigt. Beim Co ist
die Kopplungskonstante in etwa doppelt so groff wie die des Ni. Das gilt
sowohl in der schweren und leichten Richtung auf V,03(1120) als auch auf
V503(0001).

Co zeigt nicht nur die grofite Kopplungskonstante sondern auch eine Drehung
der magnetisch leichten Richtung in der Schichtebene, wenn die Probe unter
Ty abgekiihlt wird. Darauf wird im néchsten Abschnitt genauer eingegan-
gen.

4.2.4 Magnetische Anisotropie unterhalb T};;

Im Falle der Co-Schichten auf (1120)-orientiertem V,03 kommt es beim Uber-
gang zu tiefen Temperaturen zu einer Vertauschung der magnetisch leichten
und schweren Richtung. Die Hysteresen parallel und senkrecht zur c-Achse

des Oxids sind exemplarisch fiir eine Schichtdicke von 5 nm Co bei Raumtem-
peratur, 155 K und 25 K in Abbildung 4.21] dargestellt. Die leichte Richtung



4.2. V,0;/(FE,CO,NI)-DOPPELLAGEN 65

T=30K| T=10K
Jiin 22 | 6,0-102 | 6,0-102

cm?
J,in 29 | 55102 | 55 102
Tryar in 25 0 =225 102
Jirjar in =5 0 19-1072

Tabelle 4.4: Anisotropiekonstanten oberhalb (7" = 300 K) und unterhalb
(T = 25 K) der Metall-Isolator Ubergangstemperatur fiir eine 5 nm dicke Co
Schicht auf 16 nm V,03(1120).

des Ferromagneten bei tiefen Temperaturen liegt dann senkrecht zur leichten
Richtung des Antiferromagneten. Eine solche senkrechte Kopplung wurde von
Koon fiir kompensierte Oberfldchen auch theoretisch beschrieben (siehe Ab-
schnitt [2.1.2). Fiir die eigentlich unkompensierte (1120)-Oberfliche kommt
es durch die Oberflachenstruktur des Oxids zu einer teilweisen Kompensati-
on. Es ist jedoch ungekléirt, warum sowohl die Ni-Schichten auf V,03(1120),
als auch die Schichten der Ferromagneten auf dem eigentlich kompensierten
V203(0001) keinen solchen Anisotropiebeitrag bei tiefen Temperaturen zei-
gen.

Um die Hysteresekurven von Kobalt in der schweren Richtung auf (1120)-
orientiertem V503 anzupassen, muss nun auch die Kopplung zum Antiferro-
magneten in der Energiedichte aus Gleichung 4.3 beriicksichtigt werden. Das
geschieht durch einen Term linear im Skalarprodukt von Magnetisierung des
Ferromagneten und dem dufleren Feld, der den Exchange Bias beschreibt und
durch einen Term der quadratisch in die Energiedichte eingeht. Dieser Term
ist verantwortlich fiir die senkrechte Kopplung zwischen Ferromagnet und
Antiferromagnet wie sie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben wurde und kommt
als weitere uniaxiale Anisotropie zur Kristallanisotropie bzw. Formanisotro-
pie hinzu:

AE = +Jpjap cos(oar — @) + Jir/ar cos?(aar — @) (4.6)

Die Winkelbeziehungen der Kopplungskonstanten sind Abbildung zZu
entnehmen. Die leichte Richtung des Antiferromagneten liegt senkrecht zur
hexagonalen c-Achse und damit bei den (1120)-orientierten VoO3-Schichten
parallel zu den Rillen auf der Oberfliche. Nach dem Modell fiir unkompen-
sierte Oberflachen mit Rauhigkeit sollte eine Kopplung senkrecht zur leichten
Richtung des Antiferromagneten zu erwarten sein, also senkrecht zu den Ril-
len.

