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1. Einleitung

Ferritspinelle mit der Summenformel AFe,O, (A = zweiwertige Kationen) und
Perowskite sind zwei auf3erst vielseitige Materialklassen. Wéhrend erstere Ferrimagnetismus
aufweisen, zeigen letztere Ferroelektrizitat. Aullerdem ist die Grenzflache zwischen beiden
Oxiden interessant. Dort kann es zu einer Wechselwirkung der ferrimagnetischen und
ferroelektrischen Phase kommen (magnetoelektrische Kopplung). Dabei kdnnen sich die
Eigenschaften von dinnen Filmen (Filmdicke im Nanometerbereich) von denen der
Bulkmaterialien stark unterscheiden. So kénnen zum Beispiel die Ferritspinelle, wenn diese
als dinner Film vorliegen, eine magnetische Anisotropie besitzen. Auch lassen sich die
ferroelektrischen Eigenschaften dunner Filme bei kleineren Spannungen bestimmen. Diinne
Filme konnen strukturell sowohl durch die Wahl geeigneter Substrate beeinflusst werden, als
auch durch optimierte thermische Behandlungen. Eine voranschreitende Miniaturisierung in
der Technik erfordert die Herstellung und systematische Charakterisierung der einzelnen
verwendeten Materialien. Die Ferritspinelle haben in Abhéngigkeit ihrer Zusammensetzung
unterschiedliche physikalische Eigenschaften. So ist z.B. CoFe,0,4 (CFO) eher hartmagnetisch
und MgFe;O, (MgFO) bzw. CuFe,O; (CuFO) weichmagnetisch* . Sie finden so
Anwendung in der Datenspeicherung, in magnetisch optischen Medien, bei der heterogenen
Katalyse oder in der Gassensortechnik®®l. Das zu den Perowskiten gehdrende BaTiOs
(BTO), welches sich durch seine hervorragenden ferroelektrischen und dielektrischen
Eigenschaften auszeichnet, wird meist in Kondensatoren zur Energiespeicherung und in
piezoelektrischen Bauteilen verwendet® .

Prinzipiell kénnen dinne Filme Uber zwei unterschiedliche Methoden hergestellt
werden. Die gangigsten Methoden zur Herstellung dunner  Schichten  sind
Gasphasenabscheidungen, wie  die  chemische  Gasphasenabscheidung  (CVD),
Molekularstrahlepitaxie (MBE) oder der gepulsten Laserdeposition (PLD). Aber auch
Abscheidungen aus der flissigen Phase, wie elektrochemische Abscheidung, Co-Fallungen
oder die Abscheidung aus einer chemischen Lésung sind moglich™. Die Abscheidungen aus
der Gasphase konnen zu epitaktischen sehr dinnen Filmen, mit einer hohen
Grenzflachenqualitat flhren. Der energetische und technische Aufwand ist jedoch hoch, da
meist mit Hochvakuum gearbeitet wird. Die nasschemische Abscheidung mittels

Rotationsbeschichtung ist eine kostengiinstige, schnelle und effektive Methode. Sie erlaubt



1. Einleitung 2

unteranderem eine Vielzahl von chemischen Verbindungen in kurzer Zeit zu testen.
AuRerdem hélt sich der apparative Aufwand in Grenzen.

Das Ziel der nachfolgenden Arbeit ist die Herstellung diinner Oxidfilme mittels
Rotationsbeschichtung. In einem Ldsungsmittelgemisch aus N,N-Dimethylformamid und
Essigsdure werden dazu die Salze der verwendeten Metalle geldst. Die Bildung der
verschiedenen Ferritspinelle und des Bariumtitanates erfolgt durch verschiedene thermische
Behandlungsschritte. Es kommen unterschiedliche Substrate, wie platinbeschichtete
Siliziumwafer und einkristallines Strontiumtitanat zum Einsatz. Die reinen Ferritfilme, sowie
Kompositfilme aus den Ferriten und Bariumtitanat werden hinsichtlich ihrer
rontgenographischen, spektroskopischen, morphologischen, magnetischen und

ferroelektrischen Eigenschaften untersucht.
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2. Experimentelle Herstellungsverfahren und Untersuchungsmethoden

2.1. Herstellung der oxidischen Filme

Precursorlésungen

Die Precursorlésungen wurden durch Lésen der verschiedenen Ausgangsverbindungen
(Tabelle 2.1.) in N,N-Dimethylformamid und Essigsaure hergestellt. Es ist darauf zu achten,
dass alle Komponenten vollstandig gel6st vorliegen, da Partikel in der Losung zu einer
Inhomogenitat der Filme fuhren. Die Ferritprecursorlosungen wurden durch Ldsen
stochiometrischer Mengen an Fe(NO3)3-9H,0O und A(NOs),-xH,O (fiir die verwendeten
zweiwertigen Nitrate siehe Tabelle 2.1.) in N,N-Dimethylformamid und Essigsdure
(Volumenverhéltnis 3mL zu 1mL) erhalten. Zur Herstellung der Bariumtitanat-
precursorlosung wurde Ba(CH3COO), in Essigsédure (3 mL) bei 60 °C separat gelst und
anschliefend auf Raumtemperatur abgekihlt. Das Ti(i-OPr)4 wurde in einem Gemisch aus
N,N-Dimethylformamid und Essigsaure (Volumenverhéltnis 3 mL zu 1.2 mL) gel6st. Die
erkaltete Bariumacetatlosung und die Titantetraisopropylatlésung wurden danach zur

Bariumtitanatprecursorlésung vereint.

Tab. 2.1: Verwendete Ausgangsubstanzen mit Angabe des Herstellers, Reinheit und Menge.

Verbindung Hersteller Reinheit n [mmol]
Mg(NO3); - 6 H,O VEB Laborchemikalien p.a. 1.24
Co(NO3), - 6 H,0 Roth > 98 % 1.24
Ni(NO3), - 6 H,O VEB Laborchemikalien p.a. 1.24

Cu(NOs); - 25 H,0 Alfa Aesar > 98 % 1.24
Zn(NO3), - 6 H,O Acros Organics 98 % 1.24
Fe(NO3); - 9 H,0 Roth > 96 % 2.48

Ba(CH3;COO0), Sigma Aldrich 99 % 2.29
Ti(i-OPr),4 Sigma Aldrich >97 % 2.29
N,N-Dimethylformamid Sigma Aldrich p.a.
Essigsdure Sigma Aldrich 99.8 %
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Reinigung der Substrate

Die platinbeschichteten Siliziumsubstrate (Micromotive GmbH, ca. 2cm x 2cm)
werden im Folgenden als ,Pt-Si  Substrate bezeichnet und die einkristallinen
Strontiumtitanatsubstrate (Crystec und MaTecK, 1 cm x 1 cm) wurden zu Beginn mit einer
zweiprozentigen basischen Hellmanex-Loésung in einem Ultraschallbad 10 Minuten lang
behandelt. AnschlieBend wurden die Substrate mit deionisiertem Wasser gespult und
getrocknet. Danach folgt eine Ultraschallbadbehandlung fir jeweils 10 Minuten in
Chloroform, Ethanol und deionisiertem Wasser. AbschlieRend werden die Substrate auf einer
Heizplatte bei 150 °C getrocknet.

Rotationsbeschichtung der Substrate und Herstellung der Filme

Die Rotationsbeschichtung (Spin Coating) wurde mittels eines Rotationsbeschichters
(WS-650-23NPP Modular Spin Processor Laurell Technologies Corporation, siehe Abb. 2.1)
durchgefuhrt. Die Substrate wurden dabei durch Unterdruck auf dem Drehteller fixiert. Die
Precursorldsungen wurden mittels Spritze und Spritzenvorsatzfilter (Porengréfie 0.2 um) auf
die Substrate aufgetragen, sodass die gesamte Oberflache bedeckt ist. Die jeweilige maximale
Umdrehungszahl von 4000 U-min™ wurde innerhalb von 4s erreicht. Die uberschiissige
Losung wurde durch die beschleunigte Rotationsbewegung heruntergeschleudert. Die
konstante Rotation sorgte auBerdem fur ein Ausdinnen des Filmes bis zu wenigen
Nanometern  Dicke, abh&ngig von der Viskositdit der Losung und der
Rotationsgeschwindigkeit. Die hergestellten Schichten wurden anschlieBend auf einer
Heizplatte getrocknet, um das restliche Lésungsmittel zu verdampfen.

Um die oxidischen Filme zu erhalten, wurden die Filme erst einer Vorkalzinierung bei
400 °C (5 min) unterzogen und dann abschlieBend in einem Nabertherm L3/12/B180
Kastenofen an Luft behandelt. Experimentelle Details zu diesen Schritten werden nachfolgend

gegeben.
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Abb. 2.1: Rotationsbeschichter (,,Spin Coater*) mit Substrat.

Herstellung der Ferritfilme AFe,O4 (A = Co?*, Ni**, Mg?*, Cu®") auf Pt-Si Substraten

Zu Beginn wurden die Ferritprecursorlésungen auf das Pt-Si Substrat aufgetragen. Die
anschlieRende Rotationsbeschichtung wurde bei 4000 U-min™ fur 60 s durchgefiihrt, gefolgt
von einem Trocknungschritt fur 5 Minuten auf einer Heizplatte bei 200 °C. Danach erfolgte
die Zersetzung der organischen Komponenten und der Nitrate bei 400 °C (5 min) auf einer
zweiten Heizplatte. Zur Ausbildung der Ferritspinelle wurden die Filme fiir 5 Minuten im
vorgeheizten Kastenofen bei der Kalzinierungstemperatur Ts = 500 °C behandelt, danach aus
dem Ofen genommen und auf Raumtemperatur abgekihlt. Um die ungefahre Schichtdicke
von =150 nm zu erreichen wurden Rotationsbeschichtung, Trocknung, Zersetzung und
Phasenausbildung fiinfmal wiederholt. AbschlieRend wurde die Kristallinitat der Proben bei
einer bestimmten Kalzinierungstemperatur Ts erhoht. Im vorgeheizten Kastenofen wurde fir
eine Stunde bei Ts kalziniert und der Ofen danach ausgeschaltet, so dass die Proben langsam
im Ofen abkihlten. Als Kalzinationstemperaturen Ts wurden 500, 600, 700, 800, 900 und
1000 °C gewdhlt, sodass am Ende die vier Ferrite bei sechs unterschiedlichen Temperaturen

hergestellten wurden.
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Herstellung der AFe,O4 (A = Co®", Ni**, Mg®*, zZn’") / BaTiOs-Komposite auf Pt-Si
Substraten

Fur die Herstellung der Doppelschicht-Komposite (Bilayer) wurden die Precursor-
I6sungen, beginnend mit dem Ferritprecursor, auf das Pt-Si Substrat aufgebracht und
anschlieRend bei 4000 U-min™ fiir 60 s rotiert. Es folgt der Trocknungsschritt fiir 5 Minuten
bei 200 °C auf einer Heizplatte, gefolgt von der Zersetzung der organischen Komponenten auf
einer zweiten Heilplatte bei 400 °C fir 5 Minuten. Nach der Zersetzung wurden die
beschichteten Substrate in einem vorgeheizten Ofen bei 800 °C fur ebenfalls 5 Minuten zur
Phasenausbildung behandelt, aus dem Ofen genommen und auf Raumtemperatur abgekdhlt.
Rotationsbeschichtung, Trocknung, Zersetzung und Phasenausbildung wurden finfmal
wiederholt, um die gewiinschte Schichtdicke (=150 nm) zu erreichen. Zur Erhohung der
Kristallinitat der Ferritschichten wurden die beschichteten Substrate fir 10 Minuten in dem
vorgeheizten Ofen bei 900 °C getempert und aus dem heiBen Ofen entnommen, um auf
Raumtemperatur abzukuhlen. Fir die darlberliegende Bariumtitanatschicht wurde analog
verfahren. Es wurden flinf Einzelbeschichtungen durchgefuhrt, jedoch wurde abschliel3end
eine Stunde bei 800 °C getempert und langsam im ausgeschalteten Ofen auf Raumtemperatur
abgekdihlt.

Herstellung der 2-2 Komposite aus BaTiO3 / CoFe,O, auf einkristallinen STO Substraten

Zur Herstellung des Doppelschicht-Komposites (Bilayer) auf SrTiO; (STO) wird die
Bariumtitanat-Precursorlosung (BTO) auf das STO Substrat aufgetragen und anschlieRend bei
4000 U-min™ fiir 60 s rotiert. Die Trocknung erfolgt fir 5 Minuten auf einer Heizplatte bei
200 °C, danach werden die organischen Komponenten wiederum 5 Minuten lang bei 400 °C
auf einer zweiten Heizplatte zersetzt. Anders als bei der Herstellung der oben beschriebenen
Dunnschichten werden zundchst zehn Lagen BaTiO3; ohne Kalzinierung aufgebracht. Erst
nach dem Aufbringen aller zehn Einzelschichten erfolgt eine Kalzinierung bei 1000 °C fir
eine Stunde, auch hier wird abschlieRend langsam im ausgeschalteten Ofen auf
Raumtemperatur abgekihlt. Die zweite Komponente CoFe,O4 (CFO) wird durch Auftragen
der entsprechenden Precursorldsung auf die bereits entstandene BTO Schicht erhalten. Die
Rotationsbeschichtung wird bei 4000 U-min™ fir 60s durchgefiihrt, gefolgt von der
Trocknung bei 200 °C, der Zersetzung bei 400 °C und der Kalzinierung bei 800 °C (jeweils
fur 5 Minuten). Insgesamt wird dieser Prozess fiir die CFO Schicht flinfmal wiederholt und
mittels Tempern bei 900 °C fur eine Stunde zum Abschluss gebracht. Auch hier kihlten die

Proben im ausgeschalteten Ofen langsam ab.
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2.2. Rontgendiffraktion

Zur Phasenidentifizierung wurden die Proben an einem Diffraktometer Bruker D8
Advance unter Verwendung von Cu-Kga » Strahlung (1.54056 A bzw. 1.54439 A) untersucht.
Zur Unterdruckung der Kg-Strahlung befand sich vor dem LynXEye-Detektor ein Ni-Filter.
Die Dinnschichten wurden mit zwei verschiedenen Messmodi untersucht. Liegt das Lot
zwischen Rontgenquelle und Detektor parallel zur Flachennormale des Substrates, so wird
dies als ,,Jocked coupled” Modus bezeichnet (im folgenden LC-Modus genannt). Um die
Intensitaten der starken Reflexe -einkristalliner Substrate zu verringern, wurde die
Messgeometrie veréndert. Das Lot zwischen Réntgenquelle und Detektor wurde um 2.5°
gegeniber der Flachennormale des Substrates geneigt. Dieser Modus wird als ,,unlocked
coupled“ Modus bezeichnet (im folgenden UC-Modus genannt). Fur polykristalline
Verbindungen bewirkt dies aufgrund der statistisch verteilten Kristallite keine Verénderung
der relativen Reflexintensitaten, wahrend fur einkristalline Proben eine Abschwéchung der
Reflexintensitaten zu beobachten ist. Es wurde ein Winkelbereich von 26 = 20° — 60° mit
einer Schrittweite 0.0105° und einer Messzeit pro Datenpunkt von 2.8 s untersucht. Die
Auswertung bezlglich der Phasenanalyse wurde mit der Software EVA 2.0 der Fa. Bruker
durch Vergleich mit Referenzen einer Datenbank (Powder Diffraction File, Version 2001)
durchgefiihrt. Des Weiteren wurde bei allen Rontgendiffraktogrammen in den Kapiteln 3.2.
und 3.3. einer Untergrundkorrektur durchgefihrt, in Kapitel 3.4. wurde aufgrund von
Problemen bei der Datenumwandlung (Darstellungsprobleme der Diffraktogramme mit

logarithmischer Skala) auf die Untergrundkorrektur verzichtet.

Rocking-Curve Messungen

Zur Beschreibung von Epitaxieverhaltnissen oder Fehlorientierungen werden
Rocking-Curve Messungen verwendet. Rocking-Curve Messungen konnen an jedem
Diffraktometer durchgefuhrt werden, bei denen sich der 26-Kreis und der 6-Kreis unabhéangig
voneinander variieren lassen (entkoppelt), sodass ein Diffraktometer mit einer Eulerwiege
nicht benétigt wird. Dazu werden bei dieser Messgeometrie (Rocking-Curve) Rontgenréhre
und Detektor auf © bzw. 20 des zu untersuchenden Reflexes fixiert und die Probe um einen
kleinen Winkel um den w-Kreis gedreht, weshalb gelegentlich auch die Bezeichnung ®-Scan
verwendet wird. Da beim verwendeten Diffraktometer die Proben nicht um o gedreht werden
konnen, wird die ,,Schaukelbewegung® (der diese Methode den Namen verdankt) dadurch

realisiert, dass Rontgenréhre und Detektor unter Beibehaltung von 20 in gegenldufige
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Richtungen gedreht werden®***!. Fiir polykristalline Proben erwartet man fir alle o-Winkel
gleiche Intensitiaten, was experimentell auch bestatigt wurde, da hier die statistische
Orientierung der Kristallite flr eine ebenfalls statistische Ausrichtung der Flachennormalen
sorgt. Ist die Probe hingegen einkristallin und liegt die untersuchte Netzebene (hkl) parallel
zur Probenoberflache, so beobachtet man einen Diffraktionspeak bei © = 20/2. Die
Halbwertsbreite (FWHM) des Peaks gibt dabei Aufschliisse tber die Mosaizitat des Filmes,
also dartber, inwieweit einzelne kristalline Doménen von dieser Parallelorientierung
abweichen. Dabei ist allerdings zu beriucksichtigen, dass die minimal erreichbare
Halbwertbreite durch die Divergenz des Rontgenprimérstrahles gegeben ist und deshalb bei
der vorliegenden Konfiguration des Diffraktometers minimal 0.1° betragt. Fir den Fall, dass
zwar einkristalline Filme vorliegen, die Netzebene (hkl) jedoch gegenlber der
Substratoberflache geneigt ist, beobachtet man ebenfalls einen Peak in den Rocking-Curve
Messungen, dessen Maximum jedoch nicht bei 26/2 auftritt, sondern um den
Verkippungswinkel A verschoben ist. Besteht die Probe hingegen aus mehreren Kristalliten,
in denen die Netzebenenscharen gegeneinander leicht verkippt sind, so beobachtet man eine
Peakverbreiterung. Rocking-Curve Messungen finden daher zumeist Anwendung bei
einkristallinen Proben und Dunnschichten, um deren Mosaizitdt und Epitaxie zu
untersuchent?.

In Abb. 2.2a ist die prinzipielle Messanordnung fir Rocking-Curve Messungen
gezeigt. Ausgehend von der Bragg-Brentano-Geometrie, bei der Rontgenquelle und Detektor
im gleichen Winkel zur Flachennormale der Probe (z.B. Dinnschichten auf dem Substrat)
stehen, wird die Probe um die ®-Achse in beide Richtungen +A® und —Aw verkippt (Abb.
2.2b). Liegt das Peakmaximum der Rocking-Curve Messung nun beim Aw-Wert von 0°, dann
sind die Flachennormalen der untersuchten Netzebenen parallel zur Flachennormale der
Probe. Eine Abweichung um den Wert Ao bedeutet, dass die (hkl)-Netzebenenschar um
diesen Winkel gegen die Oberflache verkippt ist.

Bei dem Bruker Advance D8 Diffraktometer ist es aufgrund der Bauart nicht moglich,
die Probe um die w-Achse zu bewegen. Fiir die Rocking-Curve Messung wurde zunéchst die
exakte Winkellage mittels eines normalen 6/20 Scan bestimmt. Danach wurden Rohre und
Detektor per Hand auf jeweils 6 gefahren. Anschlieend wurde fir den LynXEye Detektor die
0D-Konfiguration gewahlt, die einem Punktdetektor entspricht. AnschlieRend l&sst sich der
Rocking-Curve-Scan als Menipunkt am Diffraktometer auswéhlen. Danach werden
Rontgenquelle und Detektor unter Beibehaltung des Braggwinkels 26 gegenldufig um +Aw

und —A® bewegt, siehe Abb. 2.2c.
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Abb. 2.2: Prinzipielle Messanordnung zur Rocking-Curve Messung. a) Normale Bragg-Brentano-Geometrie b)
Rotation der Probe um den Winkel ® in positiver und negativer Richtung bei fixiertem 20-Winkel zwischen
Rontgenquelle und Detektor ¢) Messanordnung Bruker Advance D8 Diffraktometer. Statt die Probe um o zu

verdrehen werden Rontgenquelle und Detektors bei gleichbleibendem 26-Wert gegenléufig gedreht.

Reziproke Gitterkarten

Reziproke Gitterkarten RSM (,reciprocal space mapping®) ermoglichen die
Untersuchung des Epitaxieverhaltens diinner Filme. Die Aufnahmen des Mappings werden an
bekannten reziproken Gitterpunkten des Substrates durchgefihrt, dazu wurden bei
verschiedenen Startwerten von o viele 26-Messungen in der Umgebung eines reziproken
Gitterpunktes akkumuliert™ ™!, Die Koordinaten der reziproken Gitterkarten werden aus den
Diffraktometerwinkeln nach den Gleichungen 2.1. und 2.2. berechnet. Fir A wird die

Wellenlinge der Cu-K,-Strahlung (1.54056 A) verwendet.
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2.7

Q=== cos(20 - w)—cosw | Gl.2.1)
Q, :2'7”' sin(20-w)+sine | (Gl. 2.2)

Die Messungen erfolgten an einem HRXRD Diffraktometer Bruker D8 Discover mit
einem LynXEye-Detektor (1D). Die Messungen wurden fir den (-103) Gitterpunkt des auf
100 orientierten STO Substrates durchgefuhrt. In der Abb. 2.3 ist der Messbereich im
reziproken Raum dargestellt, dabei zeigen die grauen Bereiche die nicht zugénglichen Bragg-
Reflexe, welche entweder aullerhalb des Messbereiches liegen (limitiert durch die Cu-

Strahlung) oder nur durch Transmission erhaltlich sind.

5
Diffraktion
4 4 o ° o
34
=
o
= 24

5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5
h (100)
Abb. 2.3: Schematische Darstellung des Messbereiches im reziproken Raum fiir die (001) orientierten STO
Substrate. Die grauen Bereiche sind entweder auBerhalb des detektierbaren Messbereiches (limitiert durch die
Cu-Strahlung) oder nur durch Transmission erhdltlich, in beiden Féallen sind die Gitterpunkte mit dem
Messaufbau nicht messbar. Der blaue (viereckige) Bereich zeigt die Messung in der Umgebung des (-103)

Gitterpunktes des STO Substrates.
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2.3. Infrarot- und Ramanspektroskopie

Infrarotspektroskopie

Die Aufnahmen der Infrarotspektren wurden mit einem Spektrometer Bruker Alpha
durchgefuhrt. Dabei wurde mit einer ATR-Einheit (Platinum-ATR) in abgeschwéchter
Totalreflexion im Wellenzahlbereich von 4000 — 400 cm™ mit einer Auflésung von 2 cm™
gemessen. Die Spektren wurden als Extinktionsspektren (Extinktion A) gemessen und nach
einer gerateinternen Umrechnung (siehe GI. 2.3.) als Transmissionsspektren (Transmission T)
dargestellt. S&mtliche in dieser Arbeit aufgefuhrten IR-Spektren werden als
Transmissionsspektren gezeigt. Mittels Infrarotspektroskopie soll untersucht werden, ob die
Dunnschichten frei von den eingesetzten Nitraten und organischen Verbindungen sind.
Zusétzlich zur Untersuchung der Reinheit kann die IR-spektroskopie auch zur

Strukturaufklarung der Oxidfilme verwendet werden.

T=—0 (Gl. 2.3

Ramanspektroskopie
Die Ramanspektroskopie ist eine hilfreiche Methode zur qualitativen Untersuchung

der Dunnschichten. Gerade die Ferritspinelle zeigen ein charakteristisches Ramanspektrum. In

der kubischen Spinellstruktur mit der Raumgruppe Fd3m (227)1*% gibt es funf aktive
Ramanmoden mit Ayg, Eq und 3T,y Die Ramanspektroskopie erlaubt die Unterscheidung
normaler und inverser Spinelle, denn durch die Besetzung der Tetraederplatze durch B-
Kationen (Fe®") tritt ein zusétzlicher Peak, ebenfalls mit A;;-Symmetrie auf. Dieser Peak
dient als Indiz fir den inversen Charakter der Spinelle, jedoch kann man aus dem
Intensitatsverhaltnis der Peaks Ajg (Fe*") und Aug (A*) nicht direkt auf den
Inversionsparameter schliefen. Des Weiteren erlaubt die Ramanspektroskopie die
Beobachtung der Bildung der Spinelle, welche bei niedrigeren Temperaturen hergestellt
wurden und ist somit eine Erganzung zur Réntgenpulverdiffraktion, da aufgrund der geringen
Kristallinitdt der Spinelle Diffraktionspeaks fur die bei niedrigeren Temperaturen
hergestellten Ferrite nicht zu beobachten waren.

Auch fir Perowskite (z.B. Bariumtitanat) eignet sich die Ramanspektroskopie zur

erganzenden Strukturaufklarung. Aufgrund moglicher Reflexverbreiterungen in den
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Diffraktogrammen kann manchmal keine tetragonale Aufspaltung der Reflexe erkannt
werden. Wie eingangs erwahnt besitzt Bariumtitanat mehrere Modifikationen. Flr die
ferroelektrischen Eigenschaften, welche in Abschnitt 2.7. nédher erldutert werden, ist die
tetragonale Raumtemperatur-Modifikation mit der Raumgruppe P4mm (99) auschlaggebend.
In der Literatur werden fur Bariumtitanat acht aktive Ramanmoden mit 3A;, B; und 4E

gefundent*”]

, wobei die Schwingungsmode mit Bj;-Symmetrie nur bei der tetragonalen
Modifikation auftritt, nicht aber bei der kubischen. In dieser Arbeit wurden die
Ramanspektren mit einem Ramanmikroskop, bestehend aus einem InVia Spektrometer
(Renishaw) mit einem 532 nm Laser (Cobolt CW DPSS, 100 mW, Renishaw) und einem

Lichtmikroskop (Leica, Wetzlar), im Bereich 100 — 1000 cm™ aufgenommen.

