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Einleitung und Uberblick

Natiirliche Granate sind Silikat-Minerale, genauer Inselsilikate, und sie kristallisieren im
kubischen Kristallsystem. Thre chemische Zusammensetzung kann durch die Summenfor-
mel MYME(SiO,), beschrieben werden, in der M™ und M™ fiir zwei- bzw. dreiwertige
Metall-Kationen stehen. Seit der Antike sind Granate als Schmucksteine in Verwendung,
die in vielerlei Farbungen auftreten kénnen. Die charakteristische Farbung wird durch den
Gehalt an Ubergangsmetallionen verursacht. Besonders bekannt unter der Bezeichnung
~Pyrop” ist das magnesiumreiche MgzAly(SiOy),.

Wiéhrend die gute Substituierbarkeit der Granate bei Schmucksteinen fiir farbenreiche
Abwechslung sorgt, eroffnet sie bei kiinstlich hergestellten Granaten die Moglichkeit einer
flexiblen Anpassung ihrer Eigenschaften an die jeweilige technische Anwendung. Eine
bekannte technische Anwendung von Granaten ist der Nd:YAG-Laser, ein Festkorperlaser,
der als aktives Medium Yttrium-Aluminiumgranat Y3Aly(AlOy4); (YAG) verwendet, in
dem etwa 1% der Y**-Tonen durch Neodym-Ionen (Nd®") substituiert wurden.

Eine weitere Klasse technisch relevanter Granatmaterialien sind Eisengranate. Bei ge-
eigneter Zusammensetzung zeigen sie einen starken Faradayeffekt und gleichzeitig gute
Transparenz fiir sichtbares und infrarotes Licht. Vielfach wird hier der ferrimagnetische
Yttrium-Eisengranat Y3Fe;O12 (YIG) verwendet, dessen Faradayeffekt durch Dotierung
mit Bismut erheblich gesteigert werden kann. Den stéarksten Effekt erhélt man bei voll-
standiger Substitution von Yttrium durch Bismut. Dies filhrt zum Bismut-Eisengranat
BisFe;015 (BIG), der aufgrund seiner thermodynamischen Instabilitdt nur in Form diinner
Filme synthetisiert werden kann.

Die nichtreziproken Eigenschaften des Faradayeffekts sind von erheblicher technologischer
Bedeutung. Durch sie lassen sich beispielsweise ,optische Isolatoren” realisieren. Das sind
Dioden fiir Licht, die als zentrales Element ein magnetooptisch aktives Material enthal-
ten. In der Lasertechnik werden optische Isolatoren beispielsweise eingesetzt, um Laser
vor unerwiinschten Riickkopplungen zu schiitzen. Sie sind wichtig in glasfaserbasierten
optischen Datennetzen, in denen sie verwendet werden, um optische Verstéarker richtungs-
abhéngig zu entkoppeln, also vor Lichtsignalen zu schiitzen, die in ,falscher Richtung
durch die Faser laufen.

In der modernen Kommunikationstechnologie steht hier insbesondere die Integration von
optischen Komponenten, wie dem optischen Isolator, im Zentrum des Interesses. Hier ist
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BIG ein viel versprechendes Material, da es durch seinen starken Faradayeffekt nur kleine
Funktionsstrukturen benotigt. Ideal wire zudem eine Moglichkeit, die bendtigten Gra-
natstrukturen direkt auf dem in der Halbleitertechnik gebrauchlichen Silizium aufbauen
zu konnen. Deshalb kommt der Integration von BIG auf siliziumkompatiblen Substraten
besondere Bedeutung zu.

Neben dem Einsatz in der Kommunikationstechnologie eignen sich Bismut-dotierte Eisen-
granate hervorragend fiir sensorische Anwendungen. Hier wirkt der in Form eines diinnen
Films vorliegende Granat als magnetooptisch aktive Sensorschicht. Da abhingig von der
lokalen Magnetisierung der Schicht die Polarisation transmittierten Lichts verdndert wird,
konnen zweidimensionalen Magnetfeldverteilungen optisch untersucht werden. Diese er-
lauben wiederum Riickschliisse auf Stromfliisse in Bauteilen und kénnen so beispielsweise
zur Defektanalyse verwendet werden. Der experimentelle Aufwand ist dabei gering. Es
wird lediglich die einseitig verspiegelte Sensorschicht und ein Polarisationsmikroskop be-
notigt.

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen eines Projekts zur Integration magnetoop-
tisch aktiver Granate auf technisch relevanten Substraten, z. B. Si, SiOy oder Quarzglas.
Die Integration erfolgt durch das Aufbringen einer geeigneten kristallinen Pufferschicht
in Granatstruktur, auf die dann der magnetooptisch aktive Granatfilm deponiert wird.
Zum Thema dieser Arbeit gehort dabei der zweite Schritt in diesem Prozess, also die
Deposition des magnetooptisch aktiven Granaten, idealerweise BIG, auf ein vorhandenes
Granatsubstrat.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde eine Depositionskammer zur gepulsten Laserablati-
on (PLD) von Granatschichten aufgebaut, in der systematische Optimierungen der De-
positionsparameter fiir die Abscheidung von BIG-Filmen und Bismut-Lutetium-dotierten
Eisengalliumgranatfilmen (Lus_,Bi, Fe;_,Ga,015, LBIG) durchgefiihrt wurden. Als Sub-
strate wurden gingige Gadolinium-Galliumgranat-Einkristalle (Gd;GasO12, GGG) ver-
wendet. Intensiv wurde der Einfluss des Targets auf das Schichtwachstum untersucht,
insbesondere die Auswirkungen von Oberflichenverénderungen am Target, die durch den
Laserbeschuss entstehen. Zur magnetooptischen Charakterisierung der deponierten Filme
wurde ein optischer Messaufbau konzipiert und realisiert, mit dem die Faradaydrehung
von transparenten Proben wellenlédngenaufgeldst gemessen werden kann. Fin weiteres The-
ma der Arbeit sind detaillierte Untersuchungen zur Struktur und zum Wachstum der BIG-
Filme.

Im Folgenden werden der Inhalt und der Aufbau dieser Arbeit, die sich ist in sieben
Kapitel gliedert, kurz vorgestellt.

Im ersten Kapitel werden theoretische Grundlagen zur Beschreibung polarisierten Lichts
und des magnetooptischen Faradayeffekts vorgestellt. Auch die Funktionsweise einer ty-
pischen Anwendung dieses Effekts, die des optischen Isolators, wird beschrieben.

Das zweite Kapitel stellt die Materialklasse der magnetooptischen Granate vor und gibt
einen Uberblick iiber strukturelle, optische und magnetische Eigenschaften der Eisengra-
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nate. Hierbei wird besonders auf die Auswirkungen von Substitutionen, vor allem der
Dotierung von YIG mit Bismut eingegangen, die schliefllich zum BIG fiihrt. Eine kurze
Zusammenstellung bisher veroffentlichter Untersuchungen zu diesem Material schliefst das
Kapitel ab.

In Kapitel 3 wird ein Uberblick iiber die analytischen Verfahren gegeben, die fiir die
Untersuchungen dieser Arbeit verwendet wurden. Das sind im Einzelnen: Rutherford-
Riickstreuspektroskopie (RBS), Rontgendiffraktometrie (XRD), Rasterelektronenmikro-
skopie (SEM, ESEM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM), Rasterkraftmikrosko-
pie (AFM), Profilometrie, und die Oberflichenbeugung von Elektronen unter streifendem
Einfall (RHEED). Auferdem wird der Messaufbau zur Messung des Faradayeffekts aus-
fiihrlich beschrieben, der als Teil dieser Arbeit konzipiert und aufgebaut wurde.

Eine kurze Beschreibung zur Theorie und Methodik der Schichtdeposition ist Thema
des vierten Kapitels. Hier findet sich eine Darstellung der zur Filmsynthese in dieser
Arbeit verwendeten gepulsten Laserablation, eine Beschreibung der aufgebauten Deposi-
tionskammer und Erlduterungen zu Eigenschaften und Vorbehandlung der verwendeten
Substrate.

In Kapitel 5 werden die Versuche zur Deposition und Charakterisierung von epitaktischen
LBIG-Filmen beschrieben, und ihre Ergebnisse dargestellt.

Kapitel 6 ist der Synthese und Charakterisierung von epitaktischen BIG-Filmen gewidmet.
Hier wird intensiv auf die Herstellung geeigneter PLD-Targets und deren Einfluss auf die
Schichtqualitéat eingegangen. Ferner sind die Optimierung der Depositionsparameter und
die Auswirkungen unterschiedlicher Substratschnitte auf die Eigenschaften der erzeugten
Filme zentrale Themen. Die Herstellung von BIG/LBIG-Doppellagen zur Demonstration
des BIG-Wachstums auf einem Granatpuffer schliefst das Kapitel ab.

Genaue Untersuchungen zum Wachstum des BIG auf GGG werden im siebten und letz-
ten Kapitel vorgestellt. Das sind zum einen in-situ RHEED-Analysen des Filmwachstums
wahrend des PLD-Prozesses. Zum anderen wurden unter Verwendung von metallischen
Targets grofse Wachstumsinseln erzeugt, deren Geometrie in Abhéngigkeit von verschiede-
nen Substratschnitten analysiert wird. Ferner sind die Ergebnisse intensiver Rontgenun-
tersuchungen dargestellt, die Informationen iiber oxidische Fremdphasen in BIG-Filmen
liefern.

Am Ende der Arbeit werden die wichtigsten Ergebnisse nochmals zusammengefasst und
es wird ein Ausblick gegeben.