In Tabelle 4.4 sind die aus der Simulation der Hysteresekurven einer 5 nm
dicken Co Schicht auf 16 nm V,03(1120) bei Raumtemperatur und bei 10 K
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Abbildung 4.21: Hystereseschleifen einer 5 nm dicken Co-Schicht senkrecht
(rot) und parallel (blau) zu den Rillen des V,03(1120). In der schweren Rich-
tung ist bei 300 K und 25 K eine Simulation der Hysteresekurve durchgefiihrt
worden (schwarz).
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zusammengefasst. Die Anisotropie bei Raumtemperatur stammt von der For-
manisotropie der Rillen auf der Oberfliche des V50O3. Bei der Anpassung an
die Messdaten wurde die Formanisotropie als temperaturunabhéngig ange-
nommen. Der Anteil von der biquadratischen Kopplung an den Antiferroma-
gneten wurde dann bei tiefen Temperaturen hinzugenommen. Es fillt auf,
dass das fiir den Exchange Bias verantwortliche Jg/4r ungeféhr eine Grofien-
ordnung kleiner als die biquadratische Kopplungskonstante J; g4 ist. Diese
Bedingung geht konform mit der aus dem Modell von Stamps in Gleichung
2.7. Die fiir den Exchange Bias verantwortliche Kopplungskonstante J F/AF
stimmt sehr gut mit der Grenzflachenenergie fiir die schwere Richtung aus

Tabelle 4.3 iiberein.

4.2.5 XMCD an einzelnen Monolagen von Fe und Co
auf V203

Um dem Grund fiir das unerwartete Ausbleiben des Exchange Bias bei den
Doppellagen aus Fe(110) und V,03(1120) auf die Schliche zu kommen, wur-
den an diesen Schichten XMCD-Messungen bei Bedeckungen von wenigen
Monolagen von Fe und Co durchgefiihrt. Das dichroische Signal wurde mit
den Summenregeln ausgewertet, um eine quantitative Aussage iiber die Spin-
und Bahnmomente am Fe und Co zu erhalten. Das genaue Vorgehen bei der
Auswertung ist in Abschnitt [3.6.2 beschrieben.

Zur Auswertung der mit der TEY-Methode gemessenen Absorptionsspek-
tren miissen diese fiir Sattigungseffekte, auch Selbstabsorptionseffekte ge-
nannt, korrigiert werden [52]. Sie treten auf, wenn die Austrittstiefe der fiir
das Messignal relevanten Elektronen (typisch 20 A fiir Fe und Co) in die
GroBlenordnung der Eindringtiefe der Rontgenstrahlung kommt. Das Mes-
signal ist dann nicht mehr proportional zum Photoabsorptionsquerschnitt,
wenn die Photonenenergie variiert wird. Bei streifendem Einfall ergeben sich
die grofiten Korrekturen, da dann der geometrische Weg der Rontgenstrah-
lung in der Probe verldngert ist. Die Sattigungseffekte des dichroischen Si-
gnals spielen bei den hier untersuchten Schichtdicken im Bereich von 20 A
und weniger nur eine untergeordnete Rolle. Das zeigen exemplarisch durch-
gefithrte winkelabhéngige Messungen an einer 16 A dicken Fe-Schicht. Die
sich daraus ergebenden Korrekturen sind in der GroBlenordnung von einigen
Prozent und liegen damit innerhalb der angegebenen Fehlerbalken fiir die
Spin- und Bahnmomente.

Um den Einfluss einer Oxidation der Fe- und Co-Schichten an der Grenzflache
zum Vanadiumoxid bzw. der Oberfliche zu veranschaulichen, sind in Abbil-
dung(4.22 das Absorptions- und XMCD-Signal einer in einem schlechten Va-
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Abbildung 4.22: Absorptionsspektren fiir beide Feldrichtungen und XMCD
an den Ly 3-Kanten des Fe einer sauberen, 2 Monolagen dicken Fe Schicht auf
V303 (durchgezogene Linien) und einer oxidierten Fe Monolage (gestrichelt).

kuum oxidierte Monolage Fe gezeigt. Im Falle einer Oxidbildung der diinnen
Ubergangsmetalle ist die Position der Ly 3-Kante von Co und Fe verschoben
und durch das Kristallfeld des umgebenden Sauerstoffs eine ausgeprigtere
Struktur der Kanten zu erwarten. Fiir die im Folgenden diskutierten Messer-
gebnisse lassen die Form und Lage der Absorptionskanten und die Grofle des
XMCD-Signals auch fiir die geringsten Bedeckungen nicht auf eine Oxidbil-
dung schlielen.