2.4. Rasterelektronenmikrospie

Zur Charakterisierung von Dunnschichten ist die Bestimmung der Schichtdicke (d)
von entscheidender Bedeutung. Da die Filmdicken nur wenige 100 Nanometer dick sind,
kommt die Rasterelektronenmikroskopie (REM) als oberflachenabbildende Methode zum
Einsatz. Alle REM-Aufnahmen wurden mit einem Phillips XL ESEM bei einer
Beschleunigungsspannung von 8 keVV aufgenommen. Zur Auswertung der Bilder und
Ausmessung der Schichtdicken wurde das Programm DIPS verwendet. Die Dinnschichten
werden in einer neigbaren Halterung fixiert, sodass die Bruchkante senkrecht zum
einfallenden Elektronenstrahl steht. Die Unterscheidung zwischen Sekundarelektronen (SE)
und Rickstreuelektronen (BSE, back scattered electrons) spielt bei der Betrachtung der REM-
Aufnahmen eine groRe Rolle. Wahrend die SE-Bilder Informationen ber die Filmtopografie
(Morphologie) liefern, zeigen BSE-Bilder einen Materialkontrast, welcher abhéngig von der
mittleren Ordnungszahl der Elemente in den Dunnschichten ist. Die einzelnen Ferrite lassen
sich aufgrund vergleichbarer mittlerer Ordnungszahl mittels BSE-Aufnahmen kaum bis gar
nicht unterscheiden, jedoch ist der Unterschied zu den Perowskiten oder auch zum Substrat

ausreichend groR, sodass die einzelnen Schichten zugeordnet werden kdnnen.
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2.5. Rasterkraftmikroskopie

Die Oberflachenrauigkeit ist bei dinnen Filmen ebenfalls ein wichtiger Parameter. Zur
Bestimmung der Oberflachenrauigkeit der Ferritspinelle AFe,O4 (A = Co**, Ni**, Mg?*, Cu®")
(Kapitel 3.2.) wurde ein Rasterkraftmikroskop (NTEGRA Aura AFM, NT-MDT) mit einem
NSC15 Tip (Mikromasch) verwendet. Die Untersuchung der Oberflachenrauigkeit der
Bilayerkomposite AFe,04 (A = Co*, Ni**, Mg®*, Zn®")/BaTiO; (Kapitel 3.3.) erfolgte mit
einem Rasterkraftmikroskop (Asylum Research MFP-3D comercial AFM), waéhrend flr
CoFe,04/BaTiO3 auf STO (Kapitel 3.4.) ein anderes Rasterkraftmikroskop (Veeco/Digital
Instruments D3000) verwendet wurde. Es wurde im intermittierenden Modus (tapping mode)
gemessen. Dieser Modus minimiert den Kontakt und die lateralen Krafte zwischen Messnadel
und Probenoberflachel™®. Die Messnadel oszilliert dabei tiber der Probenoberflache, um nicht

im permanenten Kontakt mit der Probe zu sein.

2.6. Untersuchung der magnetischen Eigenschaften

Die magnetischen Eigenschaften der Ferritspinelle AB,O, spielen eine entscheidende
Rolle bei deren Verwendungsmdoglichkeiten, wie Datenspeicherung, Spinfilter, Katalyse,
Mikrowellenbauteile oder Gassensoren®®81%201 5q haben die chemische Zusammensetzung,
die Morphologie und die Kationenverteilung auf den Oktaeder-/Tetraederplatzen einen
Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften. Der Ferrimagnetismus der Ferrite lasst sich auf
die unterschiedliche Verteilung der A-Kationen (Mg*, Co*, Ni**, Cu*, Zn®*) und B-

Kationen (Fe**) auf den Tetraeder- und Oktaederplétzen zuriickfiihren. Der Spinellstruktur

liegt eine kubisch flachenzentriete Elementarzelle (Raumgruppe Fd 3 m) zugrunde. Die A-
Kationen besetzen dabei in der normalen Spinellstruktur 1/8 der Tetraederplatze, bei einem
inversen Spinell hingegen sind diese Tetraederplatze mit der Halfte der B-Kationen besetzt.
Die andere Hélfte der B-Kationen besetzt in diesem Fall zusammen mit den A-Kationen die
Hélfte der Oktaederlicken. In den sich daraus resultierenden Untergittern koppeln die
magnetischen Momente innerhalb der Untergitter ferromagnetisch und antiferromagnetisch
zwischen den Untergittern. Nach Anlegen eines Magnetfeldes resultiert ein Gesamtmoment,
da sich die Momente in den Untergittern nicht kompensieren. Der Inversionsparameter &

beschreibt dabei den Inversionsgrad der Spinelle; bei 6 = 0 handelt es sich um einen normalen
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Spinell und fiir 8 = 1 gilt ein vollinverser Spinell. Das Gesamtmoment pes in Einheiten von pg

berechnet sich nach:
Merr = [((no (A2+)5 +Ny (Bs+)2—5) —(n (A2+)1—5 Ny (B3+)5))] Mg (Gl. 2.4.)

wobei no und nt die Anzahl der ungepaarten Elektronen der Metallionen auf den Oktaeder-
und Tetraederliicken sind. Des Weiteren sind auch partiell inverse Spinelle mdglich, bei
denen liegt der Inversionsgrad zwischen O und 1. Der Inversionsgrad hé&ngt von der
chemischen Zusammensetzung und den Synthesebedingungen ab. Fir CoFe,O4 wird ein
Inversionsgrad von rund 0.8 gefunden, wahrend dieser bei NiFe,O, Werte groRer als 0.9
annehmen kann. Eine Ubersicht Uber die in der Arbeit verwendeten Spinelle und deren

magnetische Momente ist in Tab. 2.2 gegeben.

Tab. 2.2: Ubersicht iiber die theoretischen Gesamtmomente (e verschiedener Spinelle fiir § = 0 und & = 1.

No(B*)2 nr(A®)  Wert | No(A*) o(B%) nr(B™)  Merr | Mer o
[8=0] [6=1]| Lit. | Lit*
MgFO | 10 0 10 pg 0 5 5 Ops | 1.2%7}0.7-0.9
CFO 10 3 7 Us 3 5 5 3us | 3.3%¥| 08
NFO 10 2 8 s 2 5 5 2ps | 237 >009
CuFO 10 1 9 s 1 5 5 lpg | 1.71%4 -
ZFO 10 0 10 pg 0 5 5 Ops | =0 |0.0-0.2
C
. BS+
. A2+
a . @)

Abb. 2.4: Darstellung der Spinellstruktur mit der allgemeinen Summenformel AB,O,. Die B**-lonen (blau)

befinden sich auf den Oktaederliicken, wahrend sich die A**-lonen (griin) auf den Tetraederliicken befinden.
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Probenvorbereitung zur Bestimmung der Magnetisierung

Die beschichteten Substrate wurden in drei Teile zu ca. 5 mm x 4 mm gebrochen.
Durch Ausmessen der Kantenlangen der einzelnen Teilstlicke erhielt man fir jede Probe eine
Flache A. Diese wurde mit der Schichtdicke d (aus REM-Untersuchungen) multipliziert, um
eine volumenspezifische Magnetisierung M der Proben zu erhalten. Die drei Teilstiicke
wurden Ubereinander gestapelt und mit Kaptonklebeband fixiert. Die Proben wurden in einem
Quantum Design PPMS 9 bei 300 K in Abhangigkeit des angelegten magnetischen Feldes H von
+90 kOe bis —90 kOe untersucht. Es wurde dabei zwischen senkrechter und paralleler
Ausrichtung der Proben zum Magnetfeld unterschieden. In Abb. 2.5 ist die Unterscheidung
zwischen ,,out of plane” und ,,in plane* Orientierung gezeigt. Des Weiteren wurde eine
diamagnetische Korrektur durchgefuhrt, um den diamagnetischen Anteil der jeweiligen
Substrate herauszurechnen. Im Bereich +50 kOe bis +90 kOe und —50 kOe bis —90 kOe wird
eine lineare Regression durchgefihrt und dieser diamagnetische Beitrag von den
urspringlichen Messwerten abgezogen. Indem die Magnetisierung durch die Schichtdicke
und die Fl&che dividiert wird, erhdlt man eine volumenspezifische Magnetisierung in
[emu-cm™]. Fur die weitere Auswertung werden die Sattigungsmagnetisierung Ms, und Mg,
die Remanenzmagnetisierung Mg, und Mg, und die Koerzitivfeldstarke Hc, und Hgy
bestimmt. Der lineare Abzug der Magnetisierung, macht eine Betrachtung der (Curie-Weiss)

paramagnetischen Beitrage nicht mehr moglich, da diese ebenfalls linear mit H ansteigen.

H L Filmeebene H || Filmebene
yout of plane“ Ln plane®

H
Substrat

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Probenausrichtung im Magnetfeld H.

rensgns
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2.7. Bestimmung der ferroelektrischen Eigenschaften

Lasst sich die Richtung einer spontan auftretenden Polarisation durch Anlegen eines
auBeren elektrischen Feldes &ndern, so wird dies als Ferroelektrizitat bezeichnet. Die Vorsilbe
Ferro- hat dabei nichts mit den Eigenschaften des Eisens zu tun, sondern steht in Analogie
zum Ferromagnetismus. Dabei gibt es Auswahlkriterien fir die Symmetrieeigenschaften in
Kristallen, damit die Ferroelektrizitat auftreten kann. In Abb. 2.6. ist eine Ubersicht tiber diese

Bedingungen gezeigt.

32
kristallographische
Punktgruppen

\ 4 \ 4

21 11
nicht-zentrosymmetrisch zentrosymsetrsich

| (nicht piezoelektrisch)

20

piezoelektrisch
(polarisierbar unter Druck)
Untergruppe

10
pyroelektrisch
(spontane Polarisation)

ferroelektrisch
“| (spontane Polarisation,
Polarisation umkehrbar)

Abb. 2.6: Symmetriebedingungen fiir Ferroelektrikal®®'.

Unter den 32 Kkristallographischen Punktgruppen gibt es 11 zentrosymmetrische
(inversionssymmtrische) und 21 nicht-zentrosymmetrische Punktgruppen, welches eine
notwendige Bedingung flr die Existenz der Piezoelektrizitét ist. Von diesen 21 Punktgruppen
besitzen 20 Punktgruppen piezoelektrische Eigenschaften. Piezoelektrischen Materialien
lassen sich unter mechanischem Druck entlang einer polaren Achse polarisieren. Dieser
Druck fihrt zu einer Verschiebung der Ladungsschwerpunkte und so zu einer Ausbildung
elektrischer Dipole, wobei es sich um einen reversiblen Vorgang handelt. 10 weitere
Punktgruppen lassen pyroelektrisches Verhalten zu, dabei besitzen die Materialien eine
spontane Polarisation durch permanente Dipole. Die Polarisation kann mittels Temperatur
veradndert werden, daher rihrt auch der Term Pyroelektrizitdt. Die ferroelektrischen
Materialien sind eine sehr spezielle Untergruppe der Pyroelektrika. Diese besitzen ebenfalls
eine spontane Polarisation, aber anders als bei pyroelektrischen Materialien lasst sich diese

Polarisation durch ein elektrisches Feld E umkehren.
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a) b)

‘Ba
.Ti
@ o

c

L.

a
Abb. 2.7: ldealisierte Darstellungen der Perowskitstruktur am Beispiel des Bariumtitanates a) kubische

Modifikation (paraelektrisch) und b) (libertrieben dargestellte) tetragonale Modifikation (ferroelektrisch).

Eine wichtige Gruppe von Ferroelektrika stellen Materialien mit Perowskitstruktur
dar. Zu den bekanntesten Vertretern gehoren BaTiOz (BTO) und Pb(Ti,Zr)Oz (PZT). In der
Abb. 2.7 sind die kubische und tetragonale (Ubertriebene Darstellung) Modifikation der
Perowskitstruktur am Beispiel des Bariumtitanates gezeigt. Die spontane Polarisation im BTO
entsteht durch eine Verschiebung des Ti**-lons gegeniiber den O%-lonen im
Sauerstoffoktaeder. Die Polarisation l&sst sich durch ein elektrisches Feld entlang der polaren
Achse (c-Achse im tetragonalen BTO) umschalten. Hier wird auch deutlich, wieso in den
ferroelektrischen Materialien kein Inversionszentrum vorliegen darf, denn im kubischen BTO
sind alle Achsen aquivalent, dies verhindert wiederrum eine Ausbildung von Dipolmomenten
entlang einer Achse, da die Ladungsschwerpunkte aufeinander fallen. So ist kubisches BTO,
welches oberhalb einer kritischen Temperatur T¢c = 120 °C (Curie-Temperatur) vorliegt,
paraelektrisch. Die tetragonale Raumtemperatur-Modifikation hingegen ist ferroelektrisch!?®),
Wie bereits erwahnt lasst sich die Polarisation in Ferroelektrika mittels eines elektrischen
Feldes verandern. So wurden die in dieser Arbeit hergestellten Bilayerkomposite auf ihre
ferroelektrischen Eigenschaften hin gepruft, indem die Abh&ngigkeit der Polarisation von
einem elektrischen Feld untersucht wurde. In der Abb. 2.8 ist der idealisierte Verlauf einer
ferroelektrischen Hysterese gezeigt. Sie ist dem Verlauf nach vergleichbar mit einer
magnetischen Hysterese. In ferroelektrischen Kristallen gibt es kleine Bereiche, in denen die
elektrischen Dipole mit gleicher Orientierung vorliegen. Diese Bereiche nennt man
ferroelektrische Domanen, analog zu Doménen in ferromagnetischen Materialien (Weisssche
Bezirke). Beim ersten Anlegen eines elektrischen Feldes durchlduft die Hysterese die Punkte
A und B, dabei orientieren sich die elektrischen Dipole in einer Doméne entlang der Richtung
des elektrischen Feldes. Die Polarisation steigt solange an bis bei Punkt B alle Dipole im

Material ausgerichtet sind und eine Sattigung erreich wird. Durch Extrapolation zwischen den
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Punkten B und C kann die Sattigungspolarisation Ps ermittelt werden. Bei weiterer
Verringerung des elektrischen Feldes nimmt die Polarisation ab und erreicht bei E = 0 die
Remanenzpolarisation +Pg, es bleibt eine Restpolarisation erhalten. Um diese
Restpolarisation zu entfernen wird das Feld umgekehrt, die Depolarisierung wird bei —Ec
(Koerzitivfeld) erreicht. Die elektrischen Dipole sind bei +Ec und bei —Ec statistisch
orientiert. Mit entgegengesetztem elektrischem Feld beginnen sich die elektrischen Dipole
auch in die entgegengesetzte Richtung auszurichten, bis auch hier die Sattigungspolarisation
erreicht ist. Wird das elektrische Feld wieder verringert so durchlduft die
Polarisationshysterese den Punkt —Pr (E = 0) und nach erneuter Umkehrung des elektrischen

Feldes den Punkt +E¢ (P = 0), sodass die Dipole wieder statistisch orientiert sind.

+Pg C B
o

P (uC-cm™)

E (kV-cm™)

Abb. 2.8: Allgemeiner Verlauf einer idealen Polarisationshysterese. Durch Extrapolation der Punkte A und B
erhélt man die Sattigungspolarisation Ps, analog wird -Pg bestimmt bei negativem Feld. Bei E = 0 verbleibt die

Remanenzpolarisation +Pg. Die Polarisation wird Null beim Anlegen der Koerzitivfelder +E7,

Zur Bestimmung der ferroelektrischen Eigenschaften werden die Dunnschichten
(speziell die Bilayerkomposite aus Kapitel 3.3.) mittels eines TF Analyzer 2000 der Firma
aiXACCT untersucht. Die Proben werden als einfache Plattenkondensatoren betrachtet, wobei
die Platinschicht auf dem Substrat als untere Elektrode fungiert und mit Leitsilber kontaktiert
wird. Die oberen Elektroden werden durch Aufdampfen von 40 nm Kupfer- und 20 nm Gold-
Kontakten durch eine Netzmaske erhalten (Abb. 2.9a). Die mehr als 100 Einzelkontakte in
Abb. 2.9b haben mit je 80 um x 80 um (0.0064 mm?) eine definierte GroRe, welche
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gerateintern bendtigt wird, um die Polarisation als Ladung pro Flache [uC-cm™] zu
definieren. Es wird angenommen, dass die Ausbildung des elektrischen Feldes homogen
zwischen beiden Elektroden verlauft. Bei einer Frequenz f von 250 Hz betrug die Amplitude
der angelegten Spannung £25 V und es wurde gerateintern mit der Schichtdicke der Filme auf
das elektrische Feld E in kV-cm™ umgerechnet. Es wurde die Polarisation P der Filme und die
Schaltstrome 1 (Strom-Spannungs-Kurven) in Abhédngigkeit des elektrischen Feldes
untersucht. Die Bestimmung der Schaltstrome ist eine weitere Kenngrolie ferroelektrischer
Materialien. Durch die Polarisation der elektrischen Dipole in eine Richtung werden
Ladungstrager an den Grenzflachen zwischen Elektrode und Ferroelektrikum gebunden.
Durch ,,Umschalten” der Polarisation (entgegengesetztes elektrisches Feld) wird den
Ladungstrdgern  ermdglicht abzuflieRen und zur entgegengesetzten  Grenzflache
Elektrode/Ferroelektrikum zu wandern. Dieses Wandern der Ladungstrager fiihrt zu einem
Stromfluss, der wiederrum in I-U-Kurven (Strom-Spannungs-Kurven) als Schaltstrom (im
Folgenden als Schaltpeaks bezeichnet) zu beobachten ist. Der Schaltstrom | steigt dabei im
Bereich von +Ec an. Bei hoheren elektrischen Feldern kann die Schaltstrombestimmung auch
auf Leckstrome hindeuten und somit Hinweise auf leitenden Eigenschaften der
Dunnschichten liefern. Die Schaltstrome sind reversibel (Umschalten der Dipole in den

ferroelektrischen Domanen), wahrend Leckstrome irreversibel sind.

TF-Analyzer
c) \ '—i 2000

P
7z
Vo Vo Vo]

BTO

Abb. 2.9: a) Lichtmikroskopieaufnahme eines mit Cu/Au-Kontakten bedampften Teilstiicks des CFO/BTO
Bilayerkomposites. b) vergroRerter Teilbereich der Cu/Au-Kontakte. ¢) schematischer Aufbau zur Bestimmung
der ferroelektrischen Eigenschaften. Die Platinschicht (dunkelgrau) ist dabei mit Leitsilber (hellgrau) kontaktiert,
die BTO Schicht (hellblau) tiber der Ferritschicht (AFO, weinrot) wurde mit Cu/Au-Kontakten (gelb) versehen.

Cu/Au-Kontakte und Leitsilber stehen jeweils mit einer Messspitze in Kontakt mit dem TF-Analyzer 2000.
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3. Diskussion und Ergebnisse

3.1. Einleitende Betrachtung und Voruntersuchungen

3.1.1. Durchfiihrung der Rotationsbeschichtung

Die Qualitdt der Filme aus der Rotationsbeschichtung (,,spin coating®) hiangt von
mehreren Faktoren ab, z.B. partikelfreie Losungen, Oberflachenreinheit der Substrate,
Adhésionsvermdgen der Lésung auf dem Substrat, Viskositat der Lésung, Beschleunigung
und Rotationsgeschwindigkeit und -zeit wahrend des Prozesses, sowie von der
Temperaturbehandlung nach dem Beschichtungsvorgang. Da die Oberflachenreinheit der
Substrate durch einen Reinigungsverfahren in Abschnitt 2.1. gewahrleistet ist, wird im
folgenden Abschnitt nur auf den Einfluss des Ldsungsmittels eingegangen (die verwendete
Beschleunigung, Rotationsgeschwindigkeit und Kalzinierungstemperatur wurde nicht
veréndert).

Es wurden verschieden Loésungsmittel und Ldsungsmittelgemische ausprobiert. Die
Losungsmittel wurden so ausgewdhlt, dass sie nicht mit den Ausgangverbindungen aus Tab.
2.1 reagieren. In Abb. 3.1 sind Beispiele fur mangelhafte Filme aufgrund ungeeigneter
Losungsmittel gezeigt. Die Filme 3.1a-c hafteten zwar auf der Oberflache des Substrates sind
jedoch so inhomogen, dass keine spiegelnden Oberflachen zur erkennen sind und auch die
Féarbung ist nicht einheitlich, was auf stark unterschiedliche Schichtdicken hinweist. Die
Beispiele in 3.1d-f verdeutlichen die Problematik der Adhé&sion, da es sich hier um Ldsungen
mit einem gréReren Wasseranteil handelt, wird eine sehr geringe Haftung der Lésung auf dem
platinbeschichteten Siliziumsubstrat beobachtet.

Als geeignetes Losungsmittel stellte sich ein Gemisch aus Essigsaure und N,N-
Dimethylformamid heraus. Dabei zeigte sich, dass beide Losungsmittel in der Lage waren, die
Ausgangstoffe zu I6sen ohne mit ihnen zu reagieren. Zusétzlich wies dieses Gemisch ein
hervorragendes Adhdsionsverhalten, sowie eine hinreichend groRe Viskositat auf. Die so

erhaltenen Filme weisen eine deutlich hohere Qualitéat der Oberflache auf.
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a)

Abb. 3.1: Beispiele fur unzureichend beschichtete Substrate bei Verwendung verschiedener ungeeigneter
Losungsmittel a) Wasser/Ethylenglycol b) Wasser/N,N-Dimethylformamid c) Essigsaure/Ethylenglycol d)

Wasser/Essigsaure e) Wasser/Nonanséure f) wassrige Citrat-Komplex Lésung von Ba?*- und Ti**-lonen.

3.1.2. Thermische Analyse der Precursorlésungen

Jeweils 2mL der Precursorlésungen (Ba(CH3COO), und Ti(i-OPr), fur BTO;
Fe(NO3)3-9H,0 und Co(NO3),-6H,O fir CFO; Fe(NO3)3:9H,O und Ni(NO3),-6H,0O fir
NFO; gelost in einer Mischung aus DMF/HOACc) wurden in einem Becherglas bei ca. 200 °C
eingedampft und getrocknet. Die eingetrockneten Precursorlésungen fir die Komponenten
BaTiO; und AFe,0s (A = Co?, Ni*") wurden mittels simultaner Thermogravimetrie und
Differenz-Thermoanalyse untersucht. Die graphische Darstellung des Reaktionsverlaufs beim
Aufheizen unter synthetischer Luft von Raumtemperatur auf 1000 °C mit einer Heizrate von
10 °C/min ist in Abb. 3.2 gegeben. Fir die BaTiOz Precursorlésung (Abb. 3.2a) wird
aufgrund von vorhandenem Wasser ein endothermer Gewichtsverlust von 6% im
Temperaturbereich bis ca. 150 °C beobachtet. Der Grofiteil des Gewichtverlustes von 33%
tritt zwischen 250 °C und 500 °C auf und ist auf die exotherme Zersetzung der organischen
Komponenten (Acetatanionen, DMF, Essigsaure und Isopropylreste) zuriickzufiuhren. Der
abschlieBende Masseverlust wird durch die Zersetzung von BaCOj; hervorgerufen. Dieser
Vorgang ist endotherm, was durch das DTA-Signal deutlich wird. Es wird also eine
Temperatur von mindestens 800 °C bendtigt, um carbonatfreie BTO Filme zu erhalten.

Rdntgenographische Untersuchungen bestétigen die Bildung von phasenreinem BTO.
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Die thermogravimetrische Untersuchung der CFO Precursorlésung (Abb. 3.2b) zeigt
eine endotherme Gewichtsabnahme bis 150 °C, welche vermutlich durch Wasserabgabe
hervorgerufen wird. Der nahezu komplette exotherme Masseverlust ist bereits bei 250 °C zu
beobachten und betrégt lediglich nur 7%, was moglicherweise auf eine Teilweise Zersetzung
des Losungsmittelgemisches beim Trocknen zuriickzufiihren ist. Daraus lasst sich schlieRen,
dass sich CFO bei schon wesentlich geringeren Temperaturen bildet, im Gegensatz zu den
anderen Ferriten. Bei allen anderen Ferriten ist ebenfalls eine kleine endotherme
Gewichtsabnahme bis 150 °C zu sehen, welche vermutlich durch Wasserabgabe
hervorgerufen wird. Die NFO Precursorlésung zeigt nach dem geringen endothermen einen
stark exothermen Gewichtsverlust (Zersetzung von Nitraten und organischen Verbindungen)
bei 250 °C, welcher bei ca. 500 °C abgeschlossen ist. Die leichte Anderung im DTA-Signal
bei 600 °C korreliert nicht mit einem signifikanten Masseverlust und kénnte auf die Bildung
der Spinellstruktur zurtickzufiihren sein, da wie im Réntgenpulverdiffraktogramm von NFO

(Abb. 3.3c gezeigt), erst bei Ts =600 °C eine kristalline Struktur vorliegt.
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Abb. 3.2: TG und DTA Untersuchungen von getrockneten Precursorlésungen in synthetischer Luft a) BaTiOs,
b) CoFe,Qy, ¢) NiFe,O,.
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3.2. Einfluss der Kalzinierungstemperatur auf Bildung, Morphologie und Eigenschaften
einfacher Ferritspinellfilme AFe,O4 (A = Co?*, Ni**, Mg?*, Cu?")