Zum Abschluss der Einleitung seien noch die folgenden Hinweise zu Zitaten und Quellen-
angaben in dieser Arbeit gegeben: Die verwendeten Quellen sind im Literaturverzeichnis
in Form einer nummerierten Liste zusammengestellt. Quellenverweise im Text erfolgen
durch Angabe einer oder mehrerer Quellennummern, die in eckige Klammern gestellt
werden. Um eine zu exzessive Zergliederung des Textes durch fortwiahrende Quellenan-
gaben zu vermeiden, erfolgen Quellenangaben in dieser Arbeit nach folgenden Regeln:
Werden grofere Teile einer Quelle in einem Kapitel oder Abschnitt {ibernommen, so wird
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darauf zu Beginn des entsprechenden Textteils hingewiesen. Auf eine gesonderte Quellen-
angabe im Fliefstext wird dann verzichtet. Quellenangaben beziehen sich auf den gesamten
vorangehenden Absatz, wenn sie am Ende des Absatzes, nach dem Punkt stehen. Eine
Quellenangabe bezieht sich auf einen Satz, wenn sie am Satzende, vor dem Punkt steht.
Bei Zitaten von Formeln steht die Quellenangabe vor der zitierten Formel, meist vor einem
Doppelpunkt. Beim Zitat einzelner Aussagen, Messwerte, etc. steht die Quellenangabe in-
nerhalb des Satzes direkt hinter dem Zitat.



Kapitel 1

Polarisation und Magnetooptik

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung magnetooptischer Granat-
filme. Diese verdndern ihre optischen Eigenschaften in Abhéngigkeit von der Magnetisie-
rung, und damit als Funktion eines anliegenden Magnetfeldes.

Im folgenden Kapitel werden die theoretischen Grundlagen dargestellt, die zur Beschrei-
bung dieser sog. magnetooptischen Effekte bendtigt werden.

1.1 Polarisiertes Licht

Dieser Abschnitt behandelt Methoden zur Beschreibung und Darstellung polarisierten
Lichts. Falls nicht gesondert Quellen angegeben sind, beruht der Inhalt auf den Litera-
turquellen [1,3].

1.1.1 Polarisationszustande

Zur Untersuchung der Polarisation des Lichts betrachtet man, wie sich der elektroma-
gnetische Feldstirkevektor E (7,t) an einem festen Punkt 7 des Raumes mit der Zeit ¢
entwickelt. Stimmt diese Entwicklung an allen Stellen des Raumes iiberein, so bezeichnet
man das betrachtete Feld als polarisiert. Bei der Betrachtung von Lichtausbreitung in
isotroper Materie liegt E stets parallel zur dielektrischen Verschiebung D.In anisotroper
Materie ist dies jedoch nicht mehr gegeben. Hier erweist sich die dielektrische Verschie-
bung D fiir die Darstellung der Lichtwelle als besonders geeignet. Aus ihr lassen sich die
iibrigen Komponenten der elektromagnetischen Welle, wie z. B. das Magnetfeld H , iber
die Maxwellgleichungen in Materie ableiten.

Betrachtet man nun eine beliebige elektromagnetische Welle, die durch die orts- und zeit-
abhéngige dielektrische Verschiebung D (7, t) beschrieben sei, so kann diese mittels einer
Fourierentwicklung in, i. Allg. unendlich viele, ebene Wellen zerlegt werden. Jede dieser
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ebenen Wellen ist durch eine Kreisfrequenz w und einen Wellenvektor k gekennzeichnet.
Diese Zerlegung wird beschrieben durch die Gleichung

Bt = / dw / 4F D (F.w) i) (1.1)

Durch die Moglichkeit dieser Zerlegung lassen sich alle weiteren Betrachtungen auf mo-
nochromatische ebene Wellen beschrianken. Wegen der Maxwellgleichung 1.29 steht, in
Abwesenheit freier Ladungen, D senkrecht auf dem in Ausbreitungsrichtung der Welle
zeigenden k und liegt in der Wellenebene. O,,. bezeichne das orthonormale Laborsystem
mit der Basis {z, 7, 2}. Wahlt man die z-Achse des Laborsystems parallel zu k= kZz, so
erhélt man in komplexer Schreibweise:

D(z,t) = Dy e'kz=t) (1.2)

Dy ist hier ein komplexwertiger Vektor. Er charakterisiert den Polarisationszustand der
Welle und kann in der xy-Wellenebene als

- A, €=
Dy = |:Ay cidy } (1.3)

dargestellt werden, wobei A,, A, und ¢,, ¢, positive reelle Zahlen sind.

Damit gilt fiir den Realteil der dielektrischen Verschiebung in der zy-Ebene die Beziehung

= [ Ay Re(ereith==wD) 1 [ A, cos (wt — kz — ¢,)
Re <D<Z’ t)> N [ Ay Re (evelh==wtl) | 7 | A cos (wt — kz —¢y) | (1.4)

Bei festem z = zy beschreibt 5(20, t) damit im Laufe der Zeit ¢ eine in der Wellenebene
liegende Ellipse.

Der allgemeinste Polarisationszustand ist folglich die sog. elliptische Polarisation.

Die Polarisationsellipse wird hier fiir zy = 0 durch die Relation

D? D; 2D,D,cos¢ )

e A it D S 1.5

Az + a2 A4, sin” ¢ (1.5)
beschrieben, die man durch Entfernen der Zeitabhédngigkeit und Einfithrung der Phasen-
differenz ¢ = ¢, — ¢, aus Gleichung 1.4 erhélt. Aufgrund der vorliegenden Periodizitat
kann ¢ auf das Intervall (—x, 7] beschrankt werden.

Die Hauptachsen der Polarisationsellipse liegen i. Allg. um einen Winkel 6 gegeniiber den
Achsen des Laborsystems O,,. gedreht. Er bezeichnet den Winkel zwischen der z-Achse
des Laborsystems und der groften Hauptachse der Polarisationsellipse und ist iiber die
Beziehung

2A,A,

tan29 = m C
T Y

0S ¢ (1.6)
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Abbildung 1.1: Parameter zur Beschreibung der Polarisationsellipse: Halbliange a der grofen
Hauptachse, Halblédnge b der kleinen Hauptachse, Elliptizitdtswinkel ¢ und Drehwinkel 6.

mit den zuvor eingefiihrten Parametern verkniipft.

Die Richtungen 2’ und " der Hauptachsen legen damit ein gedrehtes System O,/ fest.
Die Transformation von O, nach Oy, beschreibt die Drehmatrix

R(0) - ( cosf) —sinf >

sinf) cos@ (L.7)

Im gedrehten System O,,., wird die Ellipse durch die im Vergleich zu Gleichung 1.5

einfachere Relation >
Dx/ y/
e B =1 (1.8)

beschrieben.

Abbildung 1.1 veranschaulicht die zur Beschreibung der Polarisationsellipse verwendeten
Parameter. Der Winkel x ist durch die Beziehung tanx = A, /A, definiert. Zusammen
mit der Phasendifferenz ¢ legt er die Form der Ellipse fest. Blickt man in negative z-
Richtung, so wird fir —7m < ¢ < 0 wird die Ellipse im Uhrzeigersinn durchlaufen, fiir
0 < ¢ < m im Gegenuhrzeigersinn.

Alternative Parameter zur Darstellung der Polarisationsellipse sind der Elliptizitdtswin-
kel 1, gegeben durch tan = b/a, wobei das Verhéltnis b/a selbst als Elliptizitit bezeich-
net wird.
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Zwischen den Winkelpaaren {x, ¢} und {6, 1} bestehen folgende Zusammenhénge:

cos 21 cos 20 = cos 2y ,

cos 2¢ sin 260 = sin 2 cos ¢ ,
sin2¢) = £sin 2y sin ¢ ,
tan 2y = +sin 260 tan¢ .

(1.9)

Die Langen a und b der Halbachsen der Polarisationsellipse ergeben sich aus diesen Be-
ziehungen:

a® = A% cos* 0 + A; sin? @ + 2A, A, cossinb cos ¢,
b* = AZsin® 0 + A cos® 0 — 2A, A, cos O sinf cos ¢, (1.10)
ab=+A, A sing .

Das Vorzeichen bei ,,+* ist entsprechend der Phasenverschiebung ¢ zu wihlen, da die
Amplituden A,, A, und a, b jeweils positiv sind.

Neben dem allgemeinen Fall elliptischer Polarisation sind die beiden Spezialfille des linear
polarisierten Lichts und des zirkular polarisierten Lichts von Bedeutung.

Der Polarisationszustand wird als linear bezeichnet, wenn fiir die Phasendifferenz ¢ = 0
oder ¢ = 7 gilt. In diesen beiden Fillen erhilt man aus der quadratischen Relation in

Gleichung 1.5 die Beziehung
D, . D)\’
(—i—y) =0, (1.11)

A, A,
bzw.
Ay
D, =F3D, . (1.12)

In diesen beiden Féllen entartet die Polarisationsellipse zu einer der beiden Diagonalen
des sie umschlieffenden Rechtecks. Im Fall linearer Polarisation ist es meist zweckmafig,
das Laborsystem so zu wéhlen, dass die Polarisationsrichtung mit der z- oder y-Ach-
se zusammenfallt. Dann kann der lineare Polarisationszustand mit den Bezeichnungen
horizontal, bzw. vertikal eindeutig bezeichnet werden.

Von zirkular polarisiertem Licht spricht man, wenn eine Phasendifferenz ¢ = 47 vorhan-
den ist, und ferner die Amplituden A, und A, identisch sind. Aus Gleichung 1.5 erhélt
man in diesem Fall zunéchst die Beziehung

D; D,
St p=1 (1.13)
x Y

und mit gleichen Amplituden A, = A, = a folgt schliefilich:

D2+ D =a’. (1.14)
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Damit beschreibt D einen Kreis in der Wellenebene. Der Umlaufsinn ergibt sich aus der
Phasendifferenz. Fiir ¢ = —7 erhélt man rechtszirkular polarisiertes Licht, bei ¢ = +7
linkszirkulare Polarisation.