Zuerst soll an dieser Stelle auf das schichtdickenabhéngige Verhalten der
Spin- und Bahn-Momente von Fe auf V,03(0001) eingegangen werden. In
dieser Orientierung zeigt das Fe im Gegensatz zu den Schichten auf (1120)-
orientiertem V5,03 einen Exchange Bias.

In Abbildung ist das mittlere Spin-Moment pro Fe-Atom in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke in nominellen Monolagen (ML) aufgetragen. Die
Schichtdicke kann anhand der Sprunghdhe der Lj;-Kante des Fe sehr gut
kontrolliert werden und ist zusétzlich durch eine Schwingquarzwaage geeicht
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Abbildung 4.23: Mittleres Spin-Moment von Fe auf V,03(0001) in Abhéngig-
keit der Fe-Bedeckung in nominellen Monolagen bei Raumtemperatur (rot)
und bei 120 K (blau). Die durchgezogenen Linien sind keine Anpassungen,
sondern nur Hilfslinien. Die gestrichelte Linie reprisentiert den Wert des Vo-
lumenmaterials [42].

worden. LEED Aufnahmen an diesen Fe-Schichten zeigen eine Struktur, wie
sie vom bcc-Fe her zu erwarten wére. Die Reflexe sind jedoch nicht sehr
scharf, was auf den Wachstumsmodus der Schichten schlieflen lésst, der spéter
ausfiihrlich diskutiert werden soll. Diese Aufnahmen konnten nicht mit einer
Kamera aufgenommen werden und miissen an dieser Stelle fehlen. Eine Mo-
nolage bee-Fe(110) entspricht nominell einer Schichtdicke von 2,03 A.

Da diese XMCD-Messungen, im Gegensatz zu denen an Fe und Co auf
V,03(1120), nur in Remanenz aufgenommen werden konnten, sind die Spin-
Momente entsprechend den SQUID-Messungen auf den Sattigungswert Mg
korrigiert (Mg ~ 1,2MFEg).

Das mittlere Spin-Moment bei Raumtemperatur zeigt eine sehr starke Schicht-
dickenabhéngigkeit. Bis zu einer Bedeckung von 4,5 ML ist kein dichroisches
Signal zu beobachten. Die Rauschgrenze ist in der Gréflenordnung von weni-
gen %. Ab einer Schichtdicke von 4,5 ML steigt das Spin-Moment iiberpro-
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portional mit der Schichtdicke an und erreicht den vom Volumenmaterial her
zu erwartenden Wert von 2 pp bei einer Bedeckung von etwa 8 ML. Um die
Ursache des reduzierten Momentes bei kleineren Bedeckungen zu verstehen
wurden zwei Schichten mit 3,5 ML und 5,5 ML auf 120 K, die tiefste in der
Apparatur erreichbare Temperatur, abgekiihlt. Im Fall der 5,5 ML dicken
Schicht steigt das Moment von 75 % des Volumenmaterials bei Raumtempe-
ratur auf 95 % bei 120 K an. Die Curie-Temperatur liegt also oberhalb von
Raumtemperatur. Die 3,5 ML dicke Schicht zeigt bei 120 K nur ein Moment
von 7 % des Volumenmaterials.

Dieses Verhalten legt folgende Deutung nahe: Das reduzierte Moment im Be-
reich von etwa 3 ML bis 7 MLL kommt von einer im Vergleich zum Volumen-
material reduzierten Curie-Temperatur. Unterhalb von 3 ML bildet sich auch
bei tiefen Temperaturen kein magnetisches Moment aus. Eine mégliche Er-
klarung ist ein Inselwachstum in diesem Dickenbereich. Bei dieser Bedeckung
gibt es keine langreichweitige magnetische Ordnung, sondern ein superpara-
magnetisches Verhalten und damit keine Remanenz. Ab 3 ML kommt es dann
zu einer Koaleszenz der Inseln, welche aufgrund eines Grofleneffektes eine re-
duzierte Curie-Temperatur haben. Eine solche Koaleszenz wird zum Beispiel
auch in dem System Fe auf V(110) beobachet [53]. Ab einer Schichtdicke von
8 ML ist dann das volle Spin-Moment von bce-Fe ausgebildet.