Teile des nachfolgenden Abschnittes 3.2. wurden publiziert in:

N. Quandt, F. Syrowatka, R. Roth, S. G. Ebbinghaus, Thin Solid Films 2017, 636, 573-584.

3.2.1. Phasenzusammensetzung und Rocking-Curve Messungen

In Abb. 3.3 sind die Réntgendiffraktogramme im UC-Modus von CFO und NFO mit
variierender Reaktionstemperatur Ts gezeigt. Fir CFO und NFO sind die Ferritreflexe bei 30,
35.5, 37, 43, und 57°26 (Millersche Indizes (220), (311), (222), (400), und (511)) erst ab
Ts>600 °C zu sehen. Im Falle des NiFe,O, uberlagern sich die Reflexe aufgrund des
kleineren Zellparameters z.T. mit den Substratreflexen, was in Abb. 3.3d deutlich wird.
Wahrend der (311)-Reflex bei CFO, MgFO und CuFO (fur die detaillierten Grafiken siehe die
oben genannte Publikation) mit steigender Reaktionstemperatur intensiver wird, ist der (311)-
Reflex von NFO auch bei héheren Temperaturen, aufgrund der starken Uberlappung des
Reflexes mit Substratreflexen nicht identifizierbar. Bei dem (222)-Reflex von NFO ist jedoch
eine deutliche Intensitatssteigerung bei hoheren Temperaturen zu beobachten. So wird fur die
Ferrite mit steigender Reaktionstemperatur eine erhohte Kristallinitit gefunden. Die
Zellparameter wurden uber die Software EVA 2.0 der Fa. Bruker bestimmt. Dazu wurde der
Zellparameter einer jeweiligen Referenz aus der Datenbank variiert, bis die Lage der
Peakzentren mit der Reflexlage der Referenz (bereinstimmte. Die Bestimmung der
Zellparameter wurde sowohl fir die verschiedenen Ferritfilme als auch flr Ferritpulver
durchgefiihrt (Die Herstellung der Ferritpulver erfolgte durch Eindampfen der jeweiligen
Ferritldsungen und anschlieBender Kalzination bei 1000 °C). So ergab sich fiur die
Zellparameter der Ferrite acro = 8.374 A (Pulver CFO 8.393 A) und anro = 8.319 A (Pulver
NFO 8.339 A), MgFO und CuFO zeigten insgesamt ein ahnliches Verhalten® (amgro =
8.369 A (Pulver MgFO 8.394 A) und acuro = 8.357 A (Pulver CuFO 8.378 A). Alle Ferrite
zeigen damit eine Verringerung des Zellparameters im Vergleich zu Bulk-Substanzen, was
ein Indiz fur eine durch das Substrat hervorgerufene Stauchung senkrecht zur Filmebene sein

kann.
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Abb. 3.3: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von CoFe,O, und NiFe,O, in Abhéangigkeit von der
Temperatur Ts des abschlieRenden Temperns fur 1h an Luft. PDF-Referenzen 22-1086 (CoFe,O,4) und 74-2081

(NiFe,0,). Die Zuordnung der Substratreflexe erfolgte durch Untersuchung einer unbeschichteten Pt-Si Probe.

Der Vergleich zwischen der locked-coupled und unlocked-coupled Messgeometrie
ergab unterschiedliche relative Intensitaten der (111)- und (222)-Reflexe der Ferrite CFO und
NFO (Abb. 3.4a und b), wahrend die Intensitat des (220)-Reflexes unverandert blieb. So stelle
sich heraus, dass die Ferrite CFO und NFO fiir Ts > 700 °C eine Vorzugsorientierung
besitzen. Analoge Ergebnisse wurden auch fir MgFe,O, gefunden, CuFe,O4 hingegen zeigt
dieses Phanomen schon bei Ts > 600 °C.

Im Gegensatz zu CoFe;O4 und NiFe,O,4 sind Dlnnschichten von MgFe,O4 und
CuFe,O4 bisher kaum untersucht worden. Die Ergebnisse der Rontgenbeugung zeigen
zweifelsfrei, dass die Herstellung von phasenreinen Ferrit-Diinnschichten insbesondere MgFO
und CuFO uber die Rotationbeschichtung mdglich ist. Des Weiteren zeigten die Ferritspinelle

auf den Pt-Si Substraten eine VVorzugsorientierung entlang der (111)-Netzebenen.
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Abb. 3.4: Vergleich der mit unterschiedlichen Messgeometrien erhaltenen Diffraktogramme. Die mit gefillten
Dreiecken markierten Reflexe gehdren zu den Ferriten, alle tbrigen resultieren vom Substrat. Im locked-coupled
Modus findet sich eine starke Zunahme der relativen Intensitaten der Substratreflexe und der (111)- bzw. (222)-
Reflexe der Spinelle.

Um die Vorzugorientierung weiter zu untersuchen, wurden fur ausgewahlte Proben
Rocking-Curve Messungen durchgefiihrt. Dabei wurden der Pt (111)-Reflex (26 = 40°), und
die (111)- und (222)-Reflexe (26 =~ 18.4° und 37.2°) der Ferrite naher untersucht und deren
Reflexhalbwertsbreiten (FWHM) bestimmt. In Abb. 3.5 sind die Rocking-Curve Messungen
der (111)-Reflexe der Ferrite gezeigt. Es ist eindeutig zu erkennen, dass fur alle Proben ein
ausgepragter Peak mit dem Maximum bei 26/2 auftritt. Dieser Befund zeigt, dass fir alle
untersuchten Spinelle die (111)-Netzebene parallel zum platinbeschichteten Siliziumsubstrat
liegt. Minimale Verschiebungen der Reflexlagen resultieren aus unvermeidbaren
Fehlorientierungen wéhrend des Einbaus der Proben. Eine genauere Inspektion der Peaks
zeigt Asymmetrien und das Auftreten eines zweiten scharfen Maximums. Ursachen fir diese
Effekte konnten bisher noch nicht gefunden werden. Dieses Ergebnis ist insofern erstaunlich,
als das urspriinglich davon ausgegangen wurde, dass die Uber Rotationsbeschichtung
erhaltenen Filme polykristallin vorliegen. Um die Ursache fiir das orientierte Wachstum der
Spinelle zu untersuchen, wurden Rocking-Curve Messungen am Substrat vorgenommen. Es
zeigte sich, dass bereits bei der unbehandelten Platinschicht ein orientiertes (111)-Wachstum
auftritt. Weiterhin kommt es bei der Pt-Beschichtung der Si-Substrate bei den in der
Ferritsynthese eingesetzten hohen Temperaturen zu einer (Re-) Kristallisation, wobei sich die
Halbwertsbreite der Rocking-Curve Messung von rund 3.0° (Platin ungetempert) auf 1.6°
(Platin nach Ts = 1000 °C) verringert. Die Ubertragung der (111)-Orientierung auf die
Spinelle erklért sich Uber die ahnlichen Zellparameter ap; = 3.912 Al ynd aspinell =~ 8.32 A -
8.40 A, unter der Beriicksichtigung, dass bei den Spinellen der Zellparameter ungefahr
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doppelt so grol? wie der von Platin ist und der Tatsache, dass die Oxidionen in den Spinellen
auch eine dichteste Kugelpackung annehmen und somit genau Uber den Pt-Atomen der
Metallschicht liegen.

Die Bestimmung der Halbwertbreiten ergibt allerdings bereits fir das Platin einen
Wert von 1.60° (Abb. 3.5a), was einer relativ hohen Mosaizitat entspricht. Hingegen zeigt der
(002)-Reflex des Si (Abb. 3.5d) den erwarteten Wert von etwa 0.1°. Die leichten
Verkippungen der Pt-Kristallite gegen das Silizium setzen sich in den Ferritfilmen fort, die
Halbwertsbreiten im Bereich 1.82° (CFO1000) bis 2.01° (NFO1000) aufweisen. CFO1000
und NFO1000 haben somit noch eine etwas gréRere Mosaizitat. Hervorzuheben ist dabei aber,
dass die hier gefundenen Mosaizitaten &hnlich groR sind wie in anderen Arbeiten beschrieben.
Vergleicht man die Halbwertsbreiten mit Dunnschichten welche durch DC-Sputtern auf
einem amorphen SiO,/Si Substrat hergestellt worden, sind nahezu gleiche Werte (FWHM
1.9°) fiir CFO zu beobachten®. Auch die Halbwertsbreite von NFO1000 ist nicht untypisch,
denn heteroepitaktische NFO Dunnschichten (PLD)™Y auf MgO-Al,Os zeigen ebenfalls eine
Halbwertsbreite von rund 2.00°. Die Spinelle MgFO und CuFO® zeigen Halbwertsbreiten in
derselben GroRenordnung. Die Orientierung der Platinschicht und der Ferritfilme (am
Beispiel von CFO1000) wurde mittels Polfigurmessungen untersucht (Siehe Anhang Al und
A2). Fir Platin (Pt (002) bei 2 = 20.2°, Mo-K Strahlung) wurde eine parallele Orientierung
der (111)-Netzebene zur Filmoberflache gefunden. Jedoch besitzt die Platinschicht keine ,,in
plane” Orientierung, da die Maxima des ¢-Scans sich nur um den Faktor zwei unterscheiden.
Die Polfigur von CFO1000 (CFO (440) bei 2 = 27.4°, Mo-K Strahlung) ergab fur den ¢-Scan
eine anndhrend gleichbleibende Intensitit, sodass auch hier keine ,,in plane* Orientierung
beobachtet werden konnte, dennoch zeigt der y-Scan bei 35.27° einen Peak, der uniaxiale

Epitaxie der Ferritschicht beweist.
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Abb. 3.5: Rocking-Curve Messungen und Bestimmung der Halbwertsbreiten an den (111)-Reflexen von a) Pt
(Substrat nach Tempern bei 1000 °C), b) CFO1000, ¢) NFO1000 und d) Siliziumsubstrat (002).

Es zeigte sich, dass Rocking-Curve Messungen flr die Ferrite CFO und NFO bereits
ab Ts > 700 °C mdglich sind. Analoge Ergebnisse wurden auch fir MgFe,O, gefunden,
CuFe,04 hingegen zeigt dieses Phanomen schon bei Ts > 600 °C. So ist davon auszugehen,
dass sich die Vorzugsorientierung der Platinschicht auf die Ferritschichten bei diesen

Temperaturen Ubertragt.

3.2.2. Infrarot- und Ramanspektroskopie der Ferritfilme

Die Infrarotspektroskopie eignet sich sowohl fir Pulver als auch fir Dunnschichten.
Die in Abb. 3.6 dargestellten IR-Transmissionsspektren (2000 cm™ bis 250 cm™) aller Ferrite
weisen keine Banden von N-O-Schwingungen (1400 cm™ bis 1350 cm™ und 1000 cm™) auf.
Des Weiteren werden keine C—C- oder C—O-Schwingungen (normalerweise zwischen
1600 cm™ und 1400 cm™) gefunden. Dies zeigt die komplette Zersetzung der organischen
Verbindungen und der eingesetzten Nitrate bereits bei vergleichsweise geringen

Temperaturen.
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Abb. 3.6: IR-Transmissionsspektren von a) CoFe,0,, b) NiFe,0, ¢) MgFe,O4, d) CuFe,O4 Dinnschichten,
welche bei 500 °C bis 1000 °C kalziniert wurden.

Fur CFO Filme werden in der Literatur vier Absorptionsbanden bei 670, 580, 440 und
405 cm™ beschrieben, welche den longitudinalen optischen (LO) und transversalen optischen
(TO) Phononen zugeordnet werden. Fir die CFO Filme sind aber nur zwei IR-Banden bei
662 cm™ und 431 cm™ zu beobachten. Bei der Verwendung der ATR-Einheit, wird mit einer
abgeschwachten Totalreflexion gearbeitet, so dass die IR-Strahlung unter sehr kleinem
Winkel auf die Filmoberflache trifft. Transversalwellen schwingen senkrecht zur
Ausbreitungsrichtung, welche durch die Schichtdicke der Filme (=150 nm) limitiert ist, womit
die IR-Strahlung langwelliger als diese Schichtdicke ist. Die Longitudinalwellen, deren
Schwingung in Ausbreitungsrichtung liegt, kdnnen hingegen in der Ferritschicht auftreten.
Die nicht Beobachtbarkeit der Transversalwellen hingegen wird Berremaneffekt genannt!®**3,
Die Abbildung Abb. 3.7 vergleicht die IR-Transmissionsspektren von CFO als Dunnschicht
und Pulver (beide bei gleichen Temperaturen hergestellt), wobei sich unterschiedlich stark

ausgepragte Banden zeigen. Wahrend die Dunnschicht nur die IR-Banden der LO
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Schwingungen zeigt und die TO Schwingungen nur zu erahnen sind, erscheinen die LO

Schwingungen bei pulverférmigem CFO als Schulter der deutlich intensiveren TO Banden.
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Abb. 3.7: IR-Transmissionsspektren von CoFe,0, als Dinnschicht und als Pulver; unter gleichen Bedingungen
hergestellt (Ts = 1000 °C).

Die zwei IR-Banden, die M—O Schwingungen auf den Tetraeder- und Oktaederplétzen
zugeordnet werden®*% sind bei Dunnschichten fiir Spinelle typisch und belegen so die
Bildung der CFO Film schon bei der niedrigsten Kalzinierungstemperatur Ts = 500 °C,
wéhrend in den Kkorrespondierenden Rontgenpulverdiffraktogrammen noch keine
Spinellreflexe gefunden werden konnten. Eine Veranderung der Spektren in Abhéngigkeit
von Tg ist fur die Ferrite CFO, NFO und MgFO nicht zu beobachten. Fir NFO und MgFO
werden ebenfalls zwei IR-Banden gefunden, die bei 669 cm™ / 438 cm™ (NFO ) und
681 cm™ / 458 cm™ (MgFO) liegen. Die IR-Spektren von CuFO zeigen fir Ts < 700 °C die
zwei erwarteten Banden bei 643 cm™ und 448 cm™, jedoch verandert sich das IR-Spektrum
bei hoheren Temperaturen und weist nun drei Banden auf, die bei 643 cm™, 486 cm™ und bei
379 cm™ liegen. Die Lage der zu héheren Wellenzahl verschobene Bande bei 660 cm™ bleibt
dabei mit zunehmender Kalzinierungstemperatur unveréndert und gehort zu einer LO
Schwingung. Die IR-Bande bei 379 cm™ kann durch Vergleich mit einer pulverférmigen
CuFO Probe (Abb. 3.8) einer TO Schwingung zugeordnet werden. Es ist moglich, dass
aufgrund einer Oberflachenveranderung (Erhéhung der Oberflachenrauigkeit der CuFO Filme
bei hoheren Ts; erkennbar durch eine Mattigkeit der Filme) auch TO Schwingungen detektiert
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werden konnen. Die zusétzliche Bande bei 463 cm™ ist vermutlich auf eine geringe

Verunreinigung an Fe,03 zuriickzufiihren"),
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Abb. 3.8: IR-Transmissionsspektren von CuFe,O,4 als Dunnschicht und als Pulver, unter gleichen Bedingungen
hergestellt, (Ts = 1000 °C).

Die Ramanspektroskopie eignet sich hervorragend zur Charakterisierung der Ferrite,

denn die kubische Spinellstruktur (Fd 3 m, 227) erlaubt funf aktive Ramanmoden, mit A, Eg
und 3xT,, Symmetrie®®*] Die Raumtemperatur-Ramanspektren der Ferrite CoFe,O,,
NiFe,04, MgFe,;O4 und CuFe,O4, nach Kalzination bei unterschiedlichen Temperaturen, sind
in Abb. 3.9 gezeigt. Fir die CoFe,O4 Filme (Abb. 3.9a) werden die funf Ramanmoden
zusammen mit einer zusétzlichen Bande bei 616 cm™ gefunden. Dieser Peak, der einer
Schwingung mit A;g-Symmetrie zugeordnet ist, ist charakteristisch fir inverse Spinelle und
liefert so einen Beweis fiir die unterschiedliche Besetzung der Tetraederplatze mit M?* und
Fe**. Des Weiteren decken sich die gefundenen Ramanverschiebungen mit den in der
Literatur angegebenen Werten (Ayg(1): 695 cm™, Ayg(2): 624 cm™, Tog(1): 577 cm™, Toy(2):
470 cm™, Ezg: 311 cm™ und Tag(3): 190 cm ™)1, Bei niedrigen Kalzinierungstemperaturen Ts
=500 °C und 600 °C sind nicht alle Ramanbanden sichtbar, aber mit steigender Ts wird auch
der Peak bei 695 cm™ schmaler. Dies ist ein Indiz fiir eine dominierende lonenart auf der A-
Position (Tetraederplatz). Die NiFe,O4 Filme (Abb. 3.9b) hingegen zeigen schon bei Ts
=500 °C das charakteristische Ramanspektrum der Spinelle. Auffallig fur die NiFe,O4 Filme
ist die stark ausgepragte Schulter bei 671 cm™ (A14(2)), dies ist eine uberraschende

Beobachtung, da NiFe,O4 (nahezu) vollstandig inversen Charakter besitzt®!. Des Weiteren
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sind bei den NiFe,O, Filmen deutlich mehr Ramanpeaks (acht) zu sehen, als die funf
erwarteten Banden. Die Peaks bei 700 cm™ (Aqq(1), inklusive Schulter A14(2)), 332 cm™ (Eg)
und 211 cm™ (T24(3)) sind wie bei den Ramanspektren der anderen Ferrite bei einer dhnlichen
Ramanverschiebung und zeigen eine vergleichbare Peakform. Jedoch werden im Bereich der
Schwingungen mit T, Symmetrie zwei Peaks (583 cm™/567 cm™ und 484 cm™/451 cm™)
beobachtet. Das VVorhandensein der zusétzlichen Peaks wird durch eine Kationenordnung von
Ni%* und Fe** auf den Oktaederplatzen hervorgerufen. Ivanov et al.*”! wiesen darauf hin, dass
die Ramanspektren fiir NiFe,O4 egal ob als Dunnschichten, Einkristalle oder Nanopulver
praktisch identisch aussehen, unabhéngig von der Herstellungsmethode. Wie fir die CoFe,O4
Filme so ist auch bei NiFe;O, keine Abhéngigkeit der Ramanverschiebungen und der
Peakintensitaten von der Kalzinierungstemperatur zu beobachten. Jedoch kann mittels
Ramanspektroskopie zweifelsfrei die Bildung der Spinelle bereits fur Ts = 500 °C bestétigt
werden. Fur die MgFe,O, Filme (Abb. 3.9c) hingegen wird bei steigender Ts eine
Intensitatserhohung samtlicher Ramanverschiebungen insbesondere der mit A1g(1)-Symmetrie
beobachtet. Das Vorhandensein der fiinf erlaubten Ramanverschiebungen und der
zusatzlichen Schulter (665cm™) belegen auch hier die Existenz eines partiell inversen
Spinells, denn Peaks bei 705 und 665cm™ resultieren aus den Mg**-O und Fe**-O
Schwingungen der Tetraeder. Wie bei den Ubrigen Ferriten zeigen auch die Ramanspektren
(Abb. 3.9d) der CuFe,O4 Filme die Bildung des partiell inversen Spinells ab Ts = 500 °C. Die
Peaks mit Aqg(1)-Symmetrie uberlagern sich, jedoch steigt mit steigender Ts auch die
Intensitat des Peaks bei 698 cm™, dies lasst darauf schlieRen, dass eine lonensorte (Cu®* oder
Fe®*) bevorzugt die Tetraederliicken besetzt. Des Weiteren zeigt der CuFe,O4 Film (Ts =

900 °C) drei Banden bei 225 cm™, 245 cm™ und 410 cm™, die auf Fe,Os zuriickzufiihren
st
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Abb. 3.9: Raumtemperatur Ramanspektren von a) CoFe,O,4 b) NiFe,0,;, ¢) MgFe,O4 d) CuFe,O4
Diinnschichten, welche bei 500 °C bis 1000 °C kalziniert wurden.

IR- und Ramanspektroskopie belegen die Bildung der Ferrite bereits ab einer
Kalzinierungstemperatur von Ts = 500 °C, welche mittels Rontgenpulverdiffraktion bei
diesen geringen Temperaturen noch nicht detektierbar war. Daneben konnte die
Ramanspektroskopie den (partiell) inversen Charakter aller Ferrite bestatigen und Hinweise
auf die Abhéangigkeit des Inversionsparameters von der Kalzinierungstemperatur,
insbesondere bei MgFO geben.

3.2.3. REM-Untersuchungen und AFM Héhenlinienprofile

Zur Bestimmung der Filmdicke d und Beschreibung der Morphologie in Abhangigkeit
von Ts, wurden alle Ferritfilme mittels REM untersucht. In der Abb. 3.10a-c sind ausgewéhlte
REM-Aufnahmen fur NiFe,O, Filme gezeigt (die Aufnahmen der Ubrigen Ferrite sind der
Publikation Quandt et al. 2017® zu entnehmen). Die REM-Querschnittsaufnahmen fiir
NiFe,O,4 zeigen bei zun&chst niedrigen Herstellungstemperaturen kleine spharische Partikel,
die mit steigender Ts zu wachsen beginnen. Ab einer Temperatur von Ts > 900 °C setzt ein

séulenartiges Wachstum ein und die Partikelldnge (Ausrichtung parallel zur Fla&chennormale)
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entspricht der Schichtdicke des NiFe,O4 Films. In Kapitel 3.2.4. wird ein Zusammenhang
zwischen den magnetischen Eigenschaften der Ferrite und der Wachstumsrichtung der
Partikel hergestellt. Die Schichtdicke (Ts = 500 °C bis 1000 °C) betragt 160 nm bis 170 nm,
was im Rahmen der Ablesegenauigkeit einer nahezu unveranderten Schichtdicke tber den
gesamten Temperaturbereich entspricht. Mit héheren Temperaturen wachsen die Partikel
weiter, jedoch nicht mehr parallel zur Flachennormale, sondern parallel zur Filmebene. Die
CoFe,04 Filme zeigen ein &hnliches Partikelwachstumsverhalten wie die von NiFe,0,4. Das
séulenartige Wachstum ist hier ab einer Temperatur von Ts > 800 °C zu beobachten. Auch
hier wird die Oberflache mit steigender Temperatur rauer und die Partikel wachsen bei Ts =
1000 °C dann weiter parallel zur Filmebene. Ein ganz anderes Verhalten ist fur die MgFe,O4
Filme zu beobachten. Zwar wachsen die Partikel ebenfalls mit steigender Temperatur Ts, aber
es tritt kein sdulenartiges Wachstum auf. Die Partikel wachsen im Gegensatz zu allen anderen
Ferriten parallel zur Filmeebene, dies fuhrt dazu, dass bei htheren Temperaturen Ts einzelne
Partikel in der Filmeebene eine L&nge von rund 250 nm besitzen und somit deutlich grofiier
sind als senkrecht zur Filmebene (=165 nm). Im Vergleich zu den anderen Ferriten scheinen
die Oberflachen auch bei niedrigen Ts schon rauer (siehe ndchsten Abschnitt AFM
Hohenlinienprofile). Bei den CuFe,O,4 Filmen tritt das sdulenartige Wachstum bereits bei Ts =
700 °C auf. Das Wachstum der Partikel ist bei den CuFe,O4 Filmen ab Tg > 800 °C so stark
fortgeschritten, dass einzelne Partikel eine Hohe (senkrecht zur Filmebene) und Léange
(parallel zur Filmebene) von rund 200 nm besitzen waéhrend die Schichtdicke nur rund
150 nm aufweist. Fir CuFe,O, kommt es oberhalb von Ts = 1000 °C zur Bildung von

Fremdphasen unter Zerstérung der Schichtstruktur.
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Abb. 3.10: REM-Querschnittsaufnahmen a)- c) fiir NiFe,O, nach Temperung bei verschiedenen Temperaturen
Ts.

Die Oberflachenqualitat spielt bei der Charakterisierung von Dunnschichten eine
entscheidende Rolle. Die Oberflachenrauigkeit Ryms (root mean square roughness) ist ein Mafd
fur die Qualitat der Oberflachenbeschaffenheit. Die AFM-Bilder (Abb. 3.11a-d) wurden im
,tapping mode* in einem Bereich von 3 pm x 3 um fir die Ferrite nach Kalzination bei Ts =
700 °C aufgenommen. Zusatzlich wurde ein Hohenprofil Uber 3 um fur die Proben
angefertigt. Abb. 3.11a zeigt die Oberflachenrauigkeit von CoFe,0,, das mit Ryms = 2.62 nm
den geringsten Wert und somit die glatteste Oberflache der vier Ferrite aufweist. Die
GleichmalRigkeit der Oberflache wird auch durch das Hohenlinienprofil verdeutlicht. Die
Amplitude betragt hier lediglich £ 5nm. Die Korngroen weisen eine gleichmaRige
Verteilung, mit einem durchschnittlichen Durchmesser unter 100 nm, auf. Der NiFe,O,4 Film
hat mit 5.70 nm einen grélReren Ryms-Wert und weist somit eine deutlich rauere Oberflache als
CoFe,04 auf. Auch der mittlere Partikeldurchmesser ist mit 110 nm etwas grofier und die
KorngroRenverteilung zeigt eine groRere Spannweite (80 nm bis 140 nm), was sich auf die
Oberflachenrauigkeit auswirkt. Die Amplitude des Hohenprofils zeigt fir den ausgewéhlten
Bereich mit +6 nm einen &hnlichen Wert wie bei CFO. Im Gegensatz dazu betrégt die
Oberflachenrauigkeit von MgFe;0,4 8.32 nm und ist damit mehr als dreimal so grofl3 wie die
von CFO. Begleitet wird die hohe Rauigkeit durch eine breite Verteilung der KorngréRen, die
von 90 nm bis 200 nm reichen. Die deutlich grof3ere Oberflachenrauigkeit zeigt sich auch in
der AFM Amplitude des Hohenlinienprofils in Abb. 3.11¢c mit + 20 nm. Der CuFe,O4 Film
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zeigt wieder eine homogenere KorngréRenverteilung (90 nm bis 110 nm) die dem CoFe,0,
ahnelt, jedoch ist der Ryms-Wert mit 5.86 nm mehr als doppelt so gro3. Dies spiegelt ein

anderes Wachstumsverhalten wieder.
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Abb. 3.11: AFM-Aufnahmen eines 3 um x 3 um grofRen Bereiches und Héhenprofile der Oberflachen von a)
CoFe,0,, b) NiFe,04, ¢) MgFe,0,4 und d) CuFe,O, fir Ts = 700 °C. Die roten Linien zeigen die Richtung des
Hohenprofils der Oberfléche.