1.1.2 Darstellung des Polarisationszustands

Zur Betrachtung und Modellierung von polarisationsabhéngigen optischen Problemen ist
ein geeignetes mathematisches Konzept zur Darstellung des Polarisationszustands einer
Lichtwelle notwendig. Hier sind mehrere verschiedene Darstellungen gebréuchlich, dar-
unter die trigonometrische Darstellung, die komplexwertige Darstellung und die Jones-
Darstellung.

Die trigonometrische Darstellung wurde bereits im vorangehenden Abschnitt verwendet.
Der Polarisationszustand wird, mit der Zeit ¢ als Parameter, in der Wellenebene als Ellipse
dargestellt (vgl. Glg. 1.4 mit z = —¢, /k).

Die Verwendung einer komplexwertigen Darstellung, wie in Gleichung 1.3, vereinfacht
durch die Vermeidung der sonst vorkommenden trigonometrischen Funktionen jedoch die
Durchfiihrung von Berechnungen.

Bei der Jones-Darstellung 2] wird der Polarisationszustand durch einen komplexwertigen

Jones- Vektor ”
> A, €'
J = { A e } (1.15)

dargestellt. Die Intensitat I der durch ihn beschriebenen Welle erhélt man aus dem Ska-
larprodukt
I=JJ. (1.16)

Da die Multiplikation des Jones-Vektors mit einer beliebigen komplexwertigen Konstan-
ten den Polarisationszustand nicht éndert, ist es zweckméfig, mit normalisierten Jones-

Vektoren J zu arbeiten. Linear polarisiertes Licht, dessen Polarisationsebene mit der x-
Achse einen Winkel 6 einschliefst, erscheint in dieser Darstellung in der Form

J= { cos 0 } . (1.17)

sin 6

Die beiden orthonormalen Jones-Vektoren

X’:[H und 17:“)] (1.18)

~ ~
— —

die horizontal (X) und vertikal (Y') linear polarisiertes Licht darstellen, bilden eine Basis
im Raum der Polarisationszustande. Eine alternative Basis wird durch die normierten
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Abbildung 1.2: Mlustration der Zerlegung einer elliptisch polarisierten Welle in eine links-
und eine rechtszirkular polarisierte Welle unterschiedlicher Amplitude aber gleicher Frequenz:
a bezeichnet die Halbldnge der grofsen Hauptachse, b die Halblidnge der kleinen Hauptachse der
Polarisationsellipse. v steht flir den Elliptizitdtswinkel und 6 fiir den Drehwinkel.

Jones-Vektoren fiir rechts- und linkszirkular polarisiertes Licht R bzw. L gebildet. Thre
Darstellungen im Laborsystem ergeben sich aus Gleichung 1.15:

i:éé{ﬂ und ézigyz]. (1.19)

Wie in Abbildung 1.2 illustriert ist, kann eine allgemeine elliptisch polarisierte Welle in
eine Summe aus links- und rechtszirkular polarisierten Wellen zerlegt werden. Denn ein

beliebiger Polarisationszustand lasst sich sowohl in der linearen Basis {)? , 37}, als auch in

der zirkularen Basis {E, ﬁ} darstellen. Hier gelten die wechselseitigen Beziehungen

o 1 2 2 2, 1 2 2,
L:—(X+iY> und Rz—(X—iY) , 1.20
7 7 (1.20)

bzw.

X:—<E+ﬁ> und ?:1(5—}?). (1.21)

Es kann damit eine Basistransformationsmatrix w zusammen mit ihrer Umkehrmatrix
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u~! = u' angegeben werden. Die beiden Matrizen haben die Formen

u:%(} 7) und uT:%(1 _1Z> (1.22)

so dass X = uL Y = uR und L = 'u,TX R = 'u,TY gelten. Ein Vektor th in der linearen
Basis entspricht damit dem Vektor Varc = 'u,th in der Darstellung der zirkularen Basis.

Ein allgemeiner elliptischer Polarisationszustand ist als normierter Jones-Vektor mit den
zuvor eingefiihrten Parametern y und ¢ darstellbar. Dabei unterscheiden sich die beiden
Darstellungen

A~
-

1009 = aniges ] ma T =[ZGan] 0

lediglich um den komplexen Faktor e /2, der jedoch keine Auswirkung auf den repri-
sentierten Polarisationszustand hat. Alternativ ist auch eine Darstellung mittels des Pa-
rameters ¢ im System O,,.» moglich:

foz,y,z,(w) = { cos ¢ } . (1.24)

1sin Y

Die Darstellung im Laborsystem O, ergibt sich dann aus einer Drehung um den Winkel 0
mit der Drehmatrix aus Gleichung 1.7:

Jou,.(0.0) = R(0) Jo,,,., () =

{cos@cosw—isinesinw (1.25)

sin f cos ) + i cos 0 sin Y

Der Vorteil der Jones-Darstellung liegt darin begriindet, dass sich in ihr jedes optische
System als linearer Operator beschreiben lasst. Damit ergibt sich die Entwicklung des Po-
larisationszustandes bei der Transmission durch ein optisches System einfach aus der Mul-
tiplikation des zugehorigen Jones-Vektors mit einer systembeschreibenden Jones-Matriz.
Auch komplexe optische Systeme lassen sich dann meist in eine Folge einfacher Einzelkom-
ponenten, wie z. B. Polarisatoren oder Verzogerungsplatten, zerlegen. Die Gesamtmatrix
des Systems wird durch Multiplikation der einzelnen Elementmatrizen gewonnen.

Die Bestimmung der Jones-Matrix eines optischen Elementes wird besonders einfach in
der Basis seiner Eigenzustande, wenn die zugehorigen Eigenwerte bekannt sind.

So hat die Jones-Matrix eines Polarisators im Laborsystem O,,. beispielsweise die Form

10 00
pm:(O O) bzw. pyz(o 1), (1.26)
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je nachdem, ob der Polarisator entlang der z-Achse (horizontal) oder der y-Achse (vertikal)
orientiert ist. Ist er allgemein um einen Winkel 6 zur z-Achse verdreht, so ergibt sich die
resultierende Jones-Matrix pg aus p, und der Drehmatrix R(6):

2 .
po = R(0) - ps - R(—0) = ( cos® 0 81110(3050) .

sin 0 cos 0 sin? 6 (1.27)

Die Jones-Darstellung wird in dieser Arbeit verwendet, um die Vorgénge im Aufbau zur
Messung der Faradaydrehung zu beschreiben. Eine ausfiihrliche Darstellung hierzu wird
in Abschnitt 3.7.2 gegeben.

1.2 Der magnetooptische Faradayeffekt

Die Magnetooptik befasst sich mit dem Einfluss magnetischer Felder auf Emission, Ab-
sorption, Ausbreitung und Reflexion von Licht. Es werden zahlreiche magnetooptische
Effekte unterschieden, wie z. B. der magnetooptische Kerr-Effekt, Voigt-Effekt, Cotton-
Mouton-Effekt, Zeeman-Effekt, linearer und zirkularer Dichroismus, sowie weitere nicht-
lineare optische Effekte [11]. Zu den magnetooptischen Effekten zahlt auch der Faraday-
Effekt, der im folgenden Abschnitt genauer dargestellt wird.

Die Grundlage fiir die Darstellungen in diesem Abschnitt lieferten die Literaturquellen
[3,11-19].

Der nach ihm benannte Effekt wurde von M. Faraday erstmals im Jahr 1846 beschrie-
ben [14]. Bei der Transmission von linear polarisiertem Licht durch Quarzglas, das sich in
einem externen Magnetfeld befindet, wird die Polarisationsebene gedreht. Fiir den Winkel
dieser Faradaydrehung 6 gilt dabei die einfache Beziehung

0=VHd, (1.28)

in der d die Dicke des durchstrahlten Materials, H das lokale Magnetfeld parallel zur
Lichtausbreitungsrichtung und V' eine materialabhidngige Konstante, die sog. Verdetkon-
stante, bezeichnet.

Urséchlich fiir die Drehung der Polarisationsebene ist allerdings nicht das dufere Magnet-
feld, sondern die Magnetisierung des durchstrahlten magnetooptischen Mediums. Das
wurde 1884 von A. Kundt erkannt, der eine auferordentliche Drehung der Polarisations-
ebene bei der Durchstrahlung sehr diinner Ferromagnetika beobachtete, so dass man hier
auch vom Kundt-Effekt spricht. In paramagnetischem Material wird der analoge Effekt
auch Becquerel-Effekt genannt.



1.2 Der magnetooptische Faradayeffekt 13

1.2.1 Phanomenologische Beschreibung

Die Ausbreitung von Licht in Materie wird durch die Maxwell-Gleichungen beschrieben.
Diese haben fiir dielektrische Medien die Form:

VD=p, (1.29)
VxE=-8, (1.30)
VB =0, (1.31)

VxH=7+D. (1.32)

Hier stehen E und D fiir das elektrische Feld bzw. die dielektrische Verschiebung, Hund B
fiir das Magnetfeld und die magnetische Flussdichte. p und 7 bezeichnen die elektrischen
Ladungs- und Stromdichteverteilungen.

Es gelten weiterhin noch die folgenden Materialgleichungen:

D =¢cyE + P =¢E = ey, E , (1.33)
B = po(H + M) = pH = pop, H | (1.34)
7 =0F. (1.35)

Hier stehen g und g fiir die Influenzkonstante des Vakuums und die Vakuumpermea-
bilitdt. Die relative Dielektrizitdtskonstante €., der Dielektrizitatstensor e, die relative
Permeabilitat p,, der Permeabilitatstensor p, sowie die elektrische Leitfdhigkeit o sind
Tensoren zweiter Stufe. P steht fiir die elektrische Polarisation und M fiir die Magneti-
sierung.