Die Schichtdickenabhéngigkeit des dazugehorigen Bahn-Momentes ist in Ab-
bildung gezeigt. Es gibt bei Raumtemperatur fiir Bedeckungen kleiner
als 4,5 ML kein XMCD-Signal. Ab einer Schichtdicke von 5 ML erreicht das
Bahn-Moment im Rahmen der Ungenauigkeit bei der Auswertung der Di-
chroismen einen Wert von 0,06 pp. Die Ursache fiir diesen im Vergleich zum
Volumenmaterial um 30 % reduzierten Wert ist ungeklért.

In Abbildung ist auf der linken Seite das mittlere Spin-Moment pro
Fe- und Co-Atom auf V,03(1120) bei Raumtemperatur in Abhingigkeit
von der Schichtdicke aufgetragen. Das magnetische Spin-Moment der Fe-
Schichten néhert sich ganz im Gegensatz zu den vorher gezeigten Messungen
auf V,03(0001) asymptotisch dem Wert von mg p. = 2415 an, der vom rei-
nen Massivmaterial her zu erwarten ist. An die Messwerte wurde eine Kurve
angepasst, welche die folgende Schichtdickenabhéngigkeit zeigt:

1
ms,pe = 2,15 — O,45¥u3nm (4.7)

Diese Schichtdickenabhéngigkeit ergibt sich aus einer linearen Anpassung
des gesamten Spin-Momentes mgt der Fe-Schichten, wie sie in Abbildung
4.26] dargestellt ist. In Worten bedeutet das: Die ersten 2,1 A von Fe auf
(1120)-orientiertem V503 zeigen kein magnetisches Moment. Jede weitere
Monolage tragt mit dem vollen Spinmoment von bee-Fe bei. Diese kritische
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Abbildung 4.24: Mittleres Bahn-Moment von Fe auf V,03(0001) in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke in Einheiten von Monolagen bei Raum-

temperatur. Die gestrichelte Linie représentiert den Wert des Volumenmate-
rials [42].

Schichtdicke von 2,1 A entspricht genau einer atomaren Lage von Fe(110).
Es ist wichtig zu bemerken, dass der Séttigungswert von Fe nicht fest vor-
gegeben wurde sondern sich aus der Anpassung ergibt. Das Wachstum der
Fe-Schichten scheint demnach ein atomares Lagenwachstum zu sein. Da die
weiteren Fe-Monolagen alle mit dem vom Massivmaterial her zu erwarten-
den Wert zum gesamten Spin-Moment beitragen, kann es sich bei der unma-
gnetischen Lage an der Grenzfliche nicht um den Einfluss einer reduzierten
Curie-Temperatur handeln. Eine Reduktion der Curie-Temperatur bei ge-
ringer Bedeckung ist von dem epitaktischen System Fe(110) auf W(110) her
wohl bekannt [54]. Dort ist bei 307 K bis zu einer Bedeckung von 1,5 Monola-
gen Fe kein magnetisches Moment zu beobachten. Oberhalb einer Bedeckung
von 2 Monolagen erreicht das magnetische Moment der gesamten Schicht sei-
nen angestammten Wert. Im Gegensatz dazu bleibt hier die unmagnetische
Lage im Falle von Fe(110) auf V,03(1120) jedoch auch bei der Bedeckun-
gen grofer als 2 Monolagen bestehen. Diese unmagnetische Fe-Monolage an
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Abbildung 4.25: Mittleres Spin-Moment pro Fe- bzw. Co-Atom in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke der Uberlagen auf V,03(1120) bei Raumtemperatur
(links). Die Momente wurden mit Hilfe der XMCD-Summenregeln ausgewer-
tet. Auf der rechten Seite sind die Absorptionsspektren und das XMCD-
Signal fiir eine 5 A dicke Fe- bzw. Co-Schicht dargestellt.

der Grenzfliche zum V,03(1120) kann die Unterdriickung, wenn nicht sogar
das vollstandige Ausbleiben der magnetischen Kopplung und damit des Ex-
change Bias erkléren.