Die REM- und AFM-Untersuchungen belegen, dass die Rotationsbeschichtung eine
schnelle Herstellung von Dunnschichten ermdglicht, deren Oberflachenrauigkeiten im
Nanometerbereich liegen. Die Ryms-Werte der eigenen Ferritfilme lassen sich durchaus mit
den Rms-Werten anderer durch PLD hergestellten Ferritfilme von Lee et al.*? vergleichen,
dort werden Rns-Werte im Bereich 3 — 5 nm angegeben. Auch Filme, die mittels CSD*!
(Chemische Abscheidung aus der Losung) erhalten wurde, weisen Oberflachenrauigkeiten
von Uber 5nm auf. Die geringen Oberflachenrauigkeiten und homogenen Schichtdicken
erkennt man schon rein visuell daran, dass alle Filme das Licht spiegelnd reflektieren und
einheitlich gefarbt sind, wobei die Farbung vorrangig durch Interferenz entsteht. Erst bei
Temperaturen Ts > 1000 °C verschwindet die Spiegelung und die Oberflachen scheinen

aufgrund diffuser Reflektion matt.

3.2.4. Abhéngigkeit der magnetischen Eigenschaften von der Kalzinierungstemperatur

Die magnetischen Eigenschaften der Ferrite, welche bei verschiedenen
Kalzinierungstemperaturen Ts hergestellt wurden, wurden in Abhéngigkeit von der Stérke des
angelegten Magnetfeldes (+90 kOe) und auch in Abhéangigkeit der Orientierung der

Flachennormale zum Magnetfeld untersucht. Alle nachfolgend gezeigten Messungen wurden
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bei Raumtemperatur durchgefuhrt. Die Abb. 3.12a und b zeigen die volumenbezogene
Magnetisierung M in emu-cm™ bei einem Magnetfeld H von —25 kOe und +25 kOe. Die Abb.
3.12c-e zeigen die extrahierten Werte fir die Sattigungsmagnetisierung MsL und Msg||, die
Remanenzmagnetisierung MgL und Mg||, sowie die Koerzitivfeldstarke HcL und Hc|| bei
allen Kalzinierungstemperaturen. Das Symbol | bedeutet, dass das du3ere Magnetfeld ,,out of
plane®, also senkrecht zur Filmoberflache (bzw. parallel zur Flichennormalen) orientiert ist,
wihrend || bedeutet dass H ,,in plane®, also parallel zur Filmoberfliche (senkrecht zur
Flachennormalen) ausgerichtet ist. Die Hystereseschleifen fiir CoFe,O,4 zeigen sowohl fir die
niedrigste Temperatur Ts = 500 °C als auch fir die hochste Temperatur (Ts = 1000 °C)
unterschiedliche Verlaufe fir HL und H|. Dies ist ein erstes Indiz fir eine magnetische
Anisotropie. Flr H_L 1auft die Hysterese bereits bei HL = 20 kOe in eine Sattigung, wahrend
bei HJ| diese erst bei 40 kOe erreicht wird.
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Abb. 3.12: Magnetische Hystereseschleifen ausgewahlter CoFe,O4 Filme fir a) Ts = 500 °C und b) Ts =
1000 °C bei senkrecht (,,out of plane®) und parallel (,,in plane*) angelegtem Magnetfeld. Die Abhingigkeit von
c) Ms, d) Mg und e) Hc von der Reaktionstemperatur Tg bei senkrecht und parallel angelegtem Magnetfeld.

Die Sattigungsmagnetisierung Ms der CFO Filme steigt fiir Ts = 500 °C bis 600 °C

sprunghaft an und nimmt fir Temperaturen (Gber 700°C leicht ab. Diese
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Temperaturabhangigkeit ist fur beide Orientierungen der Proben im Magnetfeld &hnlich,
jedoch sind die absoluten Werte fir MsL mit 330 emu-cm™ etwas groRer als Mg|| mit
320 emu-cm™ (,,in plane* Orientierung). Laut Sathaye et al. weisen rotationsbeschichtete CFO
Filme auf Quarz (Ts = 750 °C), eine &hnlich hohe Sattigungsmagnetisierung von rund
320 emu-cm” auft*. Die Koerzitivfeldstarke betragt allerdings mit 2.8 kOe nur halb so viel,
wie bei dem in dieser Arbeit untersuchten CFO Film (Ts = 700 °C). Um vergleichbare Proben
zu erhalten, wurde ein Teil der CFO Precursorldsungen eingetrocknet und dem gleichen
Temperaturprogramm unterzogen wie der CFO1000 Probe. Die magnetische Untersuchung
des daraus resultierenden CFO1000 Pulvers st in Abb. 3.13 gezeigt. Die
Sattigungsmagnetisierung  von 80 emu-g ist groBer als die gewichtsspezifische
Magnetisierung von CFO Diinnschichten mit rund 60 emu-g™ (Umrechnung erfolgte mit der
kristallographischen Dichte). Die Koerzitivfeldstarke der polykristallinen Probe betragt nur
rund 200 Oe und ist damit um mebhr als eine 10er-Potenz kleiner als die der CFO Filme. Eine
Richtungsabhéngigkeit der Magnetisierung kann bei pulverférmigen Proben aufgrund der

zufalligen Orientierungen der Kristallite natlrlich nicht untersucht werden.
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Abb. 3.13: Magnetische Hysterese von CFO1000 Pulver.

Betrachtet man die Remanenzmagnetisierungen der CFO Filme, so zeigen sich bei
500 °C identische Werte fir MgL und Mg||. Dieses Verhalten dndert sich mit steigender Ts.
So findet man fur Mg_L steigende Werte (bis 700 °C) wahrend fiir die ,,in plane Orientierung
die Remanenzmagnetisierung ab 700 °C langsam abnimmt. Bei einer Temperatur von Ts =
900 °C hat Mgl mit 220 emu-cm™ ein Maximum und ist doppelt so groB wie Mg]|
(=100 emu-cm™). Der Unterschied zwischen beiden Remanenzmagnetisierungen zeigt

eindeutig das Vorhandensein der magnetischen Anisotropie, also einer Richtungsabhangigkeit
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der Magnetisierung. Dieses Ergebnis wird auch durch die unterschiedlichen
Koerzitivfeldstarken unterstitzt, denn die Koerzitivfeldstarken Hc L sind allesamt groRer als
die fur Hc|| (Abb. 3.12e, HcL(700) = 6.7kOe und Hcl|(700) = 4.8 kOe). Die
Koerzitivfeldstarke nimmt bis Ts = 700 °C zu und verringert sich anschlieBend mit weiter
steigender Ts. Des Weiteren sind die gefunden Koerzitivfeldstarken grofer als die bisher in
der Literatur angegebene Werte fur durch Rotationsbeschichtung hergestellte CFO Filme[*.
Die magnetisch weiche Achse (,easy axis®“), ist die Achse, bei der die
Sattigungsmagnetisierung bereits bei geringerer Feldstarke erreicht ist. Bei den in dieser
Arbeit untersuchten CFO Filmen liegt die magnetisch weiche Achse senkrecht zur Filmebene
(,,out of plane®), da wie bereits erwdhnt die Sattigungsmagnetisierung bei H.1 ~ 20 kOe
erreicht wird, wéhrend fur H|| das Sattigungsfeld etwa 40 kOe betrégt. Die magnetische
Anisotropie lasst sich mit dem sdulenartigen Partikelwachstum (siehe die REM-
Untersuchungen im Kapitel 3.2.3.) in Zusammenhang bringen. Die Partikelmorphologie hat
demnach einen direkten Einfluss auf die Orientierung der magnetisch weichen Achse. Wie die
XRD Messungen zeigen, weisen die CFO Filme eine Vorzugsorientierung in (111)-Richtung
auf. Die magnetisch weiche Achse liegt also senkrecht zur (111)-Richtung, wéhrend fir Bulk-
CFO die magnetisch weiche Achse entlang der (100)-Richtung liegt!*!. Es kommt in den hier
untersuchten Dinnfilmen also zu einer Reorientierung der magnetisch weichen Achse. Dieser
Befund steht im interessanten Widerspruch zu Ergebnissen von Shirsath et al.*%. Die Autoren
untersuchten diinne CFO Schichten, die mittels Sputtern auf amorphen SiO,/Si Substraten bei
800 °C hergestellt wurden. Diese CFO Filme besitzen ebenfalls eine starke (111)-
Orientierung, jedoch liegt hier die magnetisch weiche Achse in der Filmebene also ,,in plane®.
Die Partikelmorphologie wird als sphérisch beschrieben und die Filme weisen eine
Schichtdicke von nur 40 nm auf. Mdglicherweise spielt also die Schichtdicke bei der
Ausrichtung der magnetisch weichen Achse eine zusatzliche Rolle. Eine Untersuchung von
Lisfi et al.[*! beschaftigt sich mit der Reorientierung der magnetisch weichen Achse von CFO
in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Ab einer Schichtdicke von rund 240 nm gibt es keinen
Unterschied im Hystereseverlauf fir senkrecht und parallel appliziertes Magnetfeld. Auch in
der Veroffentlichung von Lisfi wird eine ,,in plane® orientierte magnetisch weiche Achse
gefunden, wenn die Schichtdicke d < 100 nm betragt (mittels PLD auf MgO), sodass fr die
eigenen durch Rotationbeschichtung hergestellten CFO Filme nur die Partikelmorphologie zur
Ausrichtung der magnetisch weichen Achse auschlaggebend ist.

Die in Abb. 3.14a und b gezeigten volumenbezogen Magnetisierungen fur die NiFe,O4

Filme weisen einen vom CFO abweichenden Verlauf der Hysterese auf. Fur H| wird die
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Séattigungsmagnetisierung schon bei 15 kOe erreicht, wahrend bei HL erst bei 25 kOe eine
Sattigung zu beobachten ist. Auch die Koerzitivfeldstarken sind wesentlich geringer als die
der CFO Filme. Die Abhangigkeit der Sattigungsmagnetisierung von Ts ist in Abb. 3.14c
dargestellt. Bei niedrigen Kalzinierungstemperaturen (Ts =500 °C — 600 °C) betragt Mg L =
nur 120 emu-cm™ wahrend Mg|| bereits mehr als 150 emu-cm® aufweist. Die
Sattigungsmagnetisierung Mg|| steigt mit zunehmender Kalzinierungstemperatur nahezu linear
an. Mg zeigt bei Ts = 700 °C einen starken Anstieg, sogar leicht tiber dem Niveau von Mg||,
auf 165 emu-cm, anschlieRend wird ebenfalls ein linearer Anstieg beobachtet, wobei die
Sattigungsmagnetisierung oberhalb Ts = 700 °C keine Abhéangigkeit von der Orientierung der
Probe im Magnetfeld zeigt. Die Sattigungsmagnetisierung ist aufgrund der d®-
Elektronenkonfiguration (S = 1) und der inversen Spinellstruktur von NFO niedriger als bei
CFO. Es findet sich ein ahnliches Verhalten wie fur Ms, denn die Mg||-Werte sind bei Ts =
500 °C — 700 °C leicht groRer als die fur MgL. Mit steigender Kalzinierungstemperatur (Ts >
800 °C) und somit auch mit zunehmendem Partikelwachstum senkrecht zur Filmebene steigt
auch die Remanenzmagnetisierung MgL. Zusétzlich wird auch ein Anstieg der
Koerzitivfeldstarke Hc L beobachtet, die bei Ts = 800 °C ein Maximum von 0.85 kOe hat. Die
Koerzitivfeldstarke Hc|| zeigt allerding keine Temperaturabhangigkeit und betrédgt nahezu
konstant 0.20 kOe. Die Arbeiten von Seifikar et al.*l in der NFO Filme durch
Rotationsbeschichtung (auf Pt/TiO./SiO,/Si bei 750 °C) hergestellt wurden, zeigen
Koerzitivfeldstarken mit Hc L~ 0.70 kOe und Hc¢|| = 0.20 kOe. Diese Werte dhneln den in
dieser Arbeit gefundenen Koerzitivfeldstarken der NFO Filme sehr. Jedoch wird weder eine
Abhangigkeit von der Temperatur untersucht noch zeigen die Partikel in den TEM-
Aufnahmen ein séulenartiges Wachstum. Der in unseren Untersuchungen gefundene Anstieg
fur Hcl mit steigender Kalzinierungstemperatur Ts kann mit der Partikelmorphologie
(sdulenartiges Wachstum wie bei CFO) begriindet werden, denn eine Umorientierung entlang
der Partikellangsachse bendtigt ein starkeres Feld. Anders als bei den CFO Filmen muss die
Umorientierung der magnetischen Momente parallel zur Filmebene, aufgrund der geringeren
Koerzitivfeldstarken bei den NFO Filmen, leichter erfolgen. Dennoch liegt eine magnetische
Anisotropie wie bei CFO, wenn auch weniger betont, senkrecht zur Filmebene vor. Die
magnetisch weiche Achse liegt dabei ebenfalls wie bei CFO senkrecht zu der (111)-Richtung,
welche aus den XRD Untersuchungen bekannt ist.
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Abb. 3.14: Magnetische Hystereseschleifen ausgewahlter NiFe,O, Filme fiir a) Ts =500 °C und b) Ts = 1000 °C
bei senkrecht (,,out of plane*) und parallel (,,in plane) angelegtem Magnetfeld. Die Abhingigkeit von ¢) Mg, d)

Mg und e) Hc von der Reaktionstemperatur Ts bei senkrecht und parallel angelegtem Magnetfeld.

In Abb. 3.15a und b sind die Magnetisierungen fiir ausgewahlte MgFe,O,4 Filme in
Abhéangigkeit vom angelegten Magnetfeld und dessen Orientierung zur Filmebene dargestellt.
Der Verlauf ahnelt dem der NFO Filme, da auch fir MgFO der Hystereseverlauf bei parallel
angelegtem Magnetfeld steiler ist als bei senkrecht ausgerichtetem Feld. Auch steigt die
Sattigungsmagnetisierung (Abb. 3.15c¢) nahezu linear mit steigender Ts, jedoch wird kein
Unterschied zwischen Msl und Mg|| beobachtet. Der Anstieg kdnnte darin begriindet sein,
dass MgFO ein partiell inverser Spinell ist. Eine Verdnderung des Inversionsgrades
(vermutlich Verringerung) konnte zu einem Anstieg der Sattigungsmagnetisierung fiihren
(siehe Tab. 2.2)®!. Die Ramanspektren fir die MgFO Filme (Abb. 3.9c) zeigten eine
Intensitatserhéhung des Peaks (705 cm™, Mg?*-O-Schwingung™®) mit Ay,-Symmetrie mit
steigender Herstellungstemperatur. Dies spricht wiederrum fiir eine dominierende Spezies auf
dem Tetraederplatz. Durch die antiparallele Anordnung der Untergitter A und B im Spinell
und durch mehr Mg**-lonen auf dem A-Platz wird das resultierende magnetische Moment
erhdht, denn folglich wird die Kompensation durch antiparallel koppelnde Fe**-lonen
verringert. Ein Vergleich mit der Literatur zeigt, dass Ms mit 84 emu-cm™ (Ts = 800 °C) gut
mit Ergebnissen von Kim et al. ibereinstimmt. Fir rotationsbeschichtete MgFe,O,4 Filme, die



3. Diskussion und Ergebnisse 42

ebenfalls bei 800 °C hergestellt wurden, wurde eine Séttigungsmagnetisierung von
87 emu-cm™ angegeben®. Es wurde aber keine Temperaturabhangigkeit oder Ausrichtung
im Magnetfeld untersucht. Fir die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurde fir die
Remanenzmagnetisierung auch eine Erhéhung mit steigender Kalzinierungstemperatur
beobachtet. Die verschwindend kleine Remanenzmagnetisierungen MgL und Mg|| fir Ts <
600 °C konnte auf superparamagnetisches Verhalten hinweisen, denn auch die
Koerzitivfeldstarken Hc L und Hcl| sind mit = 20-50 Oe nicht sonderlich stark ausgeprégt. Des
Weiteren sind auch die KorngrofRen mit ungefahr 25 nm bei niedrigeren Temperaturen so
klein und spharisch, dass es keine bevorzugte Richtung der Magnetisierung geben sollte und
eine  Umorientierung der magnetischen Momente leicht erfolgen kann. Fir die
Remanenzmagnetisierung wird fir Ts < 900 °C kein Unterschied fur MgL bzw. Mg
festgestellt. Mit zunehmender Ts (= 900 °C) steigt Mg|| weiter an wahrend Mg_L wieder abfallt
und so eine Richtungsabhangigkeit der Magnetisierung beobachtet werden kann. Die
magnetisch weiche Achse liegt anders als bei den CFO oder NFO Filmen in der Filmebene
und somit auch parallel zur (111)-Richtung. Analog zu den Beobachtungen aus der
Rontgendiffraktion, bei der das orientierte Wachstum bei Temperaturen Ts > 900 °C auftrat,
wird eine magnetische Anisotropie ebenfalls ab einer Temperatur Ts > 900 °C gefunden. Bei

dieser Temperatur ist das horizontale Partikelwachstum bereits vorangeschritten.
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Abb. 3.15: Magnetische Hystereseschleifen ausgewéhlter MgFe,O, Filme fir a) Ts = 500 °C und b) Tg =
1000 °C bei senkrecht (,,out of plane) und parallel (,,in plane) angelegtem Magnetfeld. Die Abhédngigkeit von

¢) Mg, d) Mg und e) Hc von der Reaktionstemperatur Tg bei senkrecht und parallel angelegtem Magnetfeld.

Weiterhin wurden auch die magnetischen Eigenschaften der CuFe,O, Filme
untersucht. Die Hystereseverldufe fir Ts = 500 °C und 1000 °C sind in Abb. 3.16a und b
gezeigt. Fir die CuFO Filme ist ein abweichendes Hystereseverhalten zu beobachten. Im
Gegensatz zu den anderen in dieser Arbeit vorgestellten Ferriten, wird bei diesen Filmen eine
Abnahme der Sattigungsmagnetisierung Ms mit steigender Ts beobachtet, wobei die
Ausrichtung des angelegten Magnetfeldes dabei keinen Einfluss hat. Dies konnte auf eine
Zunahme des Inversionsparameters deuten, was wiederrum zur Abnahme der
Sattigungsmagnetisierung fuhrt. Ein hoherer Fe**-Anteil auf den Tetraederplatzen verringert
nach GI. 2.4. die Nettomagnetisierung des Kupferspinells®". Die Ramanspektren der CuFO
Filme aus Abb. 3.9d (Kapitel 3.2.2.) zeigten eine hdhere Intensitdt des Ramanpeaks bei
700 cm™ fiir steigende Ts, was auf einen erhohten Fe**-Anteil auf den Tetraederplatzen
hindeutet™. Die Remanenzmagnetisierung Mg steigt fiir ,,in plane® und ,out of plane*
Orientierung zunachst bis Ts = 700 °C leicht an und verringert sich analog zur sich
abschwachenden Sattigungsmagnetisierung ab Ts > 700 °C. Der Unterschied, der zwischen
MgrL und Mg|| fir Ts > 700 °C besteht, weist auf eine magnetische Anisotropie mit der

magnetisch weichen Achse parallel zur Filmebene hin. Es ist erstaunlich, dass trotz des
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séulenartigen Wachstums der Partikel bei Ts = 700 °C (wie es auch bei CFO oder NFO
gefunden wird) die magnetisch weiche Achse in der Filmebene liegt und somit parallel zur
(111)-Richtung. Fir hohere Temperaturen Ts schreitet das Partikelwachstum parallel zur
Filmebene voran. Dies wiederrum beglinstigt eine ,,in plane” Orientierung der
Magnetisierung. Dieses Ergebnis steht aber im Widerspruch zu den CFO bzw. NFO Filmen,
bei denen eine ,out of plane“ Magnetisierung gefunden wurde, welche durch eine

Formanisotropie (Partikelform) hervorgerufen wird.
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Abb. 3.16: Magnetische Hystereseschleifen ausgewahlter MgFe,O, Filme fiir a) Ts = 500 °C und b) Ts =
1000 °C bei senkrecht (,,out of plane) und parallel (,,in plane) angelegtem Magnetfeld. Die Abhéngigkeit von
¢) Mg, d) Mg und e) Hc von der Reaktionstemperatur Tg bei senkrecht und parallel angelegtem Magnetfeld.

Die Koerzitivfeldstarken (siehe Abb. 3.16e) zeigen keine eindeutige Tendenz,
lediglich fir Ts = 500 °C und 700 °C werden héhere Werte fir Hc L gefunden, was auf das
saulenartige Wachstum zurlickzufiihren ist, da hier ein stirkeres magnetisches Feld benétigt
wird um die magnetischen Momente senkrecht zur Filmeebene um zu orientieren. Fir die
Verringerung von Hc L bei Ts = 600 °C konnte keine Ursache gefunden werden. Verglichen
mit Literaturergebnissen an mittels PLD herstellten CuFO Diinnschichten (Hc = 200 Oe),

weisen die in dieser Arbeit vorgestellten CuFO groRere Koerzitivfeldstarken (Hcl/|| >



3. Diskussion und Ergebnisse 45

400 Oe) auf. Ein Grund dafiir kénnte die spharische Partikelmorphologie der PLD Filme sein,
so dass die Koerzitivfeldstarken eher mit denen von Bulk CuFO vergleichbar sind?.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die in dieser Arbeit untersuchten
Ferrite CoFe,04, NiFe;O4, MgFe,O4 und CuFe,O4 jeweils stark unterschiedlich magnetisches
Verhalten aufweisen. CFO zeigt die grofiten Werte fur Ms, Mg, Hc und auch die magnetische
Anisotropie ist am stérksten ausgepragt. CFO und NFO Filme besitzen eine magnetisch
weiche Achse, welche senkrecht zur Filmebene liegt und somit senkrecht zur (111)-Richtung.
Bei den NFO Filmen oberhalb von Ts > 900 °C richtet sich die magnetisch weiche Achse
parallel zur Filmeebene aus. Die magnetisch weiche Achse der MgFO und CuFO Filme liegt

in der Filmebene und parallel zur (111)-Richtung.

3.2.5. Zusammenfassung der Ferritfilme

Es konnte gezeigt werden, dass es sich bei der Rotationbeschichtung um eine schnelle
und effektive Methode zur Herstellung von Ferrit-Dinnschichten handelt. Im Gegensatz zu
friheren Arbeiten konnte mit dem Gemisch aus N,N-Dimethylformamid und Essigsdure ein
sehr einfaches Losungsmittelsystem gefunden werden. Jeweils funf aufeinander folgende
Beschichtungsschritte fihrten zu Schichtdicken um die 150 nm. Die kristallographischen,
spektroskopischen, morphologischen und magnetischen Eigenschaften in Abhéngigkeit der
Kalzinierungstemperatur Ts der Ferritfilme wurden untersucht. Die réntgenographischen
Untersuchungen zeigten die phasenreine Bildung der Ferrite. Eine Ausnahme bildeten
lediglich die CuFO Filme, die oberhalb von Ts = 1000 °C eine teilweise Zersetzung erfuhren,
Die Filme CFO1000, NFO1000, MgFO1000 und CuFO700 besitzen eine starke
Vorzugsrichtung beim Partikelwachstum, bei der die (111)-Netzebene parallel zur
Probenoberflache liegt, wie Rocking-Curve-Messungen ergaben. Die Orientierung der
Filmebene parallel zur (111)-Netzebene und die Mosaizitat werden durch die Platinschicht auf
dem verwendeten Substrat bestimmt, welche ebenfalls eine (111)-Orientierung besitzt. IR-
und Ramanspektren zeigten bereits fiir der geringsten Kalzinierungstemperaturen Ts = 500 °C
die Bildung der partiell inversen Spinelle. REM-Querschnittsaufnahmen belegen eine
homogene Schichtdicke und verifizieren so die gute Qualitat der Filme. Fir die CFO, NFO
und CuFO Filme wird ein s&ulenartiges Partikelwachstum senkrecht zur Filmebene
beobachtet. Die Wachstumsrichtung verlauft bei hoheren Temperaturen aufgrund der
limitierenden Schichtdicken dann aber parallel zur Filmebenen. Die Partikelform der MgFO
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Filme ist bis Ts > 800 °C sphdrisch. AFM Untersuchungen zeigen, dass es mittels
Rotationsbeschichtung moglich ist, Dinnschichten mit einer Oberflachenrauigkeit im
Nanometerbereich (Ryms = 3 nm bis 9nm) herzustellen, was durchaus mit der PLD
vergleichbar ist. Mit steigender Ts erhoht sich jedoch aufgrund des Partikelwachstums auch
die Oberflachenrauigkeit. Bei den verschiedenen Ferriten wurden stark unterschiedliche
magnetische Eigenschaften beobachtet. So wurde bei allen Ferriten eine mehr oder weniger
starke magnetische Anisotropie beobachtet. Diese ist jedoch fir MgFO und CuFO weniger
stark ausgepragt als bei NFO oder CFO. Die CFO Filme besitzen unter den untersuchten
Ferriten die hochsten Werte flir Ms, Mg und Hc, sowie die am stérksten ausgeprégte
magnetische Anisotropie. Diese erhéht sich zusétzlich mit steigender Ts. Die Orientierung der
magnetisch weichen Achse fiel ganz unterschiedlich aus. So liegt die weiche Achse in der
Filmebene (also in der kristallographischen (111)-Ebene) fir MgFO und CuFO und senkrecht
zur Filmebene (und damit senkrecht zur (111)-Ebene) fir CFO und NFO. Die Variation der
Kalzinierungstemperatur Ts zeigt unterschiedliche Abhéngigkeiten: eine Erhéhung von Ts
erhoht auch die Sattigungsmagnetisierung Ms der CFO, NFO und MgFO Filme, flhrt aber bei
den CuFO Filmen zu einer Verringerung. Man kann also Uber die Wahl der Ferrite und
Synthesebedingungen die magnetischen Eigenschaften und die Richtung der Magnetisierung

gezielt beeinflussen.
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3.3. 2-2 Kompositfilme aus AFe,O, (A = Co**, Ni**, Mg?*, Zn®") und BaTiOs3

Teile des nachfolgenden Abschnittes 3.3. wurden publiziert in:

N. Quandt, R. Roth, F. Syrowatka, M. Steimecke, S. G. Ebbinghaus, Journal of Solid State
Chemistry 2016, 233, 82-89.

Einleitende Betrachtung

Im folgenden Abschnitt werden die Doppelschicht-Komposite, welche nachfolgend
,Bilayer genannt werden, ndher untersucht. Die Bilayer bestehen aus einer ferrimagnetischen
(AFe,0, mit A = Co?*, Ni?*, Mg?*, Zn?*) und einer ferroelektrischen (BaTiOs) Komponente
und wurden durch Rotationsbeschichtung auf platinbeschichtete Siliziumsubstrate
aufgebracht. Die genaue experimentelle Durchfiihrung der Synthese der Bilayer ist in Kapitel
2.1. (Herstellung der oxidischen Filme) beschrieben. Die Bilayer werden mittels
Rontgendiffraktion, REM- und AFM-Untersuchungen charakterisiert. Auf3erdem wird
untersucht, wie sich magnetische und ferroelektrische Eigenschaften bei Verwendung

unterschiedlicher Spinelle verhalten.