Die obigen Gleichungen fiihren iiber die Identitidten
VX (VxE)=V(VE)- AE= - AE=-VxB=—p <aé n EE) (1.36)

zur verallgemeinerten Wellengleichung oder Telegraphengleichung

0 21 =
{(A - ueﬁ) - uaa} E=0. (1.37)

Im betrachteten optischen Frequenzbereich kann die Magnetisierung M dem hochfre-
quenten magnetischen Wechselfeld der Lichtwelle nicht folgen. Damit gilt g, ~ 1 * und p
kann durch g ersetzt werden. Es wird nur der Einfluss der statischen Magnetisierung
berticksichtigt. Die magnetooptischen Effekte sind hier hauptséchlich durch elektronische
Dipoliibergéinge verursacht.

11 steht hier fiir die Identitétsmatrix.
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Einsetzen einer ebenen Welle der Form E E_”O_)ei@ﬂ“’t) 16st die Gleichung und fiihrt

unter Verwendung der Beziehung V x E =ik x E auf die Losungsbedingung

E(E-E)—k21§+k§éﬁzo, (1.38)
in der
] :
ki = wupgg und € = — (E + E) (1.39)
€0 w

gesetzt wurde. kg = w/c steht hier fiir die Vakuumwellenzahl. Die Leitfdhigkeit o ist
in Isolatoren gering, hat jedoch einen endlichen Wert. Dieser steht in Beziehung zu der
Energie, die die Lichtwelle auf ihrem Weg durch das Material verliert.

Wie aus der Losungsbedingung 1.38 ersichtlich ist, ist der Tensor € die Schliisselgrofse
fiir die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen Lichtwelle und Medium. Seine Kom-
ponenten sind i. Allg. komplexwertig und sowohl von der Wellenlénge, als auch von der
Magnetisierung abhéngig. Die meist kleinen magnetooptischen Effekte sind demnach in €
enthalten.

Fiir die weitere Betrachtung ist es sinnvoll, den magnetisierungsabhéngigen Teil zu sepa-
rieren:

E=¢Ei+ AéM) . (1.40)

Aé(M ) kann des Weiteren nach M in die Reihe

3 3 3
AE(M)yy = KigeMg + Y > GijuMipM, + ... (1.41)
k=1

k=1 =1

entwickelt werden. K bezeichnet hier den linearen und G den quadratischen magnetoop-
tischen Tensor. € hat zudem die Onsager-Relationen zu erfiillen, so dass

— —

E(M)=&(-M)! (1.42)

gilt. Damit miissen die Diagonalelemente von € gerade Funktionen in M sein, die Ne-
bendiagonalelemente jedoch ungerade. Aus Symmetriegriinden folgt bei kubischer Kris-
tallsymmetrie, in der auch die in dieser Arbeit untersuchten Granate vorliegen, fiir K
und G:

Koz = Kozt = K31a = =Koz = — Kz = —Kipp = K, (1.43)

sowie

Giii = Gt , Giijj =G und Gz’jij =Gy , (1-44)

fiir 2,5 = 1,2,3 und ¢ # j. Alle iibrigen Komponenten verschwinden. Der K-Tensor ist
invariant unter Drehungen des Koordinatensystems, der G-Tensor hingegen nicht.
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Damit hat der e-Tensor eines homogen magnetisierten kubischen Kristalls die Form:

1 00 0 KM; —KDM,
E=mg+GM?)-[ 01 0|+ -KM; 0 KM, |+
0 0 1 KM, —KM, 0
(Gi11 — Gio) MY 2Gu MM, 2G 44 M, M3
+ 2G 44 M, M, (G — Gia) M3 2G4 My M,
2G 44 M, M3 2GuMyMs (G — Gra) M3

(1.45)

Hier steht nq fiir den isotropen Brechungsindex.

Zur genaueren Betrachtung der magnetooptischen Effekte sei nun die Magnetisierung in
z-Richtung gewéhlt, M = (0,0, M). Damit vereinfacht sich der &-Tensor zu

€= —KM ng + Gy M? 0 = —e e, 0 . (1.46)

Fiir eine ebene Welle der Form E = EO e'@=F2) " die sich in z-Richtung ausbreitet, ist
k = (0,0,k) und E, = 0. Setzt man dies nun in Gleichung 1.38 ein, so erhdlt man:

of e e\ (K O E, | E, ]
sl 2)-(0 e)][E]-alE]- o
Die z-Komponente spielt wegen E, = 0 keine Rolle und wurde deshalb nicht dargestellt.
Eine weitere Vereinfachung der so gewonnenen Bedingung ergibt sich durch Transfor-
mation von der linearen in die zirkulare Basis mittels der Transformationsmatrizen aus

Gleichung 1.22. Nach der Transformation von A nach A’ = wAu' und {E,, E,} nach
{EL, Er} erscheint Gleichung 1.47 in der entkoppelten Form

k’gi‘:l—f-ii‘fl —]{32 0 EL o
( 0 kg&]_ — ’i&'l — k2 ER =0. (148)

Die Wellengleichung hat folglich zwei Lésungen fiir

k* = ko™ = koveL ey, (1.49)

wobei 7* einen komplexen Brechungsindex darstellt. Eine Aufspaltung von k* in Real-
und Imaginarteil ergibt
-
K = kon® +i—- . (1.50)

Die zugehorigen Eigenmoden sind links- und rechtszirkular polarisierte Wellen mit ver-

schiedenen Brechungsindizes n* bzw. Phasengeschwindigkeiten und Démpfungen a™.
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Da |GoM?|,|KM| < n? gilt, ergibt sich beim Ziehen der komplexen Wurzel in guter
Néherung:

. FIm(K)M + Re(Gra) M? +Re(K)M + Im(Gq) M?

n> =ng+ ST und  oF = kg o~ . (1.51)
Damit erhélt man die beiden folgenden Effekte:
e magnetische zirkulare Doppelbrechung (MCB):
o nt ; n~_ —IméiizM (1.52)
e magnetischer zirkularer Dichroismus (MCD):
¢ at ; a koReéiizM (1.53)
Gleichung 1.50 kann somit unter Einfiihrung eines mittleren Brechungsindexes n := WT"_
und der halben mittleren Démpfung o := O‘ﬂf% auch in der Form
EE = ko(n £+ 7) +i(a+§) (1.54)

geschrieben werden.

1.2.2 Faradaydrehung und Faradayelliptizitat

Die Anwendung der im Abschnitt zuvor abgeleiteten zirkularen Doppelbrechung ermdég-
licht es nun die Faradaydrehung anzugeben. Hierzu sei zunéchst der Fall verschwindender
Absorption, also a®* = 0 betrachtet. Er liegt fiir ein reelles k¥ vor. Das Diagonalele-
ment €, des &-Tensors ist dann ebenfalls reell. Das Nebendiagonalelement £; hingegen
ist rein imaginar und fiir die Faradaydrehung ausschlaggebend, da es zur zirkularen Dop-
pelbrechung fiihrt. Links- bzw. rechtszirkular polarisierte Lichtwellen erfahren also beim
Durchgang durch das magnetisierte Material der Dicke d relativ zueinander eine Phasen-
verschiebung A¢ = d ko (nT — n™). Hieraus resultiert eine Drehung der Polarisationsebene
linear polarisierten Lichts um den Winkel

:%:d'k‘o(n*—n*)

o 2 2

=d-0Op. (1.55)
Das ist der Winkel der Faradaydrehung. Oy bezeichnet die spezifische Faradaydrehung,
deren Wert von der Dicke des durchstrahlten Materials unabhéngig ist.

Im Allgemeinen ist jedoch o™ # 0, so dass der magnetische zirkulare Dichroismus beriick-
sichtigt werden muss. Links- und rechtszirkular polarisierte Wellen werden in diesem Fall
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J-00fF dro-k
o o| = Q+© —iA"’ C RO, = C?

Abbildung 1.3: Zustandekommen von (a) Faradaydrehung und (b) Faradayelliptizitét: (a) Li-
near polarisiertes Licht wird als Summe von links- und rechtszirkular polarisiertem Licht auf-
gefasst. Beim Durchgang durch das magnetisierte magnetooptische Material (MOA) ergibt sich
eine Phasendifferenz. Die Summe nach der Transmission ergibt wieder linear polarisiertes Licht.
Seine Polarisationsrichtung liegt nun aber zur urspriinglichen gedreht. (b) Im Fall der Faradayel-
liptizitat erfahren die zirkular polarisierten Wellen zusétzlich unterschiedliche Dampfungen, so
dass die Summe nach der Transmission einen elliptischen Polarisationszustand ergibt.

beim Durchgang durch das magnetisierte Medium unterschiedlich stark gedampft und
verlassen es, zusatzlich zur relativen Phasenverschiebung, mit verschiedenen Amplituden.
Eine einfallende linear polarisierte Welle ist folglich nach der Transmission elliptisch pola-
risiert. Der Elliptizitatswinkel W, die sog. Faradayelliptizitit, gehorcht dabei der Beziehung

at —«

tan U = tanh ( 1 . d) = tanh (£ - d) , (1.56)

die man fir kleine Winkel W durch
UV=¢(-d=Vgp-d (1.57)

nidhern kann. Wy bezeichnet hierin die spezifische Faradayelliptizitit. Die Extremwerte
der Faradayelliptizitdt betragen W = +45°. Sie entsprechen einer zirkularen Polarisation
des ausgehenden Lichts und werden bei stark unterschiedlichen Dampfungen der beiden
zirkularen Figenlosungen erreicht, wenn die stérker geddmpfte Welle beim Durchgang
nahezu vollstédndig abgeklungen ist.