Beim mittleren Spin-Moment pro Co-Atom ist eine voéllig andere Schicht-
dickenabhéngikeit zu beobachten. Das Spin-Moment steigt linear bis zu ei-
ner Bedeckung von 1 nm an und erreicht dort den vom Massivmaterial zu
erwartenden Wert von 1,6 pup. Zudem ist kein Anzeichen fiir eine unmagne-
tische Lage an der Grenzfliche zu erkennen. Der lineare Anstieg des Spin-
Momentes bis zum vollen Moment des Massivmaterials ist vermutlich in der
Wachstumsmorphologie zu suchen. Ein elektronischer Einfluss auf die Zu-
standsdichte der 3d-Elektronen durch die Hybridisierung an der Grenzfliche
ist unwahrscheinlich, da sich ab 5 Monolagen das volle Co-Moment ausge-
bildet hat. Ein Wachstum flacher Inseln, welche bei einer Bedeckung von 5
Monolagen koaleszieren scheint ebenso unwahrscheinlich, da die Momente bei
tiefen Temperaturen nur unwesentlich grofier sind (etwa 10 %), der qualita-
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Abbildung 4.26: Gesamtes Spin-Moment mgt von Fe auf V,03(1120) in
Abhéngigkeit von der Schichtdicke bei Raumtemperatur. Der lineare Verlauf
ist durch eine Gerade angepasst.

tive Verlauf jedoch der gleiche bleibt. Somit kann es sich hier nicht um den
Einfluss einer reduzierten Curie-Temperatur handeln.

Die zu den gezeigten Spin-Momenten gehorigen Bahn-Momente sind in Ab-
bildung dargestellt. Auch hier ist ein qualitativer Unterschied zwischen
den Fe- und Co-Schichten zu erkennen. Da die Werte fiir die Bahn-Momente
um etwa eine Groflenordnung kleiner sind, sind sie mit einem wesentlich
grofleren relativen Fehler behaftet als die der Spin-Momente. Bei dem in
Abschnitt [3.6.2 beschriebenen Vorgehen bei der Auswertung der Bahnmo-
mente reagiert der Wert fiir das Integral iiber den gesamten XMCD ¢ sehr
empfindlich auf Abweichungen in den beiden Absorptionskurven. Falls die
Absorptionskurven, je nach Normierung, hinter der Lo-Kante auch nur mini-
mal voneinander abweichen, akkumulieren sich diese Fehler und der Wert fiir
q erreicht keinen konstanten Wert. Das Integral iiber die Lz-Kante reagiert
darauf wesentlich unempfindlicher. In Falle von Fe steigt das mittlere Bahn-
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Abbildung 4.27: Mittleres Bahn-Moment pro Fe- bzw. Co-Atom in Abhéngig-
keit von der Schichtdicke bei Raumtemperatur (links). Der Volumenwert der
Bahnmomente von Fe und Co nach [42] ist durch die gestrichelten Linien re-
préasentiert. Die Momente wurden mit Hilfe der XMCD-Summenregeln aus-
gewertet.

Moment in dhnlicher Weise an, wie es auch fiir das Spin-Moment présentiert
wurde. Aufgrund der relativ groflen Fehler ist jedoch keine Anpassung vor-
genommen worden. Besonders ins Auge fillt die Tatsache, dass der Wert
fiir das Bahn-Moment bei Bedeckungen gréfler als 2 Monolagen {iber dem
Wert liegt, der in der Literatur fiir volumenartiges Fe angegeben ist [42]. Die
Erhéhung des Bahn-Momentes diinner Fe(110)-Schichten ist auch auf dem
Halbleiter GaAs(100) als Substrat beobachtet worden [55]. Diese Erhthung
kann durch die geringere Koordinationszahl der Fe-Atome an den jeweiligen
Grenzflachen erkliart werden. Ein weiterer Beitrag zur Erhéhung des Bahn-
momentes soll auf diesem halbleitenden Substrat von einer Lokalisierung der
3d-Zustande an der Grenzfliche kommen.

Das Bahn-Moment des Co weicht wie das Spin-Moment von dem Verhalten
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Abbildung 4.28: Absorptionsspektren an der V-Ls; s- und O-K-Kante fiir das
reine VO3 und fiir die mit Fe und Co bedeckten Schichten bei Raumtempe-
ratur gemessen bei fester zirkularer Polarisation.

der Momente des Fe ab. Wahrend bei Bedeckungen kleiner als 3 Monolagen
das Bahn-Moment im Vergleich zum Volumenmaterial reduziert ist, liegen
die Bahnmomente bei groffleren Bedeckungen in der Néhe des Volumenwer-
tes von m; = 0, 155up.