3.3.1. Rontgenographische Untersuchungen

Die Herstellung der Bilayer erfolgte durch Aufbringen von fiinf einzelnen Lagen der
Ferritprecursoren auf dem Pt-Si Substrat, dabei erfolgte nach jeder Lage eine Kalzination bei
Ts = 800 °C fur 5min und nach Auftragen aller finf Lagen eine kurzes Tempern fir
10 Minuten bei 900 °C. Die funf einzelnen BaTiOs-Lagen wurden ebenfalls nach jeder Lage
kalziniert und die Kompositfilme wurden abschlieRend fur eine Stunde bei 800 °C getempert.
Die Reihenfolge Substrat-AFe,O4-BaTiO; wurde gewahlt, weil sich bei Vorversuchen
herausstellte, dass an der Grenzflache der Ferrite auf BTO Hohlrdume zu beobachten sind. Im
umgekehrten Fall, BTO auf den Ferriten, wurden keine Hohlrdume in an der Grenzflache
beobachtet (siehe Kapitel 3.3.3. REM-Untersuchungen). Die untergrundkorrigierten und
normierten RoOntgendiffraktogramme der fir eine Stunde bei 800 °C Kkalzinierten
AFe,0,/BaTiOz Bilayer sind in Abb. 3.17 dargestellt. Es wurden nur Reflexe der BTO
Schicht (in der Abb. 3.17 mit einem weillen Quadrat gekennzeichnet) und des jeweiligen
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Ferrites (in Abb. 3.17 mit einem schwarzen Dreieck markiert) gefunden. Alle (brigen
Reflexe, inshesondere der intensive Platinreflex bei 20 = 37° bis 43°, konnten durch
Vergleich (Abb. 3.18) mit einem unbeschichteten Pt-Si Substrat, dem Substrat zugeordnet
werden. Somit konnte gezeigt werden, dass eine phasenreine Herstellung von

Bilayerkompositen mittels Rotationsbeschichtung und nachfolgendem Tempern bei 800 °C
fiir eine Stunde mdoglich ist.

o Perowskit
v Spinell v
v  Substrat
- o CoFe,0,/BaTiO,
fg o A
2
o) NiFe,O,/BaTiO,
[
MgFe,O,/BaTiO,
ZnFe204/B:/"I';\ iO4
20 30 40 50 60

26 (%)
Abb. 3.17: Raumtemperatur Réntgendiffraktogramme der bei 800 °C getemperten Bilayerkomposite. Die
BaTiOs-Reflexe (Perowskit) sind durch ein weilles Quadrat gekennzeichnet, wéahrend das schwarze Dreieck die
Spinell-Reflexe und das weiBe Dreieck die Substrat-Reflexe zeigt. PDF-Referenzen 22-1086 (CoFe,0,), 74-
2081 (NiFe,0,), 01-1114 (MgFe,0y), 22-1012 (ZnFe,0,) und 79-2263 (BaTiOs).
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Abb. 3.18: Vergleich der Rontgendiffraktogramme des CFO/BTO Bilayers mit einem unbeschichteten Pt-Si

Substrat. Die schwarzen (hkl)-Werte gehdren zur Perowskitphase und die blauen (hkl)-Werte markieren die

Spinellphase.

Das Vorhandensein aller Reflexe der Perowskit- (BTO) und der Spinellphase (Abb.
3.18) zeigt, dass in beiden Komponenten kein orientiertes Wachstum auftritt, wie es im
Kapitel 3.2 bei den Ferriten gefunden wurde und belegt somit den polykristallinen Charakter
der Filme. Eine Untersuchung der kristallographischen Orientierung war aufgrund von sich
uberlagernden Reflexen der BTO Schicht und des Substrates nicht mdglich. Weiterhin scheint
die kirzere Haltezeit von 10 Minuten (eine Stunde bei den reinen Ferriten) bei Ts = 900 °C
nicht auszureichen um eine Vorzugsrichtung der Ferrit innerhalb der Bilayerkomposite
hervorzurufen. Des Weiteren wurde auch eine unterschiedliche Lage der Peaks der einzelnen
Ferrite beobachtet. So sind in Abb. 3.19a die (220)-Peaks der jeweiligen Ferrite zu sehen.
Wahrend der markierte Substratpeak (weilies Dreieck) sich an derselben Position befindet,
liegen die (220)-Peaks von NFO uber CFO/MgFO hin zu ZFO bei kleiner werdenden 26-
Winkeln. Zur Ermittlung der Zellparameter wurden die Bragg-Reflexe (511) und (440)
herangezogen. Es wurde wie in 3.2.1. verfahren und mittels Software EVA 2.0 der Fa. Bruker
bestimmt. Dazu wurde der Zellparameter einer jeweiligen Referenz aus der Datenbank
variiert, bis die Lage der Peakzentren mit der Reflexlage der Referenz (ibereinstimmte. Somit
betragen die Zellparameter a 8.301 A (NFO), 8.344 A (CFO), 8.360 A (MgFO) und 8.412 A
(ZFO). In der Literatur werden folgende Bulk-Zellparameter angegeben 8.338 A (NFO)P*,
8.392 A (CFO)®Y, 8.394 A (MgFO)® und 8.443 A (ZFO)®®. Die Zellparameter der
Ferritschichten zeigen also den gleichen Verlauf sind aber alle kleiner als die jeweiligen Bulk-
Zellparameter. Im Gegensatz zu den Ferritpeaks zeigt der (002)-Peak von BTO (Abb. 3.19b)
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keinerlei Verschiebung. Die Ferritschichten haben also keinen strukturellen Einfluss auf die
auf die aufgewachsene BTO Schicht, was darauf hinweist, dass es keinen Einbau von Co?*,
Ni?*, Mg®*, Zn®* oder Fe**-lonen in das BaTiOj; gibt. Des Weiteren zeigt der (002)-Peak von
BTO keine erkennbare tetragonale Aufspaltung. Ursache hierfir ist vermutlich, dass die BTO
Schicht aus sehr kleinen Partikeln in der GréRenordnung 50 nm besteht (siehe Kapitel 3.3.3.
REM-Untersuchungen), was zu einer Reflexverbreiterung fuhrt. Die spater beschriebenen
Polarisationskurven (siehe Kapitel 3.3.5.) belegen jedoch das Vorliegen einer
ferroelektrischen BaTiOz-Modifikation. Der pseudokubische Zellparameter der BTO Schicht
betragt 3.999 A und entspricht damit eher dem Bulk-Zellparameter mit a = 4.006 AP,
Aufgrund der Schichtdicke im Bereich von etwa 150 nm kann man davon ausgehen, dass die
aufgetragenen Filme relaxiert vorliegen. Eine Begrindung fur die Verringerung der
Ferritzellparameter konnte bisher nicht gefunden werden, jedoch l&sst sich ein Einbau von Ti

nicht ausschliefRen.

a) AFe;0; b) BaTiO
—— CFO/BTO = —— CFO/BTO :
NFO/BTO S NFO/BTO N

—— MgFO/BTO ——MgFO/BTO S
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Abb. 3.19: Raumtemperatur Rontgendiffraktogramme a) der (220)-Reflexe der Ferrite AFe,O, mit A = Co, Ni,
Mg oder Zn. b) des (002)-BTO Reflexes.

3.3.2. Infrarot- und Ramanspektroskopische Untersuchungen der Bilayerkomposite

Die Infrarotspektren der Bilayerkomposite in Abb. 3.20 weisen weder Banden fiir die
C-O-Schwingungen (typischerweise 1600 cm™ bis 1400 cm™ fiir Erdalkalicarbonate®®) noch
Banden fiir die N-O-Schwingungen (1400 cm™ bis 1350 cm™ und um 1000 cm™ ©®)) auf. Es
kann daher von einer vollstindigen Zersetzung der eingesetzten Ldsungen ausgegangen
werden. In allen vier IR-Spektren befinden sich die charakteristischen Banden der BTO

Schicht bei einer Wellenzahl mit 697 cm™ und 458 cm™ (in Abb. 3.20 mit einer gestrichelten
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Linie markiert). Diese beiden Schwingungen sind auf die Streck- bzw.
Deformationsschwingungen im TiOg-Oktaeder des Perowskites zuruckzufuhren. Diese
gefundenen Wellenzahlen stimmen mit den Ergebnissen von Pontes et al.*! an reinen BTO
Dunnschichten (709 cm™ und 460 cm™) tiberein. Da die Banden des Perowskites unabhangig
von der darunter liegenden Ferritschicht ist, kann sowohl der fehlende strukturelle Einfluss
der Ferritschichten bestatigt als auch eine Verunreinigung durch A%* bzw. Fe®*'-lonen

ausgeschlossen werden.
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e
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|_
—— CFO/BTO
NFO/BTO
—— MgFO/BTO
—— ZFO/BTO
2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm™)

Abb. 3.20: Raumtemperatur IR-Transmissionsspektren der Bilayerkomposite. Die gestrichelte Linie markiert die

Ti—O-Schwingungen im BTO.

Die IR-Spektren der Ferrite weisen ebenfalls zwei Banden auf, welche typisch fur
Dunnschichten der Spinelle sind. Fiur Ferrite wurden jeweils zwei Banden bei Wellenzahlen
von 660 cm™ und 432 cm™ (CFO/BTO), von 666 cm™ und 436 cm™ (NFO/BTO), von
678 cm™ und 459 cm™ (MgFO/BTO) und bei 622 cm™ und 478 cm™ (ZFO/BTO) gefunden.
Es sei an dieser Stelle noch einmal der Verweis auf Kapitel 3.2.2. gegeben, denn wie bereits
beschrieben, zeigt ein Literaturvergleich, dass vier IR-Banden, die longitudinalen optischen
(LO) und transversalen optischen (TO) Phononen zuzuordnen sind, erwartet werden®?. Da
die Filmdicke limitierend ist, kdnnen nur LO Phononen (schwingen in der Filmebene)
beobachtet werden.

Die Lage der Banden von CFO und NFO ist dabei sehr &hnlich, da auch die relative
Masse der A®*-Kationen naherungsweise gleich ist. Es kann deshalb davon ausgegangen
werden, dass die Kraftkonstante k fiir Co?*- und Ni**-O-Schwingungen vergleichbar ist, da
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beide lonen zweifach positiv geladen. Wahrend die Ferritbanden bei CFO, NFO und ZFO klar
zu erkennen sind, Uberlagern sich diese Banden bei MgFO mit den Banden des BTO. MgFO
liegt ebenfalls als partiell inverser Spinell vor und besitzt mit Mg®* auch ein zweiwertiges
Kation, welches aber eine geringere relative Masse besitzt und somit nach Gl. 3.1. und GlI.

3.2. eine Verschiebung zu héheren Wellenzahlen erwarten lasst.

1 k . m, -m

v=—-[— mit py=—1—2 (Gl.3.1)
2r \\u m +m,

und

=Y (Gl. 3.2)
C

ZFO liegt als normaler Spinell vor (siehe die ndchsten Abschnitte
Ramaspektroskopische  Untersuchungen  der  Bilayerkomposite und  magnetische
Eigenschaften Kapitel in 3.3.4.), dabei besetzen alle Fe**-lonen die Oktaederplatze. Eine
Erh6hung der lonenladung flhrt zu einer stirkeren Anziehung zwischen den Kationen und
den Sauerstoffionen, da die Bindungsstarke zwischen Fe** und O% ausschlaggebend fiir die
Kraftkonstante k (Fe—O) ist, wird diese fiir die Fe—O-Schwingung auf den Oktaederpléatzen
ebenfalls gréRer wenn sich nur Fe*+-lonen dort befinden. Eine groRere Kraftkonstante fiihrt
zu einer Verschiebung der Banden zu hoheren Wellenzahlen. ZFO zeigt nicht nur bei den IR-
spektroskopischen Untersuchungen andere Eigenschaften sondern auch das Ramanspektrum,
welches im néchsten Abschnitt ndher erldutert wird, weist ein abweichendes Verhalten

gegeniber den anderen Ferriten auf.

In Abb. 3.21 sind die Ramanspektren der Bilayerkomposite im Vergleich mit einem
reinen BTO Film dargestellt. Der Vergleich der Kompositfilme mit den reinen Ferriten ist im
Anhang (Abb. A3-A6) zu finden. Betrachtet man das Ramanspektrum von reinem BTO,
lassen sich vier Peaks bei 524 cm™, 306 cm™, 277 cm™ und 181 cm™ erkennen. Das
charakteristischste Merkmal ist der Peak bei 306 cm™, denn dieser tritt nur bei der

tetragonalen Modifikation von BTO auflt’*96l

. So zeigt die Ramanspektroskopie das
Vorhandensein der tetragonalen Modifikation von BTO, welche mittels rontgenographischen
Untersuchungen nicht nachweisbar war. Fir die spateren Untersuchungen der

ferroelektrischen Eigenschaften (Kapitel 3.3.5.) ist es entscheidend, ob BTO in der
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tetragonalen Modifikation vorliegt, denn diese ist im Gegensatz zur kubischen Modifikation
ferroelektrisch. Uberraschenderweise wurden bei den CFO/BTO und NFO/BTO Filmen keine
Ramanpeaks der BTO Schicht gefunden. Eine mdgliche Ursache konnte das unterschiedliche
Absorptionsverhalten der Kompositkomponenten sein. UV-Vis-Spektren zeigen eine
schwache Absorption von BTO bei der Wellenldnge des Ramanlasers (532 nm). Im
Gegensatz dazu absorbieren die beiden Ferrite CFO und NFO in diesem Wellenlangenbereich
wesentlich starker®®3 und somit tiberdecken die intensiveren Ramanpeaks der Ferrite die
intensitatsschwachen Peaks des Bariumtitanates. Daher entsprechen die Ramanspektren von
CFO/BTO und NFO/BTO vollstandig denen der reinen Ferrite, welche im Anhang A3 a-d

verglichen werden.

A1
A1g(2) ( )

T3 CFO/BTO

NFO/BTO

MgFO/BTO
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ZFO/BTO
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Ramanverschiebung (cm'1)

Abb. 3.21: Raumtemperatur Ramanspektren der Bilayerkomposite CoFe,0,/BaTiOs (rot), NiFe,O4/BaTiO;
(orange), MgFe,04/BaTiOjz (grin), ZnFe,04/BaTiO3 (blau) und reinem BTO Film (lila).

Es werden die flnf fir kubische Spinelle typischen Ramanpeaks (A1g, Eq und 3Tyg)
und eine Schulter mit A;;-Symmetrie beobachtet®*] welche die Bildung der partiell
inversen Ferrite zeigt. Fiir CFO/BTO liegen die Peaks bei 695 cm™, 569 cm™, 468 cm™,
301 cm™ und 208 cm™, wahrend die Schulter bei ungefahr 620 cm™ liegt. Dieser zusatzliche
Peak mit A;g-Symmetrie dient als Indiz fur partiell inverse Spinelle, denn dieser zeigt das
Vorhandensein von Fe**-lonen auf den Tetraederplatzen®®!. Auch hier lassen sich die Ferrite
CFO und NFO mit der Literatur vergleichen und weisen, wie bereits in Kapitel 3.2.2.
beschrieben, eine gute Ubereinstimmung mit Literaturwerten auf™®®®!. Die anderen beiden
Bilayerkomposite MgFO/BTO und ZFO/BTO zeigen im Gegensatz zu CFO/BTO und
NFO/BTO zwei BTO Peaks bei 524 cm™ und den charakteristischen bei 306 cm™. Das
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schwachere Absorptionsverhalten im Vergleich zu CFO und NFO bei 532 nm konnte sowohl
durch Literaturvergleich®®®" als auch durch Vergleich mit eigenen UV-Vis-Spektren bestatigt
werden. Die UV-Vis-Spektren der Ferrite sind in Abb. 3.22a und b gezeigt. Wie erwartet
zeigen die CFO und NFO Filme eine geringe Reflektivitat im Gegensatz zu dem MgFO Film,
welcher zufalligerweise bei der Wellenldnge von 532 nm ein Reflexionsmaximum besitzt und
so den Ramanlaser weniger absorbiert. Die absolute Reflektivitat eines ZFO Films in Abb.
3.22a liegt bei ungefahr 2.5% und ist somit etwas kleiner als die Reflektivitat von CFO und
NFO und sollte somit eher dem Ramanverhalten dieser Filme entsprechen. Eine normierte
Reflektivitat (Normierung auf den jeweils hochsten Wert der Reflektivitat) hingegen wie es in
Abb. 3.22b gezeigt ist, deutet auf ein geringeres Absorptionsverhalten bei der Wellenlange
des Ramanlasers im Vergleich zu CFO und NFO hin und deckt sich so mit dem
Ramanspektrum des ZFO/BTO Bilayers.

NFO
—— MgFO
::(3'
R 10+ s
= =
5 2
= o
;
B 51 k5
x £
5]
c
04
200 400 600 800 200 400 600 800
Wellenlédnge (nm) Wellenlange (nm)

Abb. 3.22: Reflexions-UV-Vis-Spektren der Ferritfilme CFO, NFO, MgFO und ZFO a) Reflektivitat in % und
b) normierte Reflektivitdt (Normierung auf den jeweils hochsten Wert der Reflektivitat). Die gestrichelte Linie
zeigt die Wellenléange des Ramanlasers.

Es konnte mittels IR- und Ramanspektroskopie sowohl die Bildung der Spinelle als
auch die Bildung des tetragonalen BaTiO3 belegt werden. Wéhrend die Ferrite CFO, NFO und
MgFO nach der Herstellung durch Rotationbeschichtung als partiell inverse Spinelle
vorliegen, zeigen die Untersuchungen, dass ZFO als normaler Spinell vorliegt. Die Lage der
BTO Banden im IR-Spektrum und die Lage der Peaks im Ramanspektrum bleiben,

unabhéngig vom darunter liegenden Ferrit unveréndert.
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3.3.3. REM Untersuchungen und AFM Hdéhenlinienprofile der Bilayerkomposite

Zur Bestimmung der Schichtdicke d wurden die Proben parallel zur AuBenkante,
durch Anritzen mit einem Griffel (mit Diamantspitze) und Brechen an einer schrdgen Kante,
in der Mitte zerteilt. Die rasterelektronenmikroskopischen Querschnittsaufnahmen sind in
Abb. 3.23a-d zusammen gestellt. Die Herstellungsbedingungen der vier Bilayerkomposite
sind in Kapitel 2.1. sowie in Kapitel 3.3.1. aufgefihrt. Im unteren Teil der Aufnahmen ist das
platinbeschichtete Siliziumsubstrat zu erkennen. Darauf folgt die jeweilige Ferritschicht und
abschlieBend jeweils die BTO Schicht. Die Gesamtschichtdicken reichen von 260 nm
(CFO/BTO) bis zu rund 280 nm (NFO/BTO bzw. MgFO/BTO), was fur die
Reproduzierbarkeit der Rotationbeschichtung spricht. Die BTO Schichten weisen in allen
Bilayerkompositen eine Dicke von 120 nm bis 130 nm auf. Die CFO Schicht in Abb. 3.23a ist
rund 140 nm dick und zeigt im Vergleich zu allen anderen Ferriten ein sdulenartiges
Partikelwachstum, wie es schon bei den reinen Ferritfilmen zu beobachten war (Kapitel
3.2.4.). Die Partikel der NFO Schicht wachsen eher langlich und senkrecht zur Filmeebene,
anders als beim reinen NFO Film (mit Ts = 900 °C, Kapitel 3.2.4.), bei dem ein séulenartiges
Wachstum beobachtet wurde. Vermutlich reicht die kirzere Haltezeit bei 900 °C (Bilayer
10 Minuten, reiner NFO Film eine Stunde) fur ein séulenartiges Wachstum innerhalb der
Ferritschicht nicht aus. Die beiden anderen Ferritschichten MgFO und ZFO besitzen eine
Dicke von rund 150 nm und ihre Partikel wachsen eher parallel zur Filmebene, wobei ZFO

die grolReren und kantigeren Partikel aufweist.
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Abb. 3.23: REM-Querschnittsaufnahmen der Bilayerkomposite a) CFO/BTO, b) NFO/BTO, ¢) MgFO/BTO und
d) ZFO/BTO.

Alle Bilayerkomposite zeigen sowohl eine geringe Porositdt innerhalb beider
Komponenten und als auch ein gutes Aufwachsen der BTO Schicht auf den Ferriten. In Abb.
3.24 sind REM-Querschnittsaufnahmen (BSE Modus) zweier weiterer Bilayerfilme
dargestellt. Diese wurden unter gleichen Bedingungen hergestellt, lediglich die Reihenfolge
der Komponenten wurde vertauscht: Abb. 3.24a zeigt einen CFO/BTO Film und Abb. 3.24b
einen BTO/CFO Film. Die Grenzflache zwischen der Spinell- und der Perowskitphase sind
bei beiden Bilayerkompositen sehr unterschiedlich. Wéhrend BTO auf CFO ohne groRere
Licken aufzuwachsen scheint, sind im umgekehrten Fall zwischen BTO und dem darauf
aufgetragenen CFO deutliche Hohlrdume zu beobachten. Des Weiteren ist bei der CFO
Schicht auf BTO kein saulenartiges Wachstum zu finden, somit ist weder fur BTO noch flr
die Ferrite eine Texturierung zu beobachten. Wie in Kapitel 3.2.1. gezeigt wurde, wies die
direkt auf der Platinschicht aufgebrachte CFO Schicht ein séulenartiges Wachstum auf. Im
Gegensatz dazu wird in beiden Féllen keine Vorzugorientierung fur CFO oder BTO
beobachtet (siehe Kapitel 3.3.1. keine Orientierung der Ferrite und BTO). Diese
Untersuchungen ergeben, dass die Bilayerkomposite beginnend mit der ferrimagnetischen
Komponente und dann darauf aufgetragenen ferroelektrischen Schicht (BTO) hergestellt
werden sollten, um eine hochwertige Grenzflache zu erhalten.
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Abb. 3.24: BSE REM-Querschnittsaufnahmen von einem a) CFO/BTO und b) BTO/CFO Bilayer. Beide

Bilayerkomposite wurden unter den gleichen Bedingungen wie in 2.1. hergestellt.

Auch fir die Bilayerkomposite wurden Untersuchungen zur Oberfldchenrauigkeit
durchgefuhrt. Dazu wurde ein Bereich von 3 um x 3 um auf den Probenoberflachen im
»tapping mode*“ untersucht. Die Oberflichenaufnahmen und die dazugehorigen
Hohenlinienprofile der vier Bilayerkomposite (funf Einzellagen Ferrit und funf Einzellagen
BTO, Ts = 800 °C fir eine Stunde) sind in der Abb. 3.25 gezeigt. Die helleren Bereiche in
den AFM-Aufnahmen liegen hoher, die dunklere entsprechend tiefer. Die rote Linie im
oberen Teil der Bilder zeigt den Verlauf des Hohenlinienprofils. Ein Vergleich aller Ryms-
Werte spricht flir die Reproduzierbarkeit der Herstellungsmethode, denn alle
Bilayerkomposite besitzen eine Oberflachenrauigkeit von wenigen Nanometern. Dabei besitzt
NFO/BTO die geringste Oberflachenrauigkeit mit 3.25 nm und ZFO/BTO die hdchste mit
5.25 nm. Es muss jedoch beachtet werden, dass bei den Bilayerkompositen BTO als oberste
Schicht vorliegt und man so nur Informationen ber die Oberflachenbeschaffenheit der BTO
Schicht erhélt. Ein Blick in die Literatur zeigt, dass die Ryns-Werte der Bilayerkomposite
etwas gréRer als andere durch Rotationsbeschichtung hergestellte BTO Filme sind®® (R =
1.83 nm). Jedoch wurden diese BTO Filme bei einer niedrigeren Temperatur von nur 650 °C
hergestellt und nicht wie die hier untersuchten Kompositfilme bei 800 °C. Eine hdhere
Kalzinierungstemperatur ist meist mit einem erhdhten Partikelwachstum verbunden und
groRere Partikel bewirken eine rauere Oberflache. Die hohere Synthesetemperatur erklért die
groReren Ryns-Werte. Die Amplituden der Hohenlinienprofile liegen fiir alle Komposite im
Bereich von +10 nm, was ebenfalls eine homogene und glatte Oberfliche belegt. Die
gleichmaRige Schichtdicke und geringe Oberflachenrauigkeit zeigt sich bereits optisch an
einer einheitlichen Farbung der Filme und ihrer spiegelnden Reflektivitat. Die aus den AFM-
Oberflachenuntersuchungen (durch Ausmessen von ca. 50 verschiedenen Partikeln und

Mitteln) ermittelten durchschnittlichen Partikeldurchmesser betragen rund 80 nm fir
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CFO/BTO und 77 nm fir NFO/BTO und sind etwas kleiner als die durchschnittlichen
Partikeldurchmesser von MgFO/BTO mit 92nm und ZFO/BTO mit 95nm. Die
Partikeldurchmesser beziehen sich jedoch wiederum nur auf die BTO Schicht. Aus REM- und

AFM-Aufnahmen wird eine spharische Partikelmorphologie der BTO Schicht angenommen.
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Abb. 3.25: AFM-Aufnahmen eines 3um x 3 um groBen Ausschnittes und Hohenlinienprofile der
Bilayerkomposite von a) CFO/BTO, b) NFO/BTO, c¢) MgFO/BTO und d) ZFO/BTO. Die roten Linien zeigen

die Richtung des jeweiligen Héhenprofils.