Diese Erklarungen der Faradaydrehung und der Faradayelliptizitéit sind in Abbildung 1.3
in Form schematischer Zeichnungen illustriert.

Aus Sicht einer moglichen Anwendung des Faradayeffekts in einem magnetooptischen
Bauelement wird im verwendeten Spektralbereich eine geringe Absorption bei gleichzeitig
hoher Faradaydrehung angestrebt. Um verschiedene Materialien diesbeziiglich vergleichen
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ALA
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Abbildung 1.4: Zur Funktionsweise des optischen Isolators: (a) In Durchlassrichtung (von links

nach rechts) kann Licht die Anordnung passieren. (b) In Sperrrlchtung (von rechts nach links)
wird das Licht vollstandig blockiert.

zu konnen, definiert man einen magnetooptischen Qualititsfaktor ¢ (magnetooptical figure
of merit) wie folgt:
20
Q= —F . (1.58)

@ ergibt sich also aus dem Verhéltnis der doppelten spezifischen Faradaydrehung fp zum
Absorptionskoeffizienten «. Alternativ wird anstatt o manchmal auch der optische Ver-
lustkoeffizient verwendet. In diesem Fall hat @) dann die Einheit [Q] = [ ], ansonsten

as )
lediglich [Q] = [°].

1.2.3 Optischer Isolator

Eine typische Anwendung des Faradayeffekts sind optische Isolatoren. Ein optischer Iso-
lator ist dabei eine Art Diode fiir Licht. Haufig werden optische Isolatoren in der Kommu-
nikationstechnik eingesetzt. Hier dienen meist Laser als Lichtquelle oder -verstarker. Sie
miissen vor reflektiertem Licht aus der Signalstrecke geschiitzt werden, das z. B. an Ver-
bindungsstellen zwischen Glasfasern und anderen Systemkomponenten entstehen kann.

Das einfache Funktionsprinzip eines optischen Isolators ist in Abbildung 1.4 illustriert.
Er besteht aus drei Komponenten, zwei linearen Polarisatoren (P1, P2) und einem in
Ausbreitungsrichtung des Lichts magnetisierten Faradayrotator (MOA).

Es wird ausgenutzt, dass die Richtung der Faradaydrehung nicht von der Richtung der
Durchstrahlung, sondern nur von der Magnetisierung des aktiven Materials abhangt.
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Es sei zunéchst Abbildung 1.4 a betrachtet, die die Durchlassrichtung des optischen Iso-
lators zeigt. Unpolarisiertes Licht trifft, von links kommend, zunéchst auf einen linearen
Polarisator P1. Die von ihm durchgelassene vertikale Komponente durchstrahlt das ma-
gnetooptisch aktive Material (MOA), das gerade so dimensioniert ist, dass die Polarisa-
tionsebene beim Durchgang um 45° gedreht wird. Das austretende Licht kann den ab-
schliefenden Polarisator P2 deshalb ungehindert passieren, denn er liegt ebenfalls um 45°
gegeniiber P1 gedreht.

Abbildung 1.4b illustriert die Funktion des optischen Isolators in Sperrrichtung. Das nun
von rechts eingestrahlte und i. Allg. wiederum unpolarisierte Licht trifft hier zuerst auf P2.
Es wird die in Durchlassrichtung des Polarisators liegende Komponente des Lichts selek-
tiert, die anschliefend den Faradayrotator durchstrahlt. Dieser dreht die Polarisationsebe-
ne um 45°, und zwar in dieselbe Richtung wie zuvor. Damit liegt die Polarisationsebene
des transmittierten Lichts nun genau um 90° gedreht zur Durchlassrichtung von Polarisa-
tor P1, der folglich total sperrt. In Sperrrichtung kann kein Licht den optischen Isolator
passieren.

Auf dhnliche Weise lésst sich ein optischer Modulator realisieren. Das ist im Prinzip ein
in Sperrrichtung betriebener optischer Isolator, bei dem der Winkel der Faradaydrehung
durch Modulation des Magnetfeldes, und damit der Magnetisierung im magnetooptisch
aktiven Material, verandert wird.

1.2.4 Klassisches Oszillatormodell

Im bisherigen Teil der Arbeit wurden die magnetooptischen Effekte auf den komplexwer-
tigen Dielektrizitatstensor €, genauer seine Nebendiagonalelemente, zuriickgefiihrt. Seine
Komponenten sind einerseits durch Experimente, in denen optische und magnetoopti-
sche Konstanten gemessen werden, bestimmbar, andererseits ist es prinzipiell moglich,
€ aus mikroskopischen Modellen abzuleiten. Quantitativ richtige Resultate sind hier nur
von Modellen quantenmechanischer Natur zu erwarten. Fiir ein qualitatives Verstandnis
eignet sich jedoch auch ein klassischer Ansatz, der im Folgenden kurz vorgestellt wird.

Es sei ein auferhalb eines Magnetfeldes isotroper Festkorper vorausgesetzt. Ferner wird
von einem Lorentz-Modell ausgegangen, in dem Elektronen betrachtet werden, die in
einem harmonischen Potential der Resonanzfrequenz wy gebunden sind. Eine Dampfung
sei durch eine zur Geschwindigkeit 7 des Elektrons proportionale Kraft Fy = —mD7
beschrieben. Hier reprisentiert m die Elektronenmasse und I' eine Dampfungskonstante.
Die Elektronen befinden sich in einem statischen duferen Magnetfeld der Flussdichte B
und sie seien dem elektrischen Wechselfeld E der einfallenden Lichtwelle ausgesetzt, so
dass neben der Lorentzkraft ﬁL — —er x B noch eine elektrische Kraft ﬁel — —¢F auf sie
wirkt. Es ergibt sich somit die Bewegungsgleichung

mi+ mUF + mwir = —eE — e X B . (1.59)
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Die einfallende Lichtwelle habe die Kreisfrequenz w, dann sind die Losungen der Be-
wegungsgleichung von der Form 7 = 7 e~ ®? und man erhilt durch Einsetzen in Glei-
chung 1.59:

—m(w? —iwl + W2)7 = —eE + iewr x B . (1.60)

Fiir die Darstellung der Losung wahlt man nun, wie im vorherigen Abschnitt, B= (0,0, B)
in z-Richtung. Mit 7= (r,,r,,7.) in Komponentendarstellung erhélt man den Ausdruck

@ . wwi,
e ?—4w?w? 22&)274w2wi 0 .
> 9 wwy, @
F=—— | 2%y a0 | E, (1.61)
0 0 1/

2 4wl ver-

wobei die Abkiirzungen wy, = eB/2m fiir die Larmorfrequenz und @ = w2 —w
wendet wurden. Die Verbindung zum dielektrischen Tensor erfolgt iiber die Polarisation P
mittels der Beziehung

P=cyle—1)E . (1.62)

Die Polarisation ist aber andererseits auch durch die Dichte (Anzahl N pro Volumen V)
der Dipolmomente p gegeben, die durch die Auslenkungen 7 der Elektronenladungen e
entstehen:

P=pN/V =erN/V . (1.63)

Damit folgt fiir die einzelnen Komponenten des dielektrischen Tensors:

_ 100 2N C.)?fwawi QiQQiTZwiIQJ 0
e=| 010 )~ | 2ptty o 0 |- (1.64)
001 ’ 0 0 1/

In der Ndhe der Resonanz bei wy erhélt man den in Abbildung 1.5 skizzierten Verlauf des
Real- und Imaginérteils von €. Es ist das Verhalten des Diagonalelements €,, und des
Nebendiagonalelements &,, dargestellt. Wie im vorangehenden Abschnitt gezeigt wurde,
ist der Imaginérteil von €,, proportional zur Faradaydrehung, wodurch der Bezug zum
Experiment hergestellt ist.

Der Ansatz des klassischen Oszillatormodells liefert zwar qualitativ ein zu beobachteten
Spektren dhnliches Verhalten, die Amplituden werden jedoch um Groéfenordnungen zu
klein erhalten, so dass fiir eine exakte Beschreibung nur ein quantenmechanischer Ansatz
zum Erfolg fithren kann.
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1%

Abbildung 1.5: Darstellung des Verlaufs von Real- und Imaginérteil des Diagonal- und Neben-
diagonalelements von € im Bereich der Resonanz bei wy.

(a) diamagnetischer Ubergang (b) paramagnetischer Ubergang
A T MZ =1
--------------- AF Mz =0 y'y Mz =0
e EN .
T LZP RZP
LZP RZP |
My =1
| >
Mz=0 =  —{eeea}--e AE-- Mz =0
.

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung eines (a) diamagnetischen und (b) paramagnetischen
Ubergangs mit zugehorigem Verhalten der Faradaydrehung fiir links- (LZP) und rechtszirku-
lar (RZP) polarisiertes Licht.
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1.2.5 Zur mikroskopischen Beschreibung des Faradayeffekts

Eine bessere Beschreibung der mikroskopischen Vorginge, die zum Faradayeffekt fiihren,
basiert auf quantenmechanischen Modellen. Magnetooptische Effekte werden durch elek-
tronische Dipoliibergénge verursacht. Links- und rechtszirkular polarisiertes Licht erlaubt
Ubergiinge, die die Drehimpulsquantenzahl um AM = +1 #ndern. Faraday- und Kerref-
fekte werden durch Unterschiede zwischen diesen beiden Beitrédgen hervorgerufen, die in
Magnetfeldern und magnetisch geordneten Materialien auftreten. Im Folgenden werden
zwei Arten von Ubergiingen vorgestellt, die zu magnetooptischen Effekten fiihren konnen.
Sie sind schematisch anhand modellhafter Niveauschemata in Abbildung 1.6 dargestellt.
Die zugehorigen Formen der Resonanzkurven im Faradayspektrum sind ebenfalls skizziert.