Die oben beschriebene starke Beeinflussung der Spin- und Bahn-Momente
von Fe und Co an der Grenzfliche zum V503 sollten sich auch in den Ab-
sorptionskanten des V und O niederschlagen. In Abbildung sind Ab-
sorptionsspektren im Bereich der V-Lj3- und O-K-Kanten dargestellt. Im
linken Teil der Abbildung ist die aus Abbildung 4.9 bereits bekannte tem-
peraturabhingige Anderung an den V-Ly 3- und O-K-Kanten des unbedeck-
ten Oxids dargestellt. Auf der rechten Seite sind die jeweiligen Anderungen
an der V-Lo-Kante vergroflert dargestellt, welche an den reinen Schichten
in Abhéngigkeit von der Temperatur und an den bedeckten Schichten bei
Raumtemperatur zu beobachten sind. Das zentrale Ergebnis ist, dass bei Be-
deckung mit 5 A Fe bzw. Co spektrales Gewicht von dem energetisch héher
liegenden der beiden Peaks zum tiefer liegenden transferiert wird. Es kommt
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also zu einer Umgewichtung der fiir diese Strukturen relevanten ej- und a;4-
Zustinde des Vanadiumoxids. Es ist nicht verwunderlich, dass der Einfluss
der Grenzflcheneffekte auf die spektrale Form so klein ist, da die beteilig-
ten Energien mit der Kristallfeldaufspaltung (in der Groflenordnung einiger
eV), welche die spektrale Form der Kanten dominiert, in Konkurrenz treten
miissen. Im Vergleich mit Absorptionsmessungen von Park [22] 14sst sich die-
ses Ergebnis wie folgt deuten: Durch den Kontakt mit dem Metall kommt
es an der Grenzfliche des Oxids zu einer Verdnderung von der paramagne-
tisch metalllischen PM-Phase in Richtung der paramagnetisch isolierenden
PI-Phase.

Als Grund fiir die Verschiebung in Richtung der PI-Phase bei Bedeckung mit
den Metallen kann ein Sauerstofftransfer vom Oxid zum Metall ausgeschlos-
sen werden, da die Absorptionskanten der Metalle keine Anzeichen fiir eine
Oxidation zeigen. Es kann sich somit nur noch um einen elektronischen oder
strukturellen Effekt (mechanische Spannungen an der Oberfliche) handeln.
Wie schon in Abschnitt ausfiihrlich beschrieben zeigen die ferromagne-
tischen Schichten Anzeichen fiir laterale Zugspannungen auf das Oxid. Der
Einfluss dieser mechanischen Zugspannungen kann bereits die Verschiebung
in Richtung der PI-Phase erkldren (vgl. Phasendiagramm in Abbildung2.3).
Die elektronische Beeinflussung des Oxids durch die Fe- und Co-Schichten
zeigt aber keinen grundlegenden Unterschied zwischen den beiden Ferroma-
gneten, der das Ausbleiben des Exchange Bias im Falle des Fe erklaren kénn-
te. Vielleicht liegt dieser Unterschied in der elektronischen Struktur des Fe
bzw. Co begriindet. Fe ist im Gegensatz zum Co ein schwacher Ferromagnet.
Das bedeutet, dass beide 3d-Subbénder unbesetzte Zustinde an der Fer-
mienergie besitzen. AbschlieBend kann die mikroskopische Ursache fiir die
magnetisch tote Lage nicht aufgedeckt werden. Zu der Aufklarung konnten
theoretische Berechnungen der Bandstruktur an der Grenzfliche des Vana-
diumoxids zum Metall hilfreich sein.