AbschlieBend bleibt festzuhalten, dass REM-Aufnahmen der Bilayerkomposite ein
von den reinen Ferritschichten abweichendes Partikelwachstum der Spinelle belegen, obwonhl
die Herstellungsbedingungen &hnlich waren (Kalzinierungsdauer 10 Minuten bei den Bilayern
gegeniber eine Stunde bei den reinen Ferriten). Wahrend fur die einfachen Ferritfilme ein
saulenartiges Partikelwachstum gefunden wird, zeigen die Spinellpartikel in den Bilayern eine
eher unregelmélRige Form. Was vermutlich durch die unterschiedlichen Haltezeiten
hervorgerufen wird. Daneben belegen die REM-Aufnahmen eine gleichmélige Schichtdicke
der Bilayerkomposite. Dies zeigt, dass die Herstellung von hochwertigen Dunnschichten
durch die Rotationsbeschichtung auch fir mehrkomponentige Systeme mdglich ist. Besonders
hervorzuheben ist die einheitlich Dicke von 30 nm pro Beschichtungsschritt, unabhdngig vom
System (Spinell oder Perowskit). Es stellte sich heraus, dass BTO ohne Hohlrdume auf den
Ferriten aufwachsen kann, wahrend beim Versuch Ferrite auf BTO aufzuwachsen die
Grenzschicht deutliche Licken aufweist. Die AFM-Untersuchungen belegen, dass es mdglich
ist, Kompositfilme mit einer Oberflachenrauigkeit von wenigen Nanometern mittels
Rotationsbeschichtung herzustellen, sogar wenn zehn Einzellagen aufgetragen wurden. Die

geringe Oberflachenrauigkeit geht mit einer spiegelnden Oberflache aller Proben einher.
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3.3.4. Richtungsabhangige Magnetische Untersuchungen

Die Probenvorbereitung der Dunnschichten erfolgte analog dem in Kapitel 2.4,
beschrieben Verfahren. Die magnetischen Untersuchungen wurden bei 300 K durchgefuhrt
und das magnetische Feld H wurde zwischen +90 kOe und —90 kOe variiert. Zusétzlich wurde
geprift, ob eine Richtungsabhéangigkeit der Magnetisierung vorliegt. Hierzu wurden die
Bilayerkomposite mit unterschiedlicher Ausrichtung der Flachennormale zum angelegten
magnetischen Feld orientiert. Auch hier wurden wie in Kapitel 3.2.4. beschrieben die
Sattigungsmagnetisierung Msl1/Ms||, die Remanenzmagnetisierung MgrL/Mg|| und die
Koerzitivfeldstarke Hc L/Hc|| miteinander und mit Literaturdaten verglichen. Ausgehend von
den Ergebnissen auf Kapitel 3.2. werden fiir CFO die héchsten Werte fur Ms, Mg und Hc
erwartet.

In der Abb. 3.26a—d sind die volumenbezogenen Magnetisierungen in Abhangigkeit
der Probenorientierung im Magnetfeld (+25 kOe bis —25kOe) aller Bilayerkomposite
zusammengetragen. Der Verlauf der Magnetisierung des ZFO/BTO Komposites in Abb.
3.26d zeigt ein von den anderen drei Proben abweichendes Verhalten, daher erfolgt die
Betrachtung vor den anderen Kompositen. Fir ZFO/BTO wird keine Hysterese beobachtet,
somit liegt auch kein Ferrimagnetismus vor. Stattdessen wird ein antiferromagnetisches
Verhalten beobachtet, das vom Diamagnetismus des Substrates berlagert ist. Aufgrund der
diamagnetischen Korrektur, die fir alle Bilayerkomposite durchgefiihrt wurde (genaue
Beschreibung der Durchfiihrung siehe Kapitel 2.6.) resultiert ein (scheinbar) verschwindend
kleines magnetisches Moment. Der Antiferromagnetismus von ZFO lasst sich auf die normale
Spinellstruktur zuruckfihren, welche mittels Ramanspektroskopie nachgewiesen werden
konnte. Nach Gleichung 2.4. aus Kapitel 2.6. sollte fiir ZnFe,O, eine hohe Magnetisierung zu
erwarten sein, denn die ferromagnetische Kopplung der Fe**-lonen (S = 5/2) im B-Untergitter
lasst nach Gl. 2.4. eine Magnetisierung von 10 pg erwarten. Dabei ist jedoch zu beachten,
dass die ferromagnetische Ordnung im B-Kationenteilgitter sowie im A-Kationenteilgitter
durch die dominierende antiferromagnetische Kopplung zwischen A- und B-Untergitter
erzwungen wird. Entféallt diese, weil z.B. ein Teilgitter nur durch diamagnetische lonen
besetzt wird, kommt die schwachere antiferromagnetische Wechselwirkung innerhalb der
magnetischen Untergitter zum Tragen. Diese Situation ist im ZnFe,O,4 gegeben, bei dem der
A-Gitterplatz  ausschlieBlich  durch  die  diamagnetischen ~ Zn**-lonen  (d°-
Elektronenkonfiguration) besetzt wird. In der Literatur wurden auch ZFO Filme mit

vergleichsweisen hohen Magnetisierungen beschrieben. So konnten durch PLD ZFO Filme
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mit einer Sattigungsmagnetisierung von rund 100 emu-cm™ hergestellt werden!®®,
Voraussetzung fur eine solche Séattigungsmagnetisierung ist die Bildung einer partiell
inversen Besetzung. Trotz verschiedener Variation der Synthesebedingungen war es nicht
maoglich, mittels Rotationsbeschichtung ZFO Filme mit messbaren  Séattigungs-
magnetisierungen herzustellen. Daraus lasst sich schliel3en, dass ZnFe,O, stets als vollstandig

normaler Spinell gebildet wurde.
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Abb. 3.26: Feldabhéngige Magnetisierung M der Bilayerkomposite a) CFO/BTO, b) NFO/BTO, c) MgFO/BTO
und d) ZFO/BTO zwischen +25 kOe und -25 kOe. Es wird dabei zwischen der Orientierung der Filmeebene
senkrecht (,,out of plane” H.1, weile Kreise) und parallel (,,in plane” H]|, rote Kreise) zum magnetischen Feld

unterschieden. Die Insets zeigen den vollstandigen Messbereich (+90 kOe bis —90 kOe).

Wie die Versuche an den reinen Ferriten aus Kapitel 3.2. zeigen, kdnnen (ber die
Rotationsbeschichtung Filme mit einer magnetischen Anisotropie hergestellt werden.
Ahnliche Ergebnisse wurden auch fiir die Bilayer gefunden. So zeigt die Magnetisierung des
CFO/BTO Komposites in Abb. 3.26a eine Richtungsabhangigkeit. Es wird dabei ein leichter
Unterschied zwischen MsL mit 345 emu-cm™ und Ms|| mit 335 emu-cm™ gefunden. Diese
Werte sind mit den Sattigungsmagnetisierungen fiir reine CFO Filme von rund 330 emu-cm™

(Ts = 800°C) aus Kapitel 3.2.4. vergleichbar. Sathaye et al*!! fanden fur CFO Filme
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(rotationsbeschichtete CFO Filme auf Quarz bei Ts = 750 °C) dhnliche Werte fur Mg von
320 emu-cm™, jedoch erfolgte keine Untersuchung der Richtungsabhangigkeit. Fur durch
Rotationsbeschichtung hergestellte Kompositfilme wurde in der Arbeit von Dai et al.'? ein
Wert von rund 250 emu-cm™ angegeben. Damit weist der in dieser Arbeit erhaltene
CFO/BTO Bilayerfilm eine deutlich hoéhere auf den CFO Anteil normierte
Sattigungsmagnetisierung auf und liegt im Bereich der etablierten physikalischen
Abscheidemethode PLD, welche Ms-Werte von 350 emu-cm™ — 375 emu-cm™ zeigenl™™"2,
Allerdings ist die Anisotropie der Remanenzmagnetisierungen mit Mg.L = 175 emu-cm™ und
Mg|| = 135 emu-cm™ des CFO/BTO Bilayerkomposites nicht so groR wie bei den eigenen
reinen CFO Filmen (MgL:Mg|| rund 2:1)8. Dies konnte zwei Ursachen haben: zum einen
sind die reinen Ferritschichten aus Kapitel 3.2. nicht bei vollstandig gleichen Bedingungen
hergestellt worden (Ts = 900 °C und eine Stunde bei CFO Filmen und nur 10 Minuten bei
dem CFO/BTO Bilayer) und zum anderen spielt der starker polykristalline Charakter der
Bilayerkomposite eine Rolle, denn die Richtungsabhangigkeit der Magnetisierung kann durch
die Vorzugwachstumsrichtung und die Partikelmorphologie beeinflusst werden. Dennoch
wird auch bei dem CFO/BTO Bilayer eine magnetische Anisotropie beobachtet, bei der die
magnetisch weiche Achse senkrecht zur Filmebene liegt. Die magnetische Sattigung erfolgt
fur HL bei ungeféhr 30 kOe und fir HJ| bei rund 40 kOe und auch die Koerzitivfeldstarken
unterscheiden sich mit Hcl= 5.1kOe und Hc|| = 3.3kOe deutlich. Damit sind die
Koerzitivfeldstarken vergleichbar mit denen der reinen CFO Filme (Ts = 900 °C) und zeigen
so, dass die obere BTO Schicht keinen nennenswerten Einfluss auf die magnetischen
Eigenschaften des Ferrits hat.

Die magnetischen Eigenschaften des NFO/BTO Kompositfilms zeigen ein deutlich
anderes Verhalten. Die magnetische Hysterese in Abb. 3.26b ist schmaler und weist eine
geringere Sattigungsmagnetisierung auf. Nach Gl. 2.4. erwartet man fir NFO bei inverser
Spinellstruktur eine geringere Sattigungsmagnetisierung von ca. 250 emu-cm™ (2pig bei einem
Inversionsparameter & = 1). Fiir MsL und Ms|| mit 188 emu-cm™ bzw. 185 emu-cm™ werden
annéhrend gleiche Werte gefunden und auch die Remanenzmagnetisierungen MgL und Mg]|
zeigen nahezu identische Werte mit 44 emu-cm™ und 42 emu-cm™. Des Weiteren wird die
Séattigung bei gleicher magnetischer Feldstarke von rund 50 kOe erreicht, lediglich die
Koerzitivfeldstarken sind mit HcL = 0.6 kOe und Hc|| = 0.2kOe sind signifikant
unterschiedlich. Diese Ergebnisse zeigen, dass die magnetische Anisotropie deutlich
schwécher ausgepragt ist als beim CFO/BTO Bilayerkomposit. Die Unterschiede bei den

Koerzitivfeldstarken sind nicht ungewohnlich, denn auch in der Literatur werden fir
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epitaktische NFO Filme Werte fiir Hc L und Hc|| von 0.6 kOe und 0.22 kOe angegeben!*”). Die
reinen NFO Filme (Ts = 900 °C) aus Kapitel 3.2. besitzen die gleichen Werte fur Ms, Mg und
Hc, somit hat die BTO Schicht wie bei CFO/BTO keinen Einfluss auf die magnetischen
Eigenschaften von NFO. Auch mittels PLD hergestellte NFO/BTO Komposite zeigten, dass
BTO Phase keinen Einfluss auf die magnetischen Eigenschaften von NFO hat und die
magnetischen Eigenschaften im Bilayerkomposit alleine durch NFO bestimmt werden!"!.

Die volumenspezifische Magnetisierung des MgFO/BTO Bilayerkomposites ist in
Abb. 3.26¢ gezeigt. Auch hier weist das magnetische Verhalten eine sehr schmale Hysterese
auf und zeigt eine geringere Sattigungsmagnetisierung als erwartet, denn Bulk-MgFO
Keramiken (2h, Ts = 900 °C) weisen ca. 160 emu-cm™ (ca. 1.2uB)” auf. Im Gegensatz zu
ZFO/BTO, bei dem ebenfalls ein diamagnetisches A%*-Kation vorliegt, ist eine deutliche
Magnetisierung erkennbar. Aufgrund des partiell inversen Charakters von MgFe,O4 kommt es
zu einer antiferromagnetischen Kopplung der A- und B-Teilgitter, wobei sich die
magnetischen Momente der Fe**-lonen nicht vollstandig kompensieren. Wie bei den reinen
MgFO Filmen wird auch beim MgFO/BTO Bilayerkomposit kein Unterschied zwischen Mg L
und Ms| gefunden (105emu-cm™ bzw. 102 emu-cm™). Da es sich bei MgFO um eine
weichmagnetische Verbindung handelt!’* werden fir die Remanenzmagnetisierungen geringe
Werte mit MgL = 16 emu-cm™ und Mg|| = 15 emu-cm™ gefunden. Sowohl die Werte fir die
Remanenzmagnetisierungen als auch die Koerzitivfeldstarken von 0.3 kOe und 0.2 kOe fiir
Hcl und Hc|| weisen kaum Unterschiede auf. Die ermittelten Koerzitivfeldstarken sind
vergleichbar mit denen der reinen MgFO Filme aus Kapitel 3.2. und auch in der Literatur
wurden kaum hohere Koerzitivfeldstarken beschrieben. So zeigen durch Spraypyrolyse
hergestellte MgFO Filme auf Glass (Ts = 650 °C) eine Koerzitivfeldstarke von rund
0.25 kOel™ und PLD MgFO Filme auf STO (Ts = 650 °C) ebenfalls 0.2 kOel™. Eine
magnetische Anisotropie wie bei CFO/BTO und NFO/BTO wird demnach nicht beobachtet.

Es lasst sich festhalten, dass die Bilayerkomposite CFO/BTO, NFO/BTO und
MgFO/BTO ferrimagnetisches Verhalten besitzen, das nicht durch die BTO Schicht
beeinflusst sondern alleine durch die Spinellkomponente bestimmt wird. CFO zeigt eher
hartmagnetisches Verhalten, wéhrend NFO und MgFO weichmagnetischer Natur sind. ZFO
hingegen weist keinen Ferrimagnetismus. Als potentielle Kandidaten fiir multiferroische
Anwendungen kommen somit nur CFO/BTO, NFO/BTO und MgFO/BTO in Frage.
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3.3.5. Ferroelektrische Untersuchungen der Bilayerkomposite

Die mit Cu/Au-Kontakten (ein Kontakt 0.0064 um?) versehenen Bilayerkomposite
wurden bei einer Frequenz von 250 Hz und Raumtemperatur untersucht. Auch hier wurden,
wie in Kapitel 3.3.4. beschrieben, die Sattigungspolarisation Ps, die Remanenzpolarisation Pg
und die elektrischen Koerzitivfelder +Ec untersucht und die Ergebnisse mit anderen zur
Herstellung von Dunnschichten geeigneten Methoden verglichen. Fur alle Bilayer lag ein
identischer Aufbau vor, bestehend aus der Platinschicht (als untere Elektrode), der
Ferritschicht, gefolgt von der BTO Schicht und den Deckelektroden (Cu/Au-Kontakte). Die
ferroelektrischen Eigenschaften der Komposite sollten alleine durch die Beschaffenheit der
polykristallinen BTO Schicht hervorgerufen werden. Deshalb konnte man fir alle
Polarisationshysteresen den gleichen Verlauf vermuten. Tatsdchlich zeigen sowohl die vier
Polarisationsmessungen als auch die vier Schaltstrommessungen einen stark unterschiedlichen
Verlauf. So zeigen die Polarisationsmessungen von CFO/BTO und NFO/BTO in Abb. 3.27a
und b eine nahezu symmetrische Hysterese, wéhrend die Komposite MgFO/BTO und

ZFO/BTO eine stark asymmetrische Hysterese aufweisen.
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Abb. 3.27: Abhangigkeit der Polarisation P (schwarz) und des Schaltstroms I (blau gestrichelt) vom elektrischen
Feld a) CFO/BTO, b) NFO/BTO, c) MgFO/BTO und d)ZFO/BTO. Die Messungen wurden bei einer Frequenz

von 250 Hz bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
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Die I-U-Kurve fiir den CFO/BTO Film zeigt bei +430 kV-cm™ bzw. —470 kV-cm™
(+11.2V und -12.2V) deutlich erkennbare Schaltpeaks, was ein klarer Hinweis auf
Ferroelektrizitat ist!’® 8. Die Lage der Schaltpeaks stimmt gut mit der Lage der elektrischen
Koerztivfelder mit +Ec = 420 kV-cm™ und —Ec = —470 kV-cm™ Uberein. Die Starken der
Koerzitivfelder sind vergleichbar mit denen anderer durch Rotationsbeschichtung
hergestellter CFO/BTO Multilayerkompositel® mit rund 200 kV-cm™ oder mit epitaktischen
einkristallinen BTO Filme durch PLD"® mit rund 300 kV-cm™. Die Koerzitivfelder fiir
Dunnschichten sind dabei erheblich groRer als die fir BTO Einkristalle, welche nur rund
35 kV-cm™ betragen™. Vermutlich sind die gréReren Koerzitivfelder durch die Dicke der
BTO Schicht bedingt, denn es wird ein stdrkeres elektrisches Feld bendtigt um die
elektrischen Dipole innerhalb der Schicht auszurichten. Die Sattigungspolarisation Ps betragt
am hochsten Punkt der Hysterese 38 pC-cm™ und sinkt beim maximal angelegtem Feld auf
34 uC-cm™® ab, méglicherweise wird also keine vollstandige Sattigung erreicht®™!. Im
Vergleich zu Bulk BTO (Einkristall)® mit Ps,gux = 26 pC-cm?, zeigt die Sattigungs-
polarisation der BTO Schicht im CFO/BTO Film grofRere Werte (eine mogliche Erklérung
folgt weiter unten). Die U-I-Kurven zeigen bei hohem Feld noch Leckstrome, welche auf
Leitfahigkeiten durch elektronische und/oder ionische Defekte basieren (Kopplung beider).
Dies kann zu einer Abschwachung der Polarisation fuhren. Die Sauerstofffehlstellen bei
ferroelektrischen Dunnschichten spielen eine grofle Rolle, denn diese konnen als
Ladungstrdger fungieren und so die isolierenden Eigenschaften des Ferroelektrikums
beeintrachtigen®?. Die Defekte konnen entweder ohnehin schon vorliegen, oder erst durch
Redoxprozesse bei hohen Feldern erzeugt werden. In der Literatur gibt es dazu keine
Untersuchungen, ob die hier auftretenden Felder tberhaupt stark genug dafir sind. Des
Weiteren konnte auch die unter dem BaTiO3 liegende Ferritschichteinen Einfluss haben, denn
die Ferrite verfligen bei weitem nicht tber die gleichen isolierenden Eigenschaften wie BTO.
So ist es mdoglich, dass es in den Ferritschichten vermehrt zu Leckstromen kommt, die die
resultierende Polarisation abschwachen.

Fur das System NFO/BTO (Abb. 3.27b) ist die Polarisationshysterese weniger
symmetrisch und zeigt eine deutlich Verschiebung zu hdéherem positivem Feld. Diese
Verschiebung, auch ,,internal bias“ genannt, flhrt zu stark unterschiedlichen Werten fir die
Koerzitivfelder +Ec und —Ec mit 410 kV-cm™ bzw. —290 kV-cm™ und es verschieben sich
auch die Schaltpeaks in den U-I-Kurven zu positiveren elektrischen Feldern (+480 kV-cm™
bzw. —270 kV-cm™. Erstaunlicherweise sind die Sattigungspolarisationen +Ps und —Ps mit

+35 puC-cm und die Remanenzpolarisationen +Pg und —Pr mit 24 uC-cm™ vom Betrag her
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exakt gleich, so dass es keine vertikale Verschiebung der Hysterese gibt. Da diese Effekte
beim CFO/BTO nicht auftreten, muss die Verschiebung bei NFO/BTO andere Ursachen
haben als die ungleichen Metalle fir Grund- (Platin) und Deckelektroden (Kuper/Gold)®2.,
Die préferierte Polarisationsrichtung kdnnte durch polare Defekte in der ferroelektrischen
Schicht!®® oder durch zeitabhangige Ladungs- und Entladungsvorgange an der Grenzflache
Elektrode/Film®*#"! hervorgerufen werden.

Die Polarisationshysteresen und Schaltstrommessungen von MgFO/BTO und
ZFO/BTO (Abb. 3.27c und d) weisen einen deutlich anderen Verlauf auf. Fir beide Filme
kann weder eine Sattigung festgestellt noch eine symmetrische Lage der Schaltpeaks
beobachtet werden. Beim System MgFO/BTO treten bei +450 kV-cm™ (+12.7 V) und
+115 kV-cm™ (+3.2V) zwei unterschiedlich intensive Schaltpeaks auf, welche auf ein
Umschalten der Polarisation innerhalb der BTO Schicht und somit ferroelektrisches Verhalten
hinweisen kdnnen. Auch hier wird die Ursache fur die Asymmetrie der Schaltpeaks in einer
bevorzugten Polarisationsrichtung bei positivem Feld vermutet. Warum aber trotz weiterhin
positiven Feld die Dipole umklappen, konnte nicht erklart werden. Die vermeintlichen
Koerzitivfelder (+Ec = 575kV-cm™ bzw. —Ec = -170 kV-cm™) fallen nicht mit den
Schaltpeaks zusammen. Ob es hierbei wirklich um reale Koerztivfelder (+575 kV-cm™ zu
+115kV-cm™) handelt kann nicht genau gesagt werden. Die Remanenz- und
Sattigungspolarisation kénnen nicht zuverldssig angegeben werden, scheinen aber weniger
stark ausgepragt als bei den CFO/BTO und NFO/BTO Bilayern.

Eine ganz ahnliche Form der Polarisationshysterese ist auch beim ZFO/BTO
Bilayerkomposit (Abb. 3.27d) zu beobachten. So liegen die Schaltpeaks bei +330 kV-cm™
(+9.0 V) und +285 kV-cm™ (+7.7 V) sehr nahe beieinander und sind unterschiedlich stark
ausgepréagt, was wiederrum fiir eine erheblich préferierte Polarisationsrichtung spricht.
Ahnlich wie bei MgFO/BTO stimmt die Lage der elektrischen Koerzitivfelder nicht mit der
Lage der Schaltpeaks tberein. Weiterhin kénnen die Absolutwerte der Remanenz- und
Sattigungspolarisation aufgrund der Asymmetrie nicht zuverldssig bestimmt werden. Die
ferroelektrischen Eigenschaften der BTO Schicht, welche bei allen Bilayern identisch
hergestellt wurde, werden offenbar durch die darunter liegenden Ferritschichten
unterschiedlich beeinflusst. Die Ferrite sind im Allgemeinen schlechte elektrische Leiter bzw.
Isolatoren, dennoch  besitzen die einzelnen  Verbindungen  unterschiedliches
Leitfahigkeitsverhalten. So werden fur CFO und NFO p-leitende Eigenschaften und fir
MgFO und ZFO n-leitende Eigenschaften gefunden!®®°%. Es wird angenommen, dass die p-

leitenden Eigenschaften von CFO und NFO einen Beitrag zur Nettopolarisation zusétzlich zu
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den n-leitenden Ladungstragern der Bilayerkomposite (BTO) liefern!®***!. Dieser zusatzliche
Beitrag zur Polarisation konnte erklaren, wieso die Werte fur +Ps etwas hoher sind als flr
reine BTO Schichten. Wéhrend ein externes elektrischen Feld zu einem Elektronenaustausch
zwischen Fe** und Fe?* fiihren kann und somit n-leitende Eigenschaften besitzt, so kénnte das
Vorhandensein von Co®/Co?*- und Ni**/Ni**-lonen zu p-leitenden Eigenschaften fiihren®?.
Eine Oxidation/Reduktion der zweiwertigen Metallionen Mg?* bzw. Zn** st
unwahrscheinlich, daher wird vermutet, dass die Ferrite  MgFO und ZFO n-leitende
Eigenschaften!® besitzen (dominiert durch den Elektronenaustausch zwischen Fe®** und Fe?*
mit n-leitenden Eigenschaften). Diese konnen in Verbindung mit den n-leitenden
Eigenschaften von BTO™! zu einer Bevorzugung einer Polarisationsrichtung fiihren und so
ein diodenartiges Verhalten beginstigen. Die Richtung des Stromflusses héngt dabei von der
Polarisationsrichtung bzw. von der Richtung des angelegten Feldes ab!®®!. Beim Anlegen eines
positiven Feldes aggregieren positive Ladungen an der Grenzflache Ferroelektrikum/Ferrit
und die negativen Ladungen der n-leitende Schicht, angezogen durch die positiven Ladungen,
wandern ebenfalls zu der Grenzflache. Die unvollstandige Trennung der negativen Ladungen
fuhren zu einem depolarisierenden Feld welches der Polarisation der ferroelektrischen Schicht
entgegen gesetzt ist und diese so abschwacht!®®),

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass alle Bilayerkomposite Uber
ferroelektrische Eigenschaften verfiigen. Wahrend die CFO/BTO und NFO/BTO Komposite
(annd@hernd) symmetrische Polarisationshysteresen mit einer Sattigungspolarisation besitzen,
zeigen MgFO/BTO und ZFO/BTO ein Polarisationsverhalten bei dem eine Polarisations-
richtung erheblich begunstigt ist. Des Weiteren sind zeigen die Strommessungen, dass ein
Umschalten der ferroelektrischen Doménen mdglich ist was das Vorhandensein der
Ferroelektrizitat bestatigt. Bei hohen elektrischen Feldern (Amplitudenspannung +25 V)
treten allerdings bei allen Proben Leckstrome auf, die durch eine minimale Leitfahigkeit der
Komposite bedingt sind.