Beim diamagnetischen Ubergang in Abbildung 1.6a ist der angeregte hoherenergetische
Zustand aufgespalten. Der Grundzustand nicht. Die Aufspaltung verursacht unterschiedli-
che Polarisierbarkeiten fiir links- und rechtszirkular polarisiertes Licht. Beim paramagneti-
schen Ubergang in Abbildung 1.6 b ist hingegen das Grundniveau aufgespalten. Hier ist die
unterschiedliche Besetzungsdichte der beiden entstehenden Niveaus fiir die magnetoopti-
schen Effekte verantwortlich. Als Ursache fiir die Aufspaltung der Zustédnde kommen Spin-
Bahn-Kopplung, Kristallfeldaufspaltung, Austauschwechselwirkung und der Zeeman-Ef-
fekt in Frage.

Fiir eine genauere Darstellung hierzu sei auf die Quellen [13,17,18] verwiesen.
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Kapitel 2

Struktur und Eigenschaften
magnetooptischer Granate

Eine grofte Anzahl verschiedener magnetischer Materialien wurde in den letzten Jahrzehn-
ten im Hinblick auf magnetooptische Effekte untersucht. Diese bisher bekannten magne-
tooptischen Materialien lassen sich grob in zwei Gruppen unterteilen. [17,19]

Zur ersten Gruppe gehoren Metalle und Legierungen, die nur als diinne Schichten mit
Dicken unter 0,1 pm transparent sind, z. B. Fe, Co, Ni, FePt, FePd, CoPt, MnBi, CrTe,
TeFeCo, PtMnSb oder CeSb. Aufgrund ihrer schlechten Transparenz ist bei ihnen der
in Reflexion auftretende Kerr-Effekt der wesentliche magnetooptische Effekt. Die be-
kanntesten Vertreter dieser Gruppe sind die Selten-Erd-Ubergangsmetalllegierungen, die
z. B. als funktionale Schicht in magnetooptischen Speichermedien! breite Anwendung fin-

den. [17,19]
Der zweiten Gruppe werden folgende Materialklassen zugeordnet [17,19]:
e Dielektrika
Orthoferrite, Manganate (z.B. (LaSr)MnOj3), Spinel-Ferrite (z.B. CoFe,O4), Ba-

Hexaferrite (z. B. BaFe;3019), Chrom-Trihalide, EuO, EuS, EuTe, EuSe, ferritische
Borate (z. B. FeBO3), ferritische Fluoride (z. B. FeF3), etc.

e halbmagnetische Halbleiter
Zny_Mn,Te, Cd;_,Mn,S, GaAs(Mn), CdPs(Mn), etc.

e Multilagensysteme
z.B. NdDyTbFeCo/NdTbFeCo/NdDyTbFeCo

e ferrimagnetische Granate

'Ein MO-Speichermedium, das besonders weite Verbreitung fand, ist die wiederbeschreibbare Mini-
Disc der Firma Sony. Die noch hiufiger verwendeten wiederbeschreibbaren CDs und DVDs sind hingegen
Phasenwechselmedien, die ohne Magnetfeld beschrieben werden.



24 STRUKTUR UND EIGENSCHAFTEN MAGNETOOPTISCHER GRANATE

Von diesen Materialklassen sind speziell die ferrimagnetischen Granate fiir Anwendun-
gen besonders geeignet. Sie zeichnen sich durch eine hohe spezifische Faradaydrehung
bei Raumtemperatur aus. Ihre strukturellen, magnetischen und optischen Eigenschaften
konnen durch vielfaltige Substitutionen beeinflusst werden. Im Folgenden sind einige der
bekannten Eigenschaften dieser Granate zusammengestellt. [17,19]

Soweit nicht gesondert Literaturstellen angegeben werden, stammen die in diesem Kapitel
wiedergegebenen Informationen aus den Quellen [17-20,22], auf die auch fiir ausfiihrlichere
und weiterfithrende Darstellungen verwiesen sei.

2.1 Strukturelle Eigenschaften

Die Granatstruktur ist durch ein kubisch raumzentriertes Bravais-Gitter charakterisiert
und gehort der Raumgruppe 230 / 1a3d(O;{%) an. Stellt man sie allgemein als Summen-
formel dar, so erhélt man:

{ca}as](d3)O12

Eine Einheitszelle enthélt 160 Ionen und damit 8 Formeleinheiten. Auch die hier unter-
suchten ferrimagnetischen Granate lassen sich in dieses Schema einordnen. Einer ihrer
bekanntesten Vertreter ist der Yttrium-Eisen-Granat Y3Fe;Oq5 (YIG), der im Folgenden
naher betrachtet wird. In der obigen Schreibweise erhélt man fiir YIG:

{Y3}[Fey](Fes)Oq2

Hier féllt auf, dass Fe fiir Eisen in der Formel zweimal in verschiedenen Klammern auf-
tritt. Die Klammerarten stehen fiir unterschiedliche Koordinationen des Sauerstoffs nach
folgendem Schema:

{c} : 8-fache Koordination

[a] : 6-fache Koordination

(d) : 4-fache Koordination

Die durch ¢, a und d représentierten Kationen befinden sich im Zentrum eines durch
Sauerstoffionen aufgespannten Polyeders mit der entsprechenden Fléchenzahl, hier stell-
vertretend fiir YIG angegeben:

Y : 8-fache Koordination: Dodekaeder (bzw. gestorter Wiirfel)

Fe : 6-fache Koordination: Oktaeder

Fe : 4-fache Koordination: Tetraeder

In Abbildung 2.1 a sind die vorkommenden Polyeder schematisch dargestellt. Im Zentrum
des Dodekaeders (D) befindet sich das von acht Sauerstoffionen umgebene Yttrium. Die
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D O T

O Sauerstoff 0%~

O Yttrium Y3+

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Granatstruktur: (a) zeigt die drei verschiedenen
Sauerstoffkoordinationspolyeder (D: Dodekaeder, O: Oktaeder, T: Tetraeder). In (b) ist die Lage
der Tetraeder und Dodekaeder dargestellt, in (c) die Lage der Tetraeder und Oktaeder. Schau-
bild (d) zeigt schlieflich die Oktaeder und Dodekaeder. Die Eisenionen wurden aus Griinden der
Ubersichtlichkeit in der Abbildung nicht dargestellt.
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(ILp) (120)
| (133)
(703)

Abbildung 2.2: Anordnung der Ionen innerhalb der YIG-Einheitszelle: Die linke Darstellung
zeigt alle 160 Tonen in der kubischen Einheitszelle. Zur Verdeutlichung der relativen Positionen
sind einige Verbindungen als Stangen dargestellt. Das Bild rechts verdeutlicht die Position der
drei unterschiedlich zum Sauerstoff koordinierten Kationen unter Angabe der Ionenabsténde.
(rechte Zeichnung nach [25])

Eisenionen sind innerhalb der Oktaeder (O) und Tetraeder (T) zu finden und von sechs
bzw. vier Sauerstoffionen umgeben.

Als Néchstes betrachten wir die Lagen der verschiedenen Polyeder innerhalb der Gra-
nateinheitszelle. Diese gehen aus den Darstellungen in Abbildung 2.1 b—d hervor. Um die
Ubersichtlichkeit zu wahren, sind die Eisenionen hier nicht wiedergegeben, und es werden
in jeder Abbildung nur zwei Arten von Koordinationspolyedern dargestellt. Dabei fallt
u. a. Folgendes auf:

o Zwel Kanten der Tetraeder fallen mit zwei Kanten von benachbarten Dodekaedern
zusammen.

e Sechs Kanten des Oktaeders fallen mit sechs Dodekaederkanten zusammen.

e Jeder Dodekaeder hat zwei Kanten mit einem Tetraeder und vier Kanten mit einem
weiteren Dodekaeder gemeinsam.

e Ein Tetraeder besitzt keine gemeinsamen Kanten mit einem Oktaeder.

Aus Sicht der Sauerstoffionen gesehen, besitzt jedes O?~-Ion vier nichste Nachbarn, von
denen zwei auf {c}-Plétzen sitzen, die beiden anderen jeweils auf einem [a]- und einem (d)-
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‘ 3+ ‘ Fed+ Fed+ 02—

Oxidationsstufe: +3 +3 +3 -2

Raumgruppenposition: 24c¢ 16a 24d 96h

Sauerstoffkoordination: 8 6 4 —
z-Koordinate: 0 0 0 —0,0274
y-Koordinate: 1/4 0 1/4 0,0572
z-Koordinate: 1/8 0 3/8 0,1495

Tabelle 2.1: Positionen der Ionen fiir YIG in der kubischen Granatstruktur. (nach [22-24])

Platz. Damit gehort jedes Sauerstoffion zu zwei Dodekaedern, einem Oktaeder und einem
Tetraeder.

Die YIG-Einheitszelle hat eine Gitterkonstante von a = 1,237 nm. Die Positionen aller
160 Kationen und Anionen sind in Abbildung 2.2 gezeigt. Im rechten Teil dieser Abbildung
sind die néchsten Nachbarkationen eines Sauerstoffions in der YIG-Struktur dargestellt.
Zusétzlich erkennt man ihre Sauerstoffkoordination anhand der eingezeichneten Koordi-
nationspolyeder. Die exakten Positionen der Ionen in der Einheitszelle sind in Tabelle 2.1
angegeben. Die Ionenabstidnde sind in Tabelle 2.2 zusammengestellt, und die Winkel zwi-
schen den Ionenpositionen finden sich in Tabelle 2.3.

Es ist weiterhin noch zu bemerken, dass der hier betrachtete ferrimagnetische YIG nicht
exakt der Raumgruppe Ia3d(O{") entspricht. Dies ist eine Folge der spontanen Magneti-
sierung in diesem Material, die eine exakte kubische Symmetrie unméglich macht. Genaue
Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen, dass alle sauerstoffhaltigen Granate nicht exakt
kubisch, sondern genaugenommen trigonal (Raumgruppe R3) sind. Die Sauerstoffpolyeder
sind dadurch leicht verzerrt. Die Abweichung von der kubischen Symmetrie ist jedoch so
gering, dass sie meist vernachléssigt werden kann.