Zur Beantwortung der Frage, ob die Fe-Deckschichten eine magnetische Po-
larisation des V503 im Bereich der Grenzfliche induzieren, wurde auch der
magnetische zirkulare Dichroismus an der V-Lgs-Kante bei den bedeckten
Schichten untersucht. Die Ergebnisse bei Raumtemperatur sind in Abbil-
dung [4.29) fiir jeweils 8 ML Fe auf V,03(1120) und V,03(0001) zusammen-
gefasst. Es fillt auf, dass das dichroische Signal seine Maxima im Gegensatz
zu den XMCD-Signalen am Fe und Co immer an den Flanken der Absorp-
tionskanten hat. Das XMCD-Signal hat also eine ableitungsartige Struktur.
Diese lésst sich durch eine kleine Energieverschiebung (wenige 0,01 eV) der
2p-Rumpfniveaus gegeneinander verstehen. Die relative Grofle dieses Signals
(maximaler Dichroismus durch Hohe der Absorptionskante) betrégt 5 bzw. 8
%0 und liegt damit signifikant oberhalb der Auflésungsgrenze fiir den Dichro-
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Abbildung 4.29: XMCD-Signal an der V-Ls 3- und O-K-Kante einer mit 8 ML
Fe bedeckten (1120)-orientierten (blau) und einer (0001)-orientierten VoOs3-
Schicht (rot) bei Raumtemperatur. Fiir beide Dichroismen ist zusétzlich das
Integral tiber die gesamte Kante berechnet worden (gestrichelt).
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ismus von etwa 1 9. Das Integral iiber den Dichroismus an der V-Ls 3- und
O-K-Kante verschwindet. Da die Summenregeln in ihrer einfachen Form hier
nicht anwendbar sind, muss an dieser Stelle auf eine quantitative Auswer-
tung der XMCD-Signale verzichtet werden. Die absolute Grofie des Signals
ist auf der (1120)-Oberfliche grofer, was an den unterschiedlichen Ober-
flachentopographien der beiden Orientierungen des Oxids liegen kann. Die
(1120)-orientierten V,03-Schichten haben aufgrund der anisotropen Aufrau-
hung eine groBlere Oberfliche, und somit sollte die Polarisation an der Grenz-
fliche erhoht sein.



Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Abschnitt soll abschlieBend ein Uberblick iiber die zahlreichen elek-
tronischen und magnetischen Grenzflicheneffekte in den Doppellagensyste-
men V,03/FM (FM: Fe, Co, Ni) gegeben werden. Zudem sollen weiterfithren-
de Fragestellungen erdrtert werden.

5.1 V503-Einzelschichten

In der vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dass trotz des reichhaltigen Pha-
sendiagramms des Systems Vanadium-Sauerstoff und der Empfindlichkeit des
Vanadiumsesquioxid V503 auf den Sauerstoffgehalt und mechanische Span-
nungen epitaktische Schichten hergestellt werden kénnen, welche Eigenschaf-
ten vergleichbar mit denen des Massivmaterials zeigen.

Je nach Orientierung des Vanadiumoxids zum Substrat (Al,O3) kommt es
durch die Fehlpassung zu einer unterschiedlichen Oberflichenmorphologie
und zu unterschiedlichen Spannungszustédnden der Schichten. So zeigen die
V303-Schichten auf (1120)-orientiertem Al,O3 geringe Verspannungen aber
eine anisotrope Aufrauhung der Oberfléche, hingegen zeigen die Schichten auf
(0001)-orientiertem Al,Oj3 eine starke Verspannung aber eine isotrope und
glatte Oberfliche. Aufgrund dieser unterschiedlichen mechanischen Span-
nungen lasst sich auch das unterschiedliche Verhalten beim Metall-Isolator
Ubergang verstehen. Die nahezu unverspannten VoO3(1120)-Schichten zeigen
einen Widerstandsanstieg von bis zu 5 Groflenordnungen in einem Bereich
von 30 K bei einer Temperatur T),;; = 160 K. Die verspannten V503(0001)-
Schichten haben einen in der Widerstandsamplitude reduzierten und etwas
zu tieferen Temperaturen verschobenen, breiteren Ubergang.
Tunnelspektroskopie und Rontgenabsorptions-Messungen zeigen, dass der
Metall-Isolator Ubergang nicht nur im Volumen, sondern auch an der Ober-
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flache der Schichten passiert.

5.2 V,03;/(Fe,Co,Ni)-Doppellagen

Da die Messungen an den Einzellagen auch an der Oberfliche auf einen
Metall-Isolator-Ubergang schlieBen lassen, wurden die Schichten mit den fer-
romagnetischen Ubergangsmetallen Eisen, Kobalt und Nickel bedeckt, um
die magnetische Kopplung bei tiefen Temperaturen zwischen dem Oxid und
den Ferromagneten zu untersuchen.