3.3.6. Einfluss eines Magnetfeldes auf die ferroelektrischen Eigenschaften

Zur Uberpriifung einer Wechselwirkung des ferroelektrischen mit dem magnetischen
Verhalten und damit dem Vorliegen einer magnetoelektrischen Kopplung wurde der Einfluss
eines Permanentmagneten (NdFeB) auf die Polarisationsmessungen untersucht. Dazu wurde

die Position eines Cu/Au-Kontaktes des jeweiligen Bilayerkomposites (CFO/BTO und
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NFO/BTO) bestimmt und markiert (unter einem Mikroskop wird eine markante und leicht
wieder erkennbare Stelle gewéhlt). Zundchst werden an dieser Stelle die Polarisation und der
Schaltstrom in Abhéangigkeit des elektrischen Feldes ohne Magnetisierung der Ferritschicht
gemessen (Abb. 3.28a und c). Obwohl die Messungen an anderen Kontakten als in Kapitel
3.3.5. durchgefuhrt wurden, ist der Verlauf der jeweiligen Polarisationshysterese und
Schaltstrommessung (Abb. 3.28a und c) identisch. Dies belegt die Homogenitat der beiden
Bilayerkomposite und die Reproduzierbarkeit der Messungen. Danach werden die Filme auf
einen Permanentmagneten (NdFeB, 2 x 2 cm?, mit einer Feldstarke von ca. 11 — 12 kOe laut
Hersteller) gelegt und anschlieRend wurden die ferroelektrischen Eigenschaften an derselben
Stelle (exakt derselbe Cu/Au-Kontakt) erneut bestimmt. Die Polarisationshysteresen und
Schaltstrommessungen sind in Abb. 3.28b und d gezeigt. Es findet sich fiir die CFO/BTO
Probe ein deutlich anderer Verlauf als bei Abwesenheit eines Magnetfeldes. Die
Sattigungspolarisation +Ps verringert sich nur wenig (34 pC-cm™) wahrend —Ps nur noch
29 uC-cm™ betragt, so dass es zu einer vertikalen Verschiebung der Hysterese kommt.
Zusétzlich wird eine starke Verschiebung der elektrischen Koerzitivfelder beobachtet. Es
werden Werte fir +Ec/~Ec mit +670 kV-cm™ bzw. —580 kV-cm™ (gegeniber +Ec =
420 kV-cm™ und —E¢ = —470 kV-cm™ ohne Magnetfeld) gefunden. Dies resultiert wiederrum
in einer starkeren Verschiebung in Richtung positivem elektrischem Feld. Zusatzlich
verschieben sich die Schaltpeaks zu hoheren Werten. Der Schaltpeak bei positivem Feld wird
so stark verschoben, dass er fast auBerhalb des Messbereiches liegt (eine Umkehrung des
Magneten wurde versaumt). Diese Ergebnisse sind aufgrund des nicht genau bekannten
Magnetfeldes eher qualitativer Natur, kdnnen allerdings als ein starkes Indiz flr das Vorliegen
einer magnetoelektrischen Kopplung gewertet werden.

Im Gegensatz dazu zeigt die NFO/BTO Bilayerprobe keine messbare Verénderung bei
der Polarisation und Schaltstrommessung (Abb. 3.28c und d). Dies kénnte daran liegen, dass
die Magnetostriktion von NFO geringer als die von CFO, die flr Ferritspinelle am gréRten
ausgepragt ist®" %, Eine mogliche andere Ursache konnte das zu schwache Magnetfeld der
NdFeB Magnete sein.

Zur weiteren Charakterisierung der magnetoelektrischen Eigenschaften kénnte eine
systematische Untersuchung der Polarisation durch Einbringen der Proben in eine
Magnetfeldspule mit genau bekannter Feldstarke erfolgen. Der Einfluss der Polarisation auf
die Magnetisierung der Proben konnte mit der Eigenbauvariante® zur Bestimmung des
magnetoelektrischen Koeffizienten awe nicht realisiert werden. Dabei wird die AC-Transport
Option des PPMS 9 benutzt, die Probe befindet sich in einer Spule (Kupferdraht, 1160
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Windungen) mit angelegtem AC-Feld von Hac = 10 Oe. Die ME-Spannung ist vermutlich zu
gering und konnte nicht gemessen werden. Des Weiteren traten bei der Kontaktierung und
Polung der Proben Probleme auf, durch zu hohe Polungsspannungen wurden die Kontakte
beschédigt, sodass keine Messungen erfolgen konnten. Alternativ konnte die Polung der
Proben mit einem Keithley Generator durchgefuhrt werden, dieser erlaubt die Verwendung
von geringeren Spannungen. Eine weitere Moglichkeit ware die Vergroflerung der
aufgedampften Deckelektroden aus Cu/Au, um einen gréReren gepolten Bereich zu erhalten.
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Abb. 3.28: Abhéngigkeit der Polarisation P (schwarz) und des Schaltstroms | (blau gestrichelt) vom elektrischen
Feld a) CFO/BTO und b) CFO/BTO mit Magnetfeld, ¢) NFO/BTO und c¢) NFO/BTO mit Magnetfeld. Die
Messungen wurden bei einer Frequenz von 250 Hz bei Raumtemperatur und jeweils an derselben Deckelektrode

durchgefihrt.

3.3.7. Zusammenfassung der Ergebnisse der Bilayerkomposite

Es konnten phasenreine Bilayerkomposite auf dem Pt-Si Substrat mittels Rotations-

beschichtung der jeweiligen Precursorlosungen hergestellt werden. Die kristallographischen,



3. Diskussion und Ergebnisse 69

spektroskopischen, morphologischen, magnetischen und ferroelektrischen Eigenschaften der
Bilayerproben von CoFe;04, NiFe;04, MgFe;O4 und ZnFe,O4 jeweils in Kombination mit
BaTiO3; wurden untersucht. Begonnen wurde mit finf Einzellagen der jeweiligen Ferrite,
gefolgt von funf Einzellagen BaTiO3. Dabei bestatigten sowohl Rontgenpulverdiffraktion als
auch IR- und Ramanspektroskopie die Bildung der phasenreinen kubischen Ferritspinelle und
das Vorliegen der tetragonalen BTO Modifikation. Die rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen zeigten eine scharfe Grenzflache zwischen ferrimagnetischer und ferro-
elektrischer Komponente. Es wurde aulRerdem ein defektarmeres Aufwachsen der BTO
Schicht auf den Ferriten als umgekehrt beobachtet, weswegen fir alle nachfolgenden
Bilayerkomposite diese Reihenfolge gewdhlt wurde. Des Weiteren konnte die
Reproduzierbarkeit der Herstellungsmethode unterstrichen werden, denn alle Filme hatten bei
gleicher Anzahl der Beschichtungen eine vergleichbare Schichtdicke von 260 nm bis 280 nm.
Dabei zeigten die Ferritschichten von CFO und NFO ein eher séulenartiges Wachstum
(senkrecht zur Filmebene). Im Gegensatz dazu wachsen die Partikel bei MgFO und ZFO bei
hohen Temperaturen eher parallel zur Filmebene. Die BTO Schichten weisen in allen Proben
sphérische und kleinere Partikel auf. Die Untersuchungen der Oberflachenrauigkeit ergaben
fir alle untersuchten Proben Rys-Werte im unteren Nanometerbereich (3 — 5nm). Alle
Bilayerkomposite zeigen Ferrimagnetismus mit Ausnahme von ZFO/BTO, da ZnFe,O,
aufgrund seiner normalen Spinellstruktur antiferromagnetisch ist. Die CFO/BTO Probe zeigt
eine stark ausgepragte magnetische Anisotropie, mit der magnetisch weichen Achse senkrecht
zur Filmebene. Dieses Ergebnis deckt sich mit den Beobachtungen der reinen Ferritschichten
aus Kapitel 3.2. Es konnten in den vier Bilayerkompositen ferroelektrische Eigenschaften
nachgewiesen werden, dabei besitzen CFO/BTO und NFO/BTO eine symmetrische und
umschaltbare Polarisation. Im Gegensatz dazu scheint es bei MgFO/BTO und ZFO/BTO eine
erheblich bevorzugte Polarisationsrichtung zu geben, denn sowohl die Polarisationshysterese
als auch die Schaltstrommessungen sind zu hoherem positivem elektrischen Feld verschoben.
Die Doppelschichtproben CFO/BTO und NFO/BTO wurden auf den Einfluss eines
Magnetfeldes auf die ferroelektrischen Eigenschaften untersucht. Dabei stellte sich heraus,
dass ein untergelegter Permanentmagnet beim CFO/BTO Film zu einem verénderten Verlauf
der Polarisationshysterese flhrt, wahrend beim NFO/BTO kein Effekt festgestellt wurde. Es
kann also davon ausgegangen werden, dass es zumindest beim CFO/BTO Bilayer eine
Kopplung von Ferrimagnetismus und Ferroelektrizitat gibt also der (direkte) magneto-
elektrische Effekt auftritt.
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3.4. 2-2 BaTiO3; / CoFe,O4 — Schichtkomposite auf einkristallinen (001) STO Substraten

3.4.1. Rontgenographische Untersuchungen

Im Folgenden wird die Bezeichnung (00l) verwendet und darauf hingewiesen, dass
diese sich nicht auf die kristallographische Zuordnung bezieht (in dem Sinne, dass der letzte
Index die kristallographische c-Achse ist), sondern auf das Substrat, d.h. die (00I)-Ebenen
liegen parallel zur Substratoberflache. Im Gegensatz zu den bisherigen Diffraktogrammen in
Kapitel 3.2. und 3.3. werden im Folgenden alle Réntgendiffraktogramme ohne Untergrund-
korrektur gezeigt. Die Abb. 3.29 zeigt die Rontgendiffraktogramme des unbeschichteten
SrTiO3 Substrates. Die lineare Auftragung der Intensitat (Abb. 3.29a) zeigt fur den UC-
Messmodus keinerlei Reflexe, wahrend im LC-Modus nur der (001)- und der (002)-Reflex
des einkristallinen Substrates zu beobachten ist, was fur die parallele Ausrichtung der (00l)-
Netzebenenscharen spricht. Erste Beschichtungsversuche von BaTiOz und CoFe,O, auf
SrTiO; zeigten, dass die Reflexintensitat des Substrates um mehrere Zehnerpotenzen (bis 10°)
groRer ist als die der oxidischen Filme, weshalb im Folgenden fiir diese Messgeometrie eine
logarithmische (Abb. 3.29b) Auftragung verwendet wird. Auch hier werden im UC-
Messmodus keine Reflexe beobachtet, jedoch zeigt der LC-Modus neben den einkristallinen
Substratreflexen auch andere Reflexe (z.B. durch Kg-Strahlung hervorgerufene Reflexe bei 20
= 20.5° bzw. 42° des Substrates). Die Intensitatsspriinge bei 26 = 24° bzw. 45° resultieren aus

der Verwendung eines Ni-Filters zur Abschwéchung der Cu-Kg-Strahlung.
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Abb. 3.29: Im UC- und LC-Modus gemessene Rontgendiffraktogramme des einkristallinen SrTiO3 Substrates a)
lineare und b) logarithmische Auftragung der Intensitdt. In den jeweiligen Insets sind die (001)- und (002)-

Reflexe des SrTiO; Substrates gezeigt.
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Die STO Substrate der verschiedenen Hersteller (Crystec und MaTecK) zeigen in
dieser Messanordnung rontgenografisch keinen Unterschied. Um die Qualitat der
einkristallinen STO Substrate genauer zu untersuchen, wurden Rocking-Curve Messungen am
(002)-Reflex durchgefiihrt. Die in Abb. 3.30a und b gezeigten Messungen ergeben eine etwas
geringere Halbwertsbreite von 0.118° (Crystec) im Gegensatz zu 0.140° (MaTecK). Damit ist
die Mosaizitat der Substrate nahezu gleich und somit auch die Qualitat der Einkristalle. Das
Peakmaximum flr das Crsytec Substrat liegt bei ©-26/2 = 0° und zeigt somit keinerlei
Verkippung der Flachennormale der (001)-Netzebenenschar zur Probennormalen. Fur das
MaTecK Substrat ist eine leichte, aber nicht signifikante Verkippung von 0.15° zu
beobachten. Die Halbwertsbreite beider Rocking-Curve Messungen ist nahezu gleich der
Divergenz des Rontgenprimarstrahles (0.1°) und die Verkippung Kleiner als 1°, und somit
kleiner als die vom Hersteller angegebene Genauigkeit der Orientierung von 1°. Somit zeigen
die Substrate beider Hersteller keine entscheidenden Unterschiede und sind fir die

Fabrikation dinner Filme gleichermalRen geeignet.
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Abb. 3.30: Rocking-Curve Messungen und Bestimmung der Halbwertsbreiten anhand der (002)-Reflexe von a)
STO Crystec und b) STO MaTecK.

Die Bilayerkomposite BTO/CFO wurden sowohl auf SrTiO3 mit einer SrRuO3 Schicht
(im Folgenden als STO/SRO bezeichnet), als auch auf reinem SrTiO3z (im Folgenden als STO
bezeichnet) aufgetragen. Die SRO Schicht wurde von Frau Dr. Rata mittels PLD hergestellt.
In der Abb. 3.31a sind die Diffraktogrammausschnitte (20 = 40° — 48°, Messung im LC-
Modus) der beiden Filme BTO/CFO auf STO/SRO und STO im Vergleich mit einem reinen
STO Substrat gezeigt. Im Ausschnitt ist deutlich zu erkennen, dass nur die (00l)-Reflexe von
STO, BTO und CFO zu beobachten sind, was fir eine (00l)-Wachstumsrichtung der Filme

spricht. Die Reflexe bei 20 = 41°, die nur bei beiden Filmen und nicht beim Substrat
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auftreten, sind die BTO (002)-Kp-Reflexe. Der Reflex bei 20 =~ 44.5° ist der W-L,, (002)-STO
Reflex. Die Intensitat des CFO (004)-Reflexes auf STO/SRO ist um den Faktor 4 groRer, als
im Falle des unbeschichteten STO, was auf eine erhohte Kristallinitat hinweist. Betrachtet
man den BTO (002)-Reflex beider Filme, so ist eine leichte Verschiebung fir den Film auf
STO/SRO zu kleinerem Winkel zu sehen. Der Zellparameter fir STO liegt bei asto =
3.905 A, fir SRO bei asro = 3.923 A und betragt bei BTO agro = 3.999 AP®. So konnte
die SRO Schicht den Einfluss der Gitterverspannung von STO auf BTO verringern und
folglich zu einem groBeren Zellparameter fiir BTO (STO/SRO) fiihren. Die ,,out of plane*
Zellparameter fur BTO und CFO auf STO/SRO betragen 3.992 A bzw. 8.384 A, wahrend fiir
BTO und CFO auf STO 3.993 A bzw. 8.374 A gefunden werden. Die Zellparameter beider
Komponenten sind nur minimal kleiner als die der Bulk-Materialien (agux, sro = 3.999 A%
bzw. aguik, cro = 8.392 AP, Die UC-Messungen in Abb. 3.31b und c zeigen sowohl fiir den
Film auf STO/SRO als auf STO geringe Intensitaten fir BTO und CFO.

10°4 b) BTO/CFO auf STO/SRO g
s —— UC-Modus N o
10" —— LC-Modus S 5
- (@)
: T 107 o
10°4 @) N @ <
E BTO/CFO auf STO/SRO ) < 10°] 8
1 —— BTOI/CFO auf STO N O = Q
8 | o - . 5 ] * L
10 STO 8 1) (_o)j 10 . (@] #
© 107 lrJ_J 104’_“_,,_,\___/\_4&%_*
Iz 40 42 44 46 48
S 107 3 20 (°)
. * o) 10°] ©) BTO/CFO auf STO S
2 10°] i " UC-Modus ~ 9
- E % 1084 — LC-Modus § 5
T, b
10" 5 E 10" i
T T T T T T T E 106 g
40 42 44 46 48 s s
26 (°) 3 2
10*4 2
,_._______*_—_/\————-/\_"\%

20 (°)
Abb. 3.31: a) Ausschnitt aus den Réntgendiffraktogrammen (Messung im LC-Modus) der Bilayerkomposite auf
STO/SRO und STO, sowie eines unbeschichteten Substrates zum Vergleich. Die mit unterschiedlichen
Messgeometrien erhaltenen Diffraktogramme der Bilayerkomposite auf b) STO/SRO und c) STO werden
miteinander verglichen. Die mit () markierten Reflexe bei 20 ~ 40.9° und 26 =~ 41.8° sind die Cu-Kg (002)-
Reflexe von BaTiO3 und SrTiOs, wéahrend der Reflex bei 20 ~ 44.5° (#) der W-L,, (002)-STO Reflex ist.
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Um die Orientierung und die Texturierung der Filme auf STO/SRO und STO
weiterfihrend zu untersuchen, wurden Rocking-Curve Messungen an 00I-Reflexen
durchgefuhrt. Diese sind in Abb. 3.32a-f dargestellt. Die Halbwertsbreiten FWHM des STO
002-Reflexes (siehe Abb. 3.32a und d) betragen bei beiden Proben 0.13° und weisen so
keinen nennenswerten Unterschied zu den unbehandelten Substraten auf. Die Verkippung Aw
liegt bei +0.28° (a) und bei —0.36° (d), sind somit kleiner als die vom Hersteller angegebene
maogliche Fehlorientierung. Die BTO Schichten auf STO/SRO und STO (Abb. 3.32b und e)
weisen mit 0.35° und 0.32° geringfiigig groRere Werte fir die Halbwertsbreite auf, sodass die
Mosaizitat der BTO Schichten leicht groRer als die der STO Substrate ist. Die Verkippung A®
der (002)-Netzebenenschar der BTO Schichten liegt bei +0.26° (b) und bei —0.37° (e), somit
sind die BTO Schichten parallel zur Substratoberflache gewachsen, da Aw der STO Peaks der
jeweiligen Proben den gleichen Wert besitzt. Fir die CoFe,O, Schichten liegen die
Peakzentren der (004) Rocking-Curve Messungen bei +0.29° (c) und bei —0.34° (f) und somit
zeigen auch die CFO (004)-Netzebenen ein paralleles Wachstum auf BTO und somit auch auf
dem Substrat. Jedoch unterscheiden sich die Halbwertsbreiten der beiden Messungen. Die
Werte fir FWHM betragen 0.92° bzw. 0.54° (Abb. 3.32c und f). Eine mdgliche Scherrer-
Verbreiterung kann durch kleine Kristallite der CFO Schicht hervorgerufen werden (siehe
Kapitel 3.4.3.). Dabei ist die Mosaizitat der CFO Schicht auf STO/SRO/BTO geringer als auf
STO/BTO, dennoch kann bei Halbwertsbreiten unter 1° epitaktischem Wachstum der
Kompositfilme auf STO/SRO und STO erwartet werden. Dartiber hinaus sind die FWHM-
Werte mit Kompositfilmen, welche mittels PLD hergestellt wurden, vergleichbar. Zhang et
al.l perichtete tber BTO/CFO Filme auf Nb-dotierten STO Einkristallen mit
Halbwertsbreiten von 0.33° fir BTO und 0.79° fur CFO.
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Abb. 3.32: Rocking-Curve Messungen und Bestimmung der Halbwertsbreiten an den 00I-Reflexen von STO,
BTO und CFO auf STO/SRO (a-c) sowie STO, BTO und CFO auf STO (d-f).

Die eingehendere Untersuchung des Epitaxieverhaltens der beiden Kompositfilme
erfolgte mittels reziproker Gitterkartierung. Dazu wurden bei verschiedenen Startwerten von
o viele 26-Messungen in der Umgebung eines reziproken Gitterpunktes (103) des STO-
Substrates akkumuliert (siehe Kapitel 2.2., Berechnung von Qy und Q; nach GI. 2.1. und 2.2.).
Die Ergebnisse sind als Konturplots in Abb. 3.33a und b dargestellt. Flir das beschichtete
STO/SRO Substrat in Abb. 3.33a werden Intensitaten fir STO, BTO und CFO beobachtet.
Die teilweise Uberlagerung der (103)-STO und (103)-BTO Peaks konnte auf SrRuOs
hinweisen, da der Zellparameter von SrRuO3; zwischen denen von STO und BTO liegt. BTO
und CFO sind heteroepitaktisch mit einer (001)-Orientierung auf dem STO/SRO gewachsen,
jedoch nicht pseudomorph sondern vollrelaxiert. Dies ist daran zu erkennen, dass sich der
Betrag von Q4 von STO (iber BTO hinzu CFO verringert™® und so die Gitterparameter
parallel zur Substratoberflache der BTO Schicht eher dem des Bulk-Materials (a =
3.999 AP®) entsprechen. Der ,,in plane Zellparameter ay ist durch aygro = 2m/|QxeTol
beschrieben und betragt fur BTO auf STO/SRO 4.007 A bzw. 4.041 A fiir BTO auf STO.
Eine Erklarung, warum der Zellparameter von BTO auf reinem STO groRer ist, konnte bisher
nicht gefunden wurden. Auch fiir CFO auf STO/SRO/BTO ahnelt a; cro mit 8.408 A eher dem
Zellparameter CFO agykx = 8.392 AP Der ermittelte ,out of plane Zellparameter a, gto
(3810 = 2n/|QxpTol-3) fiir BTO auf STO/SRO betragt 3.993 A bzw. 3.992 A auf dem
unbeschichteten STO. Fir a, cro Wurden 8.383 A auf STO/SRO gefunden. Somit sind die a;-
Werte der BTO Schichten auf beiden Substraten (STO/SRO und STO) und der CFO Schicht
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nahezu identisch mit den ,,out of plane* Zellparametern, welche aus den rontgenographischen
Untersuchungen mit 6/26-Geometrie erhalten wurden. Der Gitterparameter a;cro und a cro
(CFO auf STO/BTO) lieR sich nicht bestimmen, da in dem erwarteten Bereich keine
Intensitaten beobachtet werden konnten.
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Abb. 3.33: RSM-Kontourplots im Bereich der (IO3)-Gitterpunkte von STO, BTO und CFO der
Bilayerkomposite auf a) STO/SRO und b) STO.

Die Kompositfilme aus BTO und CFO zeigen ein relaxiert epitaktisches Wachstum
sowohl auf dem unbeschichteten wie auch SRO-beschichteten Substrat. Polfiguren an den
(004)-Reflexen von CoFe,O, (BTO/CFO auf STO/SRO Abb. Ada) zeigen neben der
Wachstumsrichtung parallel zur (001)-Orientierung des Substrates, zusatzlich Domaénen,
welche parallel zur (111)-Netzebene orientiert sind. Fir CoFe,O4 (BTO/CFO auf STO Abb.
A4b) wird nur eine Wachstumsrichtung parallel zur (111)-Netzebene gefunden, was sich mit
dem Ergebnis der reziproken Gitterkartierung des BTO/CFO Komposites auf STO deckt.

3.4.2. Ramanspektroskopische Untersuchungen

Die Ramanspektren der Kompositfilme BTO/CFO auf STO/SRO und STO sind in
Abb. 3.34 zu gezeigt. Ahnlich wie bei den in Kapitel 3.3. beschriebenen Kompositfilmen sind
die Ramanpeaks der BTO Schicht aufgrund der schwachen Absorption von BTO bei der
Wellenldnge des Ramanlasers nicht zu beobachten. Daher gehoren die sichtbaren Peaks bei
694 cm™, 569 cm™, 467 cm™, 300 cm™ und 205 cm™, sowie die Schulter bei 619 cm™ zu den
CFO Schichten. Ein Einfluss der unterschiedlichen Substrate auf die Lage der Peaks konnte
nicht festgestellt werden. Jedoch ist das Verhaltnis der Peaks mit Aig-Symmetrie (CFO) in
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beiden Kompositfilmen anders als bei CFO in CFO/BTO Kompositen auf Pt-Si Substraten.
Wahrend die Intensitat der Aiq-Peaks bei CFO auf Pt ungefahr 1 zu 5 betragt, so ist das
Verhaltnis der Peaks bei CFO auf STO/SRO und STO lediglich 1 zu 2. Aus dem
Intensitatsverhéltnis darf nicht direkt auf den Inversionsparameter geschlossen werden, es ist
jedoch ein Indiz fir einen unterschiedlichen Inversionsgrad in den CFO Schichten. Dabei
bedeutet ein groReres Verhaltnis der Intensitaten der Peaks Aig(1) zu A14(2), eine zunehmende
Besetzung der Tetraederplatze mit Fe**-Tonen und folglich einem Inversionsparameter & der
gegen 1 geht. Mdgliche Auswirkungen auf die magnetischen Eigenschaften werden in Kapitel
3.4.4. diskutiert.

— BTO/CFO auf STO/SRO
—— BTO/CFO auf STO
— CFO/BTO auf Pt-Si
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Abb. 3.34: Raumtemperatur Ramanspektren von BTO/CFO auf STO/SRO (schwarz) und STO (rot), sowie
CFO/BTO auf einem Pt-Si Substrat (blau) zum Vergleich.

3.4.3. REM und AFM Untersuchungen

Die Schichtdicke der Kompositfilme wurde durch REM-Untersuchungen bestimmt.
Die Querschnittaufnahmen in Abb. 3.35a-c zeigen BTO/CFO auf STO/SRO an verschiedenen
Positionen des Films. Die SRO Schicht zwischen dem Substrat und dem Kompositfilm ist in
den Aufnahmen nicht zu erkennen, es wird vermutet, dass aufgrund der Temperaturen von
1000 °C die SRO Schicht verdampfte. Betrachtet man die Dicke der Filme am Randbereich
des Substrates, so sind diese dort ca. 80 nm dicker als im Zentrum (Abb. 3.35a-c). Die BTO
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Schicht betragt zwischen 255 nm am Rand und 215 nm in der Mitte. Die CFO Schicht ist am
Rand mit 195 nm ebenfalls dicker als in der Mitte, wo nur 155 nm gefunden werden. Diese
Unterschiede sind auf den Rotationsbeschichtungsprozess zurtickzufiihren. Beim Rotieren der
Substrate breitet sich eine L&sungsmittelfront in Richtung aller Kanten aus. Die
Losungsmittelfront wird aufgrund der Oberflachenspannung der Lésung in der Néhe der
Réander groler. Die so erhdhte Losungsmenge flhrt zu einer erhdhten Schichtdicke im
Randbereich. Dieser Effekt ist bei den relativ kleinen STO-Substraten mit nur 1cm
Kantenldnge starker ausgepréagt, als bei den deutlich grofReren Si-Pt Substraten (ca. 2 cm
Kantenlange). Weiter zeigen die REM-Querschnittaufnanmen, dass BTO ohne Hohlrdume auf
dem STO/SRO Substrat aufwéchst. Selbst die Bruchkanten in der Mitte des Substrates sind in
der BTO Schicht wiederzufinden (Abb. 3.35b). Im Gegensatz dazu, zeigen die
Querschnittsaufnahmen von BTO/CFO auf STO (Abb. 3.35d-f) diverse Hohlrdume innerhalb
der BTO Schicht (auf STO). Die Grenzflache zwischen BTO und CFO ist ebenfalls von
Hohlrdumen geprégt. Die Dicke der BTO Schicht variiert zwischen 300 nm in der Mitte und
rund 335 nm am Rand. Die CFO Schicht ist am Rand mit 255 nm ebenfalls dicker als in der

Mitte, wo nur 195 nm gefunden werden.