2.2 Magnetische und optische Eigenschaften

Die magnetischen Eisengranate gehoren zur Klasse der ferrimagnetischen oxidischen Ver-
bindungen. Urséchlich fiir ihren Ferrimagnetismus ist die Existenz von mindestens zwei
Untergittern, die in unterschiedliche Richtungen und verschieden stark magnetisiert sind.
Damit ergibt sich in der Summe ein nicht verschwindendes magnetisches Moment. Das
magnetische Verhalten der oxidischen Granate kann in einem Modell lokalisierter Elek-
tronen beschrieben werden, die sowohl durch ihren Spin, als auch durch den Bahndreh-
impuls zum Magnetismus beitragen. Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde,
gibt es in der Granatstruktur die drei unterschiedlichen Kationenpositionen {c}, |a] und
(d). Diese entsprechen drei Untergittern. Im YIG sind die (d)- und [a]-Plétze durch Fe3*-
Ionen besetzt und bilden zwei Eisenuntergitter, die antiparallel magnetisiert sind. Je YIG-
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Ton ‘ Nachbarion ‘ Anzahl ‘ Absténde [A] ‘
y3+ 2 2,357 2,436
oi- Febt [a] 1 2,017
Fet (d) 1 1,865
0% 9 2 x 2,692 2,837

2 x 3,005 | 2,789
2,976 | 2 x 3,146

Fe3' [a] 4 3,46
Y3+ Fe* (d) 6 2 x 3,09 | 4x 3,79
02~ 8 4 x 2,357 | 4 x 2,436
Y3+ 2 3,46
Fe*t [a] | Fe?t (d) 6 3,46
02~ 6 2,017
Y3+ 6 2 x 3,09 | 4x 3,79
Fe* (d) | Fe’t [a] 4 3,46
0%~ 4 1,865

Tabelle 2.2: Interatomare Absténde der néachsten Nachbarn in YIG. (nach [22])

Konfiguration ‘ Winkel ‘
Fe’t [a] - O*~ — Fe?* (d) 125,9°
Fe3t [a] — 02~ - Y3+ 1 101,5°
Fe3t [a] — 0% — Y3+ 8 104,3°
Fe3t (d) - 0%~ - Y3+ 1 123,0°
Fe’t (d) — 0%~ — Y3+ § 93,5°
W = QP = R 104,5°
Fe?t [a] - O~ — Fe?* [a] (4,41 A)¢ 147,2°
Fe?t (d) — 02~ — Fe?t (d) (3,41 A)f 86,6°
Felt (d) — 0%~ — Fe?t (d) (3,68 A)f 78,8°
Fe?t (d) — 02~ — Fe?t (d) (3,83 A) 74,7°
Fe3t (d) — 0%~ — Fe?t (d) (3,83 A) 74,6°

t Abstand Y3t — 027: 2,436 A, § Abstand Y3+ — 027: 2,357 A

# Die Werte in der Klammer bezeichnen den lingeren Fe?* — O?~-Abstand.

Tabelle 2.3: Interatomare Winkel in YIG. (nach [22])
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Formeleinheit gibt es drei (d)-Plétze, aber nur zwei [a]-Plétze, so dass das magnetische
Moment eines Fe?*-Tons unkompensiert bleibt. Folglich erhilt man ein magnetisches Mo-
ment von Hupg (up: Bohrsches Magneton) je YIG-Formeleinheit. Die Y?T-Tonen auf dem
{c}-Gitter haben keinen freien Spin. Substituiert man jedoch ein magnetisches Ton auf
den {c}-Positionen, so erhdlt man ein drittes Untergitter, das zur Gesamtmagnetisierung
beitriagt. Hier wechselwirken die {c}-Ionen schwach mit dem (d)-Untergitter und richten
sich so parallel oder antiparallel aus. Die gesamte Sattigungsmagnetisierung Mg ergibt
sich als Summe der Magnetisierungen der einzelnen Untergitter:

Mg = M, + My + M. . (2.1)

Der fiir die antiparallele Ausrichtung verantwortliche Mechanismus ist eine Superaus-
tauschwechselwirkung zwischen den Kationen. Die Wechselwirkung zwischen den Spins
der magnetischen Ionen erfolgt dabei nicht direkt, sondern wird {iber die zwischen ihnen
liegenden Sauerstoffanionen vermittelt. Die Starke der Wechselwirkung ist umso grofser, je
naher der Winkel M—O-M zwischen den magnetischen Ionen M und dem Sauerstoffion O
an 180° liegt, und je geringer der Abstand zwischen M und O ist. Dies dufsert sich u. a.
in einer Abhéngigkeit der Curietemperatur T von der Grofe der Gitterkonstanten.

YIG absorbiert kaum im nahen Infrarotbereich zwischen 1,3 pm und 5,5 pm. Fiir noch lan-
gere Wellenléngen gibt es Absorption durch Anregung von Phononen. Bei Wellenldngen
unter 1,1 pm tritt verstirkte Absorption auf, die durch elektronische Uberginge der ok-
taedrisch koordinierten Fe?"-Tonen verursacht ist. Magnetooptische Effekte im sichtbaren
Licht werden gerade durch solche elektronische Dipoliibergidnge im sichtbaren und ultra-
violetten Spektralbereich verursacht. Die Fe3*-Ionen absorbieren hier wesentlich stérker
als Seltenerdionen, die zur Verstirkung des Faradayeffekts eingebracht werden. Folglich
ist es vorrangig Fe3", das die optischen Eigenschaften bestimmt. Die Fe3*-Wellenfunktio-
nen mischen mit denen der benachbarten O?~-Anionen. Zudem werden sie noch von den
Ionen auf dem dodekaedrisch koordinierten Untergitter beeinflusst.

Bei reinem YIG zeigt sich zwar eine starke Faradaydrehung, die Absorption steigt aber
im sichtbaren Bereich stark an. Der Qualitatsfaktor erreicht damit im infraroten Spek-
tralbereich hohe Werte von @ > 1000 diB7 nimmt aber bis auf unter 1 diB im sichtbaren
Bereich ab.

Durch Dotierung bzw. Substitution des YIG kann die Absorption auch im Wellenlédngen-
bereich des sichtbaren Lichts erheblich reduziert werden. Im folgenden Abschnitt werden
deshalb die Auswirkungen einiger Substitutionen auf die physikalischen Eigenschaften von
YIG erlautert.

2.3 Substituierte Eisengranate

Die fiir technische Anwendungen optimalen Eigenschaften werden meist nicht von reinen
Elementen oder Verbindungen bereitgestellt, sondern werden vielmehr erst durch eine
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Abbildung 2.3: Einfluss des Radius des substituierten Seltenerdions auf die Gitterkonstante
eines Seltenerdeisengranaten (RE)3FesO12. (Abb. nach [19], Werte der Ionenradien aus [21])

mafgeschneiderte Dotierung mit Additiven oder durch Substitution von Verbindungen
erreicht. Bei den magnetischen Granaten zeigt sich hier eine besondere Vielfalt an Mdog-
lichkeiten.

In die Granatstruktur lassen sich alle Kationen einbauen, deren Ionenradius zwischen
0,26 A und 1,29 A liegt. Dies ist nicht fiir alle Ionen in beliebiger, aber meist dennoch in
ausreichender Konzentration moglich. So ergibt sich eine grofse Zahl an moglichen Kom-
binationen. Ein wesentlicher Punkt bei der Substitution ist die Ladungskompensation.
Ein dreiwertiges Kation, wie beispielsweise Fe3*, muss ebenfalls durch einen dreiwer-
tigen Substituenten ersetzt werden. Alternativ ist die Substitution eines hoherwertigen
Tons (z.B. Sn**, V®") nur in Kombination mit einem weiteren niederwertigen Kation
(z.B. Ca®") moglich. Wird die Ladungsveréinderung durch die Substitution nicht ausrei-
chend kompensiert, so findet eine Art ,interne Kompensation“ durch Bildung von zwei-
wertigem Fe™ oder vierwertigem Fe't statt.

Bei Substitutionen der Granatstruktur ist ferner die Verteilung der Substituenten zwi-
schen den verschiedenen Untergittern bedeutsam, besonders zwischen den Tetraeder- und
Oktaederplédtzen sowie zwischen den Dodekaeder- und Oktaederpléitzen. In den meisten
Féllen liegt keine thermodynamische Gleichgewichtsverteilung vor, sondern die Proben-
synthese und -behandlung sind fiir die Verteilung der Substituenten ausschlaggebend. So
ist es beispielsweise bei der Substitution ferrimagnetischer Eisengranate relevant, in wel-
ches magnetische Untergitter die Substitution erfolgt. Die tatséchlich vorliegende Ver-
teilung kann durch genaue Rontgendiffraktometrie, Kernspinresonanz-Untersuchungen
(NMR) oder Mofsbauer-Spektroskopie ermittelt werden.

Bei grober Betrachtung, unter Vernachlassigung von bevorzugten Sauerstoffkoordinatio-
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nen oder elektronischen Konfigurationen der Substituenten zeigt sich, dass

e die groften Ionen mit Radien r im Bereich von 0,96 A bis 1,29 A bevorzugt die
Dodekaederplitze belegen (z. B. Mn%*, Lu**, Yb3*, Th3*, Gd**, Eu®", Sm3*, Th*t,
Cd?T, Nd3*, Ca?t, Bi*t, Ce3t, La3"),

e die Tonen mittlerer Grofe mit Radien r = 0,53...0,83 A (z.B. Mn**, TeS+  Ti*t,
COQJr, Sb5+, Cl"3+, Zn2+, Il"4+, Mn3+, F€2+, Ru3+, N12+, Mg”, CuQJr7 Zr4+, SC3+7
In**, Mn?") auf Oktaederplidtzen und

e die kleinsten Tonen mit 7 = 0,26...0,47A (z.B. B3, Si**, Be?t, Vo, Gett, AIPF,
Ga®t, Fel™) in tetraedrischer Sauerstoffkoordination zu finden sind.

Nach dieser einfachen Regel wire die Sauerstoffkoordination der substituierten Ionen le-
diglich von ihrem Radius abhéngig, was sicherlich eine zu starke Vereinfachung darstellt.
Dennoch liefert dieses einfache Modell ,harter Kugeln“ fiir bemerkenswert viele Systeme
eine gute Beschreibung.

Zur Verdeutlichung der Auswirkung unterschiedlicher Substitutionen auf die Gitterkon-
stante a eines Granaten dient Abbildung 2.3. Hier ist a gegen den lonenradius 7, des
Substituenten fiir die Substitution von Yttrium in YIG durch andere Seltenerdionen (RE)?
dargestellt. Es zeigt sich deutlich ein linearer Zusammenhang zwischen a und ry,, entspre-
chend der sog. Vegardschen Regel.

Die Vegardsche Regel beschreibt die lineare Abhéngigkeit der Gitterkonstante ay; eines
Mischkristalls, bzw. einer Legierung, von den Gitterkonstanten der Komponenten:

N N
an = Zami mit an =1. (2.2)
i=1 i=1

Hierbei sind a; und n; die Gitterkonstanten bzw. Konzentrationen der N beteiligten Kom-
ponenten.

Es ist weiterhin erwédhnenswert, dass im thermodynamischen Gleichgewicht nur Eisen-
granate mit einer maximalen Gitterkonstanten von a ~ 1,254nm (SmsFe;012) gebildet
werden konnen. Zur Herstellung von Eisengranatfilmen mit noch groferer Gitterkonstan-
ten sind deshalb Nichtgleichgewichtsprozesse beim Wachstum notwendig. Alternativ kann
aber auch das Fe3*-Ton auf dem Oktaederplatz durch ein groferes substituiert werden.

Neben der Beeinflussung der Struktur wirkt sich die Substitution auch stark auf die opti-
schen und magnetooptischen Eigenschaften aus. Dies zeigt Tabelle 2.4 anhand der Gegen-
iiberstellung von Ionenradien, Gitterkonstanten und spezifischen Faradaydrehungen fiir

“Metalle der Seltenen Erden oder Seltenerdmetalle, engl. rare earth (RE) metal. Zu den Metallen der
Seltenen Erden gehoren die chemischen Elemente Sc und die Lanthanoide (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Die Bezeichnung ,Seltene Erden ist missversténdlich, sie stammt aus
der Zeit der Entdeckung dieser Elemente, die zuerst in seltenen Mineralien gefunden und aus diesen in
Form ihrer Oxide, frither ,Erden®, isoliert wurden.
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Substituent ‘ 0z ‘ Tlon [A] ‘ Or [&] ‘ a [A] ‘
Pr 59 1,13 —1730¢ 12,643
Nd 60 1,123 —840¢ 12,601*
Sm 62 1,098 15 12,529
Eu 63 1,087 167 12,498
Gd 64 1,078 65 12,471
Tb 65 1,063 535 12,437
Dy 66 1,052 310 12,405
Ho 67 1,041 135 12,375
Er 68 1,03 120 12,347
Tm 69 1,02 115 12,323
Yb 70 100,8 12 12,302
Lu 71 100,1 200" 12,283

# aus Daten nicht voll substituierter Verbindungen extrapolierter Wert

Tabelle 2.4: Ordnungszahl (OZ), Ionenradius 7oy, spezifische Faradaydrehung 0 bei der Wel-
lenlange A = 1,06 pm und Gitterkonstante a fiir verschiedene Yttrium-Substitutionen in YIG.
(nach [22])

verschiedene Substituenten. Die Faradaydrehung variiert hier besonders stark. Eine sys-
tematische Abhéngigkeit, beispielsweise von der Gitterkonstanten, ist nicht zu erkennen.
Jeder einzelne Substituent beeinflusst durch seine Elektronenkonfiguration, bzw. seine
Wechselwirkung mit den Eisen- und Sauerstoffionen, die magnetooptischen Eigenschaf-
ten auf eine charakteristische Weise.

Ein besonders starker Effekt auf die Faradaydrehung zeigt sich bei einer Substitution von
Yttrium durch Bismut. Bei voller Substitution entsteht das in dieser Arbeit untersuchte
B13F65012 (BIG)

2.4 Bismut-substituierter Yttrium-Eisengranat

In einer Veroffentlichung aus dem Jahr 1969 berichtet Buhrer von einer starken Erhohung
der Faradaydrehung in einem Bismut-substituierten Eisengranaten und vermutet als Ur-
sache der verstérkten Drehung die Dotierung mit Bismut [26]. Ausfiihrlicher wird der
Zusammenhang in einer Arbeit von Hansen et al. untersucht [27,28|. Die Untersuchung
von Bismut-dotierten Filmen der Zusammensetzung Ys;_,Bi,Fe;O5 und Gds_,Bi, Fe;015
im Bereich von x < 1,7 ergab hier einen linearen Zusammenhang zwischen der Fara-
daydrehung fr und z. Zudem wurde eine Zunahme der Absorption im Spektralbereich
sichtbaren Lichts beobachtet, die in einer vom Bismut verursachten Rotverschiebung der
Bandkante der YIG-Absorptionslinien begriindet liegt [31,32]. Auch der Brechungsindex n
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erhoht sich mit wachsender Bismut-Substitution z. Es wird hier die folgende empirische
Gleichung angefiihrt [30]:

n(\,x) = 2,174+ 0,0593 - A~ + (0,103 + 0,0371 - A" %) - = . (2.3)

Bismut beeinflusst aufserdem die Superaustauschwechselwirkung im YIG, wie sich anhand
der Erhéhung der Curie-Temperatur T¢ um 34 K je Bi-Atom und Formeleinheit erkennen
lasst. Ferner steigt die Sattigungsmagnetisierung Mg bei Temperaturen iiber 230 K, ob-
wohl sie nahe 0 K, wegen der Dehnung der Gitters durch das recht groe Bi**-Ion, kleiner
als in reinem YIG ist. Das magnetische Moment der Eisenionen wird dabei durch die
Bismut-Substitution nicht verdndert. [27,28]

Eine Vielzahl von theoretischen Uberlegungen zur genauen Kliarung der Vorginge, die
den Faradayeffekt durch die Bismut-Substitution verstirken, wurden angestellt, z. B. in
[33—-38|. Eine endgiiltige und allgemein akzeptierte Erklarung wurde bisher jedoch noch
nicht gegeben.

Da das Bi*t-Ion mit 1,13 A einen groferen Radius als das Y3 -Ion mit 1,02 A hat, vergro-
Bert der Einbau von Bi**-Tonen die Gitterkonstante des Granaten [39]. Durch die grofe-
re Gitterkonstante wird es schwierig, gitterangepasste Granatsubstrate zu finden [29].
Durch geeignete Dotierung der héufig verwendeten Gds;GasOie-Substrate (GGG) mit
Ca?*t, Mg+, Zr*t, Hf** oder Ge*t sind hier allerdings auch Gitterkonstanten bis zu
1,286 nm realisierbar [40)].

Ein Problem bei der Herstellung von epitaktischen Eisengranatfilmen ist die durch Ver-
spannungen verursachte Bildung von Rissen und Versetzungen im Film. Verspannun-
gen konnen sich als Folge einer Gitterfehlanpassung zwischen Substrat und Film bilden,
oder aufgrund stark unterschiedlicher thermischer Ausdehnungskoeffizienten entstehen.
Die Gitterfehlanpassung kann durch die Wahl geeigneter Substrate reduziert werden. Die
thermische Ausdehnung oy, ist bei Eisengranatfilmen allerdings um ungefahr 8 % grofer
als bei den verwendeten Galliumgranatsubstraten. Die Bismut-Dotierung verschérft das
Problem, da a4, dadurch weiter ansteigt, und zwar um etwa 9% je Bi-Atom und Formel-
einheit. Fiir BIG, also vollstandig Bi-substituierten YIG, hat die thermische Ausdehnung
den Wert apig = 12,9 - 1076 K=, fiir reinen YIG nur ayic = 10,3-107K~!, und fiir das
GGG-Substrat ist agga = 8,8 - 1070 K1, [41,42]

Um einen besonders starken Faradayeffekt zu erreichen, bietet sich die Herstellung von
BIG an. Der Ionenradius des Bi*"-Ions ist groker als der des Sm®*"-Tons. BIG ist deshalb
thermodynamisch nicht stabil und eine Synthese nur mittels Nichtgleichgewichtsprozessen
moglich. [19]

Eine vollstédndige Substitution von Bismut auf den dodekaedrisch koordinierten Eisenplét-
zen der YIG-Struktur wurde zum ersten Mal von Okuda et al. im Jahr 1987 erreicht [44,45].

Die Synthese der BIG-Filme erfolgte in dieser Arbeit mittels reaktivem Ionenstrahlsput-
tern (RIBS)3.

SRIBS, Reactive Ion Beam Sputtering
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Abbildung 2.4: (a) Curie-Temperatur T¢ in Abhéngigkeit von der Bi-Konzentration x in
Bi,;Y3-,Fe5012 (aus [43]); (b) Temperaturabhéngigkeit der Sattigungsmagnetisierung Mg fiir
x=3,x=22und x =0 in Bi, Y3_,Fe