Durch die ausgeprigte Oberflichenstruktur der (1120)-orientierten VoOs3-
Schichten kommt es in den Ferromagneten oberhalb der Ubergangstemperatur
des Oxids zu einer ausgepriagten uniaxialen magnetischen Anisotropie. Diese
kann in einem Stoner-Wohlfahrt-artigen Rotationsmodell simuliert werden.
Die Schichten auf dem (0001)-orientierten VoO3 hingegen zeigen in der Ebe-
ne keine ausgeprigte Anisotropie.

Wenn die Doppelschichten in einem #uBeren Magnetfeld unter die Ubergang-
stemperatur des Oxids abgekiihlt werden, kommt es sowohl auf der (1120)-
orientierten als auch auf der (0001)-orientierten Oberflache des Oxids zu einer
Verschiebung der Hysterese entlang der Feldachse. Dieser Exchange Bias ist
immer entgegen dem Kiihlfeld gerichtet. Die einzige Ausnahme bildet das
Eisen auf V,03(1120), denn dort ist fiir alle Schichtdicken kein Exchange
Bias zu beobachten. Als Ursache hierfiir kann mit Hilfe des XMCD-Effektes
eine unmagnetische Monolage des Ferromagneten an der Grenzfliche zum
Oxid verantwortlich gemacht werden. Der Mechanismus, der zur Ausbildung
dieser unmagnetischen Lage fiihrt, bleibt ungeklart. Eine Oxidbildung an der
Grenzfliche kann aufgrund der Spektroskopiedaten ausgeschlossen werden.
Neben der unidirektionalen Anisotropie des Exchange Bias kann es auch zu
einer uniaxialen Anisotropie durch den Kontakt mit einem Antiferromagne-
ten kommen. Diese Anisotropie kann mit der Kristall- und Formanisotropie in
Wechselwirkung treten und eine Rotation der magnetisch leichten Richtung
bewirken. Diese Rotation wird in dem System V,03(1120)/Co beobachtet
und kann (mit einigen Ergénzungen) mit dem oben erwéhnten Rotationsmo-
dell fiir die Magnetisierung auch simuliert werden.

Als Folge der Bedeckung mit den Ferromagneten ist mit Hilfe der Rontgen-
absorption eine Modifikation der elektronischen Struktur des Oxids an der
Grenzflache zu beobachten. Die Elektronenstruktur &ndert sich von der para-
magentisch metallischen Phase in Richtung der paramagnetisch isolierenden
Phase des Vanadiumoxids. Dabei kann es sich sowohl um einen Einfluss der
Hybridisierung an der Grenzfliche, als auch um einen Einfluss mechanischer
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Spannungen aufgrund der Fehlpassung zwischen dem Metall und dem Oxid
handeln.
Zudem ist es gelungen, an den mit Fe bedeckten Schichten einen zirkula-
ren Dichroismus an der V-L,s-Kante in der Gréflenordnung einiger %0 zu
messen.

5.3 Ausblick

Um die mikroskopischen Ursachen fiir die unterschiedlichen Arten der mag-
netischen Kopplung an der Grenzflache des hier untersuchten Oxids mit den
ferromagnetisch geordneten Ubergangsmetallen besser zu verstehen, konnen
theoretische Arbeiten iiber die Elektronenstruktur solcher Grenzflachen hilf-
reich sein. Da jedoch schon das reine Vanadiumoxid eine Vielzahl von Proble-
men bei der theoretischen Beschreibung offenbart, ist an eine Berechnung der
elektronischen und magnetischen Eigenschaften an der Grenzflache wohl vor-
erst nicht zu denken. Fiir derartige Berechnungen wird es unerlésslich sein,
das Wachstum der Ferromagneten auf dem Oxid bei nur wenigen Monolagen
Bedeckung eingehender zu untersuchen, als es in dieser Arbeit geleistet wer-
den konnte.

Als weiterfithrendes Experiment konnte es sich als interessant erweisen, das
V5,03 in zwei Ferromagneten einzubetten. So hétte man ein System, bei dem
die Zwischenschicht je nach Temperatur in den metallischen oder isolieren-
den Zustand geschaltet werden kann. Es wiirde die Moglichkeit bieten, an ei-
nem System bei hohen Temperaturen einen Riesenmagnetowiderstands- und
bei tiefen Temperaturen einen Tunnelmagnetowiderstands-Effekt zu beob-
achten.
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