AASEN I

STO BIONCFE " 300 nm

Abb. 3.35: REM-Querschnittsaufnahmen der BTO/CFO Bilayerkomposite an verschiedenen Positionen des
Films. Obere Reihe: STO/SRO a) linker Rand, b) Mitte und c) rechter Rand. Untere Reihe: STO d) linker Rand,
e) Mitte und f) rechter Rand.

In Abb. 3.36 ist die radiale Veranderung der Schichtdicke von BTO und CFO sowie
die daraus resultierenden Gesamtdicke des BTO/CFO Komposites auf STO gezeigt. Es ergibt
sich ein Schichtdickenminimum in der Mitte des Films sowie ein Maximum an der Kante.
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Insgesamt betragt die Differenz zwischen Minimum und Maximum rund 90 nm (40 nm in der
BTO Schicht und 50 nm in der CFO Schicht). Ob dieser Unterschied einen Einfluss auf die
magnetischen Eigenschaften der Probe hat wird in Kapitel 3.4.4. n&her betrachtet.
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Abb. 3.36: Verlauf der Schichtdicken des BTO/CFO Films auf STO gemessen von einer Probenkante.

Fur die epitaktischen Schichtsysteme BTO/CFO auf STO/SRO und STO wurden in
Bereichen von 3 um x 3 um Untersuchungen zur Oberflachenrauigkeit durchgefiihrt. Die
Oberflachenaufnahmen und die  dazugehdrigen  Hohenlinienprofile  der  beiden
Bilayerkomposite (zehn Einzellagen BTO und funf CFO, Ts = 900 °C fur eine Stunde) sind in
der Abb. 3.37a und b gezeigt. Hellere Bereiche innerhalb der AFM-Aufnahmen zeigen héher
liegende Partikel, dunklere liegen entsprechend tiefer. Das Hohenlinienprofil ist in der oberen
AFM-Aufnahme mit einer roten Linie markiert. Es wurden fiir beide Filme Ryns-Werte im
einstelligen nm-Bereich gefunden: 8.12 nm fir BTO/CFO auf STO/SRO und 6.60 nm auf
STO. Die Oberflachenuntersuchungen liefern natiirlich nur Informationen tber die CFO
Schichten. Die Ryns-Werte sind vergleichsweise gering wenn man bericksichtigt, dass
finfzehn individuelle Beschichtungsschritte durchgefiihrt wurden und Temperaturen von
1000 °C bzw. 900 °C fiur die abschliefende Kristallisation der BTO bzw. CFO Schicht
angewandt worden. Die Hohenprofile beider Filme zeigen einen Unterschied von rund
+15 nm und —20 nm auf STO/SRO und von +15nm und —-12 nm auf STO. Durch PLD
hergestellte Kompositfilme von Kim et al.[’%!, ebenfalls auf STO/SRO, zeigen etwas kleinere
Rims-Werte im unteren nm-Bereich (2.19nm, Ts = 750°C). Andere durch
Rotationsbeschichtung erzeugte Filme aus BTO und CFO (auf STO, Ts = 1000 °C)™*! wiesen

Unterschiede von 30 nm im Hohenlinienprofil auf. Somit stehen die eigenen epitaktischen
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Kompositfilme auf STO den in der Literatur beschriebenen Filmen in nichts nach. Die aus den
AFM-Oberflachenuntersuchungen (durch Ausmessen von ca. 50 verschiedenen Partikeln und
Mittelung) erhaltenen durchschnittlichen Partikeldurchmesser fur CFO betragen ca. 110 nm
auf STO/SRO und ca. 95 nm fiir STO. Verglichen mit den reinen CFO Filmen aus Kapitel
3.2.3. sind die durchschnittlichen Partikeldurchmesser um ca. 20 nm gréRer, was vermutlich

auf die hohere Kalzinierungstemperatur von 1000 °C (gegeniber 700 °C) zurlckzufuhren ist.
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Abb. 3.37: AFM-Aufnahmen eines 3 um x 3 um grofRen Bereiches und Hohenprofile der Oberflachen von
BTO/CFO auf a) STO/SRO und b) STO. Die roten Linien zeigen die Richtung des Héhenprofils der Oberflache.

Die REM Untersuchungen der BTO/CFO Heteroschichten zeigen eine Abhangigkeit
vom Substrat. Wéhrend BTO auf STO/SRO dicht aufwéchst, weist die BTO Schicht auf STO
einige Hohlrdume auf. Weiterhin wéachst die CFO Schicht auf BTO (STO/SRO) dicht auf. Die
CFO Schicht des BTO/CFO Komposit auf STO hingegen zeigt diverse Licken an der
Grenzflaiche BTO/CFO. Die Oberflachenrauigkeit beider Kompositfilme liegt trotz der

funfzehn Einzellagen im einstelligen Nanometerbereich.

3.4.4. Richtungsabhdngige magnetische Untersuchungen

Die nachfolgend gezeigten Untersuchungen wurden bei 300 K durchgefiihrt und das
magnetische Feld H wurde zwischen +90 kOe und —90 kOe variiert. Zur Uberpriifung einer
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Richtungsabhéngigkeit der Magnetisierung wurden die BTO/CFO Filme mit unterschiedlicher
Ausrichtung der Flachennormale zum angelegten magnetischen Feld orientiert. In Abb. 3.38a
und b sind die volumenbezogene Magnetisierungen M in emu-cm™ (bezogen auf den CFO
Anteil, Bestimmung des Volumens siehe Kapitel 2.6.) bei einem Magnetfeld H von —25 kOe
und +25 kOe gezeigt. Die Sattigungsmagnetisierung MsL/Ms||, die Remanenzmagnetisierung
MrL/Mg]| und die Koerzitivfeldstarke HcL/Hc|| wurden analog zu den Kapiteln 3.2.4. bzw.
3.3.4. bestimmt.

Die Abb. 3.38a und b zeigen die volumenbezogenen Magnetisierungen der BTO/CFO
Filme auf STO/SRO und STO. Der Verlauf ist fir beide Kompositfilme nahezu identisch: Fur
H|| wird die Sattigungsmagnetisierung schon bei einer Magnetfeldstarke von H|| = 5 kOe bzw.
7.5 kOe erreicht, wahrend fur die Sattigungsmagnetisierung eine Magnetfeldstarke von H_L
von rund 10 kOe fir beide Filme benotigt wird. Die Sattigungsmagnetisierung Ms_L flr den
Film auf STO/SRO betragt rund 360 emu-cm™ im Gegensatz zu Mg|| mit 345 emu-cm™. Diese
Werte sind vergleichbar mit denen des in Kapitel 3.3.4. beschriebenen CFO/BTO Films (Ms_L
und Mg|| ca. 340 emu-cm™). Im Vergleich zu Kompositfilmen, die mittels PLD auf STO (Ts =
750 °C, MsL = 250 emu-cm)1%! hergestellt wurden, weisen die eigenen Filme eine deutlich
hohere  Séttigungsmagnetisierung auf. Im Gegensatz dazu zeigen die mittels
Rotationbeschichtung erhaltenen BTO/CFO Filme auf STO (Ts = 1000 °C) von Liu et al.l'%
eine Sattigungsmagnetisierung von rund 370 emu-cm™, was den eigenen Werten &hnelt.
Jedoch weisen die Filme von Liu et al. keine 2-2 Geometrie auf, sondern eine 0-3 oder 3-3
Geometrie, da die Filme durch Beschichtung einer Ldsung, in der alle Metallionen geldst
vorlagen, erhalten wurden. Die Remanenzmagnetisierungen Mgl und Mg|| der eigenen
BTO/CFO Filme auf STO/SRO zeigen mit 107 emu-cm™ und 139 emu-cm™ nur einen kleinen
Unterschied (fur BTO/CFO auf STO siehe nachste Seite). Das Verhaltnis von Ms zu Mg liegt
fiir beide Ausrichtungen bei rund 3 zu 1. Auch die Koerzitivfeldstarken zeigen mit 1.4 kOe
und 1.2 kOe flr HcL und Hc|| nur geringe Unterschiede, sind aber erheblich groRer als die
Werte von Liu et al., die nur rund 0.65kOe fanden. Die anhand der verschiedenen
KenngroRen ersichtliche geringe magnetische Anisotropie l&sst sich vermutlich auf die
nahezu spharische Partikelgeometrie zuriickfiihren. Der Einfluss der Form auf die
magnetischen Eigenschaften wird in Literatur mit dem Demagnetisierungsfaktor®
beschrieben. Dieser besagt, dass fur spharische Partikel keine Richtungsabhangigkeit der
Magnetisierung vorhanden ist.

Der Verlauf der Magnetisierungskurve des BTO/CFO Films auf STO ist in Abb. 3.38b
dargestellt. Die Koerzitivfeldstarken liegen fir Hcl und Hc|| bei rund 1.2 kOe. Die
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Bestimmung der Sattigungsmagnetisierungen Ms.L und Ms|| ergab Werte von 830 emu-cm™
und 800 emu-cm™. Die gefundenen Werte sind damit mehr als doppelt so groR wie die des
Films auf STO/SRO. Weiterhin wurden fir die Remanenzmagnetisierungen MgrL und Mg]|
Werte von 275 emu-cm™ und 295 emu-cm™ gefunden, welche ebenfalls mehr als doppelt so
grof? sind verglichen mit dem BTO/CFO Film auf STO/SRO. Hingegen ist das Verhéltnis von
Ms zu Mg fur beide Ausrichtungen im Magnetfeld rund 3 zu 1, was wiederrum nur fir eine

schwach ausgeprégte magnetische Anisotropie spricht.
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Abb. 3.38: Feldabhéngige Magnetisierung der Bilayerkomposite BTO/CFO auf a) STO/SRO und auf b) STO. Es
wird dabei zwischen der Orientierung der Filmeebene senkrecht (,,out of plane H.L, weille Kreise) und parallel
(,in plane” H]|, rote Kreise) zum magnetischen Feld unterschieden. Die Insets zeigen den vollstdndigen

Messbereich (+90 kOe bis —90 kOe).

Insbesondere der groRBe Unterschied von Ms zwischen den beiden Proben ist
erstaunlich. Um einen Fehler durch die Bestimmung der Probendicke auszuschlieRen, wurde
die Dicke der CFO Schicht in Abhangigkeit von der Position einer Aufenkante bestimmt
(Abb. 3.36). Selbst unter der Annahme, dass die CFO Schicht tberall eine Dicke von tber
200 nm besitzt, betragt Ms immer noch mehr als 700 emu-cm™ und ist damit deutlich hoher
als bei allen tbrigen Filmen (siehe auch Kapiteln 3.2. und 3.3.). Reine epitaktische CoFe,04
Filme auf STO (PLD bei 450 °C, 200 nm dick) von Dhakal et al.*%! zeigten ebenfalls eine
erhohte Sattigungsmagnetisierung von rund 500 emu-cm™, eine Angabe zum Inversionsgrad
wurde nicht gemacht. Bulkproben von CoFe,O, haben laut Literatur eine
Sattigungsmagnetisierung von rund 420 emu-cm™ (80 emu-g™, bei pcro = 5.3 g-cm®)#,
Allerdings héngt der Wert von Ms stark vom Inversionsparameter ab, wie in Kapitel 2.6.
beschrieben. Somit kdnnte ein erhéhter Co**-Anteil auf den Tetraederplatzen nach GI. 2.4.) zu
einem Anstieg der Séattigungsmagnetisierung fiihren. Normierte Ramanspektren der
BTO/CFO Kompositfilme auf STO/SRO und STO (siehe Anhang Abb. A5) zeigen einen
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geringen Intensitatsunterschied der Peaks mit Ajy(2)-Symmetrie, was auf eine leicht

unterschiedliche Besetzung der Tetraplétze durch Co**-lonen hindeutet.

3.4.5. Zusammenfassung der Ergebnisse der Bilayerkomposite auf (001) STO

Mittels Rotationbeschichtung und der Verwendung des einfachen Ldsungsmittel-
systems N,N-Dimethylformamid/Essigséure konnten epitaktische Kompositfilme aus BaTiO3
und CoFe,O, auf einkristallinen (001) SrTiO; Substraten hergestellt werden. Die
rontgenographischen und die Ramanspektroskopischen Untersuchungen belegen die
Phasenreinheit der beiden Komponenten. Rocking-Curve Messungen der BTO/CFO
Komposite auf STO/SRO und STO zeigen Halbwertsbreiten kleiner als 1°, was flr eine
geringe Mosaizitat spricht. Des Weiteren ist die Peaklage fir BTO und CFO zu STO um

maximal +0.3° verschoben, was die Parallelorientierung der Flachen belegt. Reziproke
Gitterkarten an den (103)-Gitterpunkten von STO, BTO und CFO der Bilayerkomposite auf

STO/SRO und STO beweisen das epitaktische Wachstum der BTO/CFO Filme auf dem
Substrat, was sich durch die Beziehung STO(001)[100]||BTO(001)[100]||CFO(001)[100]
zusammenfassen lasst. REM-Aufnahmen zeigen eine dichte BTO Schicht und ein liickenlosen
Aufwachsen der CFO Schicht auf BTO (auf STO/SRO). Die BTO Schicht des Komposites
auf reinem STO weist dagegen einige Hohlrdume auf, die (Grenz-) Schichten haben somit
eine deutlich geringere Qualitdt. Bemerkenswerterweise fiihren die flinfzehn einzelnen
Beschichtungsschritte  und  die  thermischen  Behandlung  bei 1000 °C  zu
Oberflachenrauigkeiten im einstelligen Nanometerbereich. Die gefundenen Rms-Werte sind
vergleichbar mit anderen Herstellungsmethoden wie der PLD. Die Magnetischen
Untersuchungen zeigten sowohl fiur BTO/CFO auf STO/SRO als auch auf STO
ferrimagnetisches Verhalten mit Koerzitivfeldstarken von 1.2 kOe bis 1.4 kOe. Dabei wurden
fur HL und HJ| keine nennenswerten Unterschiede beobachtet. Die Proben zeigen also keine
magnetische Anisotropie. Die Sattigungsmagnetisierung des BTO/CFO Films auf STO/SRO
ist mit 350 emu-cm™ vergleichbar mit der reiner CFO Filme auf platinbeschichteten
Siliziumsubstraten (Kapitel 3.2.4.). Eine ungewohnlich hohe Sattigungsmagnetisierung von
etwa 800 emu-cm™ wurde bei dem BTO/CFO Film auf reinem STO beobachtet. Eine Ursache
fir diese erhohte Magnetisierung wurde bis jetzt noch nicht gefunden. Es wird jedoch

vermutet, dass ein geringerer Inversionsparameter vorliegt.
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4. Zusammenfassung der Dissertationsschrift

Diese Dissertation befasste sich mit der Herstellung und Charakterisierung dunner
Filme, bestehend aus Ferritspinellen (AFe,0,, A= Mg?*, Co*, Ni**, Cu*, zn*") und
Bariumtitanat (BaTiOs3). Zur Herstellung wurden Metallnitrate im Fall der Ferrite bzw.
Alkoholate (Ti(iOPr),) und Acetate (Ba(OAc),) fur BaTiOgs, in einem Gemisch aus N,N-
Dimethylformamid und Eisessig gelést und diese Precursorlésungen  mittels
Rotationsbeschichtung (Spin Coating) auf verschiedene Substrate (platinbeschichtete
Siliziumwafer und SrTiO; Einkristalle) aufgebracht. Nach Verdampfen des
Losungsmittelgemisches und durch thermische Behandlung bei verschiedenen Temperaturen
konnten die oxidischen Filme erhalten werden.

Zunachst wurden reine Ferritfilme AFe,0, (A= Mg*, Co*, Ni*, Cu?) auf
platinbeschichteten Siliziumwafern hergestellt und bei verschiedenen Kalzinierungs-
temperaturen (Ts = 500 °C bis 1000 °C) kristallisiert. Dabei konnte die Bildung der
Ferritfilme bereits bei 500 °C durch IR- und Ramanspektroskopie, sowie durch
Rontgendiffraktion belegt werden. Zusétzlich zeigten Rocking-Curve Messungen mit
Halbwertsbreiten von rund 2° bei allen Ferriten ein texturiertes Wachstum mit der
kristallographischen (111)-Ebene parallel zur Probenoberfliche. Diese Orientierung
resultierte aus der VVorzugsorientierung der Platinbeschichtung, die ebenfalls (111)-orientiert
vorlag, was belegt, dass die Platinschicht einen direkten strukturellen Einfluss auf die Ferrite
ausiibt. Die verschiedenen Ferrite AFe;0, (A= Mg?*, Co?*, Ni**, Cu®") zeigten bei steigender
Kalzinierungstemperatur unterschiedliches Wachstumsverhalten. So wiesen die Partikel der
CFO, NFO und CuFO Filme ein saulenartiges Wachstum senkrecht zur Filmebene auf,
wéhrend MgFO parallel zur Filmebene wachst. Allgemein wurden mit steigender Temperatur
groRere Partikel beobachtet. Die Bestimmung der Oberflachenrauigkeiten ergab Ryms-Werte
im unteren einstelligen Nanometerbereich. Es ist mittels Rotationsbeschichtung méglich,
dunne Filme mit einer homogegen und glatten Oberflache zu erhalten. Die magnetischen
Eigenschaften der Ferritfilme wurden in Abhéangigkeit der Richtung des angelegten
Magnetfeldes und der Kalzinierungstemperatur untersucht. Es konnte bei allen Proben
ferrimagnetisches Verhalten beobachtet werden. Zusatzlich trat bei den Filmen eine mehr
oder weniger starke magnetische Anisotropie auf, die bei den CFO Filmen am starksten

ausgepragt war. Fir Bulk-Materialien von CFO und NFO liegt die magnetisch weiche Achse
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entlang der (001)-Orientierung, wahrend sich die magnetisch weiche Achse der CFO und
NFO Filme senkrecht zur Filmebene und damit senkrecht zur kristallographischen (111)-
Ebene befindet. Fir MgFO und CuFO wird die weiche Achse parallel zur Filmebene
gefunden. Mit steigender Kalzinierungstemperatur stieg die Séttigungsmagnetisierung der
CFO, NFO und MgFO Filme, diese nahm jedoch bei CuFO Filmen aufgrund der Bildung von
Nebenphasen ab.

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurden Bilayerkomposite hergestellt. Es wurden
zunachst finf Einzellagen der jeweiligen Ferrite (CFO, NFO, MgFO, ZFO) auf
platinbeschichteten Siliziumwafern aufgebracht, darauf wurden anschlieRend finf Einzellagen
Bariumtitanat (BTO) abgeschieden. Ziel war die Herstellung von oxidischen Kompositfilmen,
die sowohl ferrimagnetische als auch ferroelektrische Eigenschaften besitzen. Die Synthese
verlief erfolgreich, da keine Fremdphasen gefunden wurden. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen zeigten klar definierte Grenzflachen zwischen den Ferritschichten und der BTO
Schicht. AuRerdem lagen sowohl die Ferrite als auch das Bariumtitanat als dichte Oxidschicht
vor. Trotz insgesamt zehn einzelnen  Beschichtungsschritten  stiegen  die
Oberflachenrauigkeiten im Vergleich zu den reinen Ferritfilmen (finf Einzellagen) nur
minimal an und die Rys-Werte lagen weiterhin im einstelligen Nanometerbereich. Zur
Vergleichbarkeit der Magnetisierung M der Bilayerkomposite wurden diese auf das Volumen
der jeweiligen Ferrite bezogen. Wéhrend fur ZFO/BTO antiferromagnetisches Verhalten
gefunden wurde, konnte fiir alle anderen Bilayerkomposite das erwartete ferrimagnetisches
Verhalten nachgewiesen werden. Es wurde fiir CFO/BTO die héchste und fur MgFO/BTO die
geringste Séattigungsmagnetisierung gefunden, was sich mit der Theorie, sowie den
Ergebnissen der einfachen Ferritfilme deckt. Die Messung der ferroelektrischen
Eigenschaften erfolgte nach Kontaktierung der Bilayerkomposite mit aufgedampften Cu/Au-
Kontakten als obere Elektrode, wahrend als untere Elektrode die Platinschicht des Substrates
diente. Die Polarisationshysteresen fur CFO/BTO und NFO/BTO zeigten einen
symmetrischen Verlauf. Im Gegensatz dazu wurde bei MgFO/BTO und ZFO/BTO ein
asymmetrischer Verlauf beobachtet, was auf eine bevorzugte Polarisationsrichtung hindeutet.
Dennoch verfligen alle Bilayerkomposite Uber ferroelektrische Eigenschaften, was durch die
Schaltpeaks in den Stromkurven erkennbar war. Das Vorhandensein von ferrimagnetischen
und ferroelektrischen Eigenschaften ist ein klarer Beleg dafir, dass mittels
Rotationsbeschichtung multiferroische Oxidfilme hergestellt werden konnten. Es galt noch zu
untersuchen, ob sich die ferroelektrischen Eigenschaften durch Verénderung der

Magnetisierung beeinflussen lassen. Tatsachlich wurde nur bei CFO/BTO eine Verénderung
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der Polarisationshysterese bei einem angelegten Magnetfeld beobachtet. Dieses Phdnomen
lasst sich auf ein magnetostriktives Verhalten der CFO Schicht zuruckfihren.

Motiviert durch den unerwartet groBen Einfluss der Pt-Beschichtung auf das
Wachstum der Ferritschichten wurde untersucht, ob sich mittels Rotationsbeschichtung
epitaktische Filme auf einkristallinen SrTiO; Substraten mit (001)-Orientierung herstellen
lassen. Hierfur wurden dieselben Ldsungen wie in den vorangegangenen Synthesen benutzt.
Die Rontgendiffraktogramme zeigten nur das Auftreten von (00l)-Reflexen fir BTO und
CFO. Die weiteren Untersuchungen mittels Rocking-Curve Messungen wiesen
Halbwertsbreiten kleiner 1° auf, was auf eine geringe Mosaizitat hinweist. Die reziproken
Gitterkarten zeigten sowohl fur die BTO Schicht als auch fur die CFO Schicht eine (001)-
Orientierung und belegen so das vollstandig epitaktische Wachstum der Filme. Es ergab sich
ein relaxiertes Wachstumsverhalten fir BTO und CFO, was bei den Schichtdicken Uber
100 nm zu erwarten war. Speziell das gute Aufwachsen der BTO Schicht auf dem STO
Substrat war auch in REM-Aufnahmen erkennbar, wobei kompakte BTO Schichten ohne
Hohlrdume und mit lickenlosem Kontakt zum Substrat gefunden wurden. Die
Oberflachenrauigkeit der epitaktischen Filme war im Vergleich zu den anderen in dieser
Arbeit betrachteten Filmen leicht erhoht. Dies ist aber mit der Abscheidung von funfzehn
Einzellagen zu begriinden. Trotzdem fanden sich R;ns--Werte im (oberen) einstelligen
Nanometerbereich. Die magnetischen Eigenschaften des BTO/CFO Films auf STO/SRO
zeigten eine Séattigungsmagnetisierung, die im Bereich der anderen CFO Filme in dieser
Arbeit liegt. Eine magnetische Formanisotropie konnte nicht gefunden werden, was sich
durch das Vorliegen eher spharische CFO Partikel erklaren l&sst.

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass durch die Verwendung eines einfachen
Losungsmittelgemisches aus  N,N-Dimethylformamid und Eisessig, sowie mittels
Rotationsbeschichtung oxidische Filme von BaTiOs; und verschiedener Ferritspinelle auf
verschiedenen  Substraten mit hoher Oberflachenqualitdit zugénglich sind. Die
Rotationsbeschichtung ist eine kostengunstige und schnelle Methode, die es erlaubt eine
breite Vielfalt von Verbindungen in vergleichsweise kurzer Zeit zu testen und auch grofe
Flachen homogen zu beschichten. Durch die Wahl geeigneter Prozessbedingungen konnten
epitaktische Filme auf unterschiedlichen STO Substraten hergestellt werden. Daruber hinaus

konnte das epitaktische Wachstum tber zwei Grenzflachen hinweg nachgewiesen werden.
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Abb. Al: ¢- und y-Scan des Pt-(002) Peaks eines platinbeschichteten Siliziumsubstrates (26 = 20.2°, Mo-K

Strahlung). Die linke Abbildung zeigt die Richtungen der Scans in Polarkoordinaten.
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Abb. A2: ¢- und x-Scan des bei 1000 °C getemperten CoFe,O,4 Films (CFO 440 bei 2 = 27.4°, Mo-K Strahlung).

Die linke Abbildung zeigt die Richtungen der Scans in Polarkoordinaten.
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Abb. A3: Vergleich der Ramanspektren der AFe,04/BaTiO; Bilayerkomposite mit reinen Ferrit Filmen. A = a)
Co, b) Ni, ¢) Mg und d) Zn.
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Abb. A4: Polfiguren des CoFe,0,4-(004) Peaks der Bilayerkomposite BTO/CFO auf a) STO/SRO und b) STO.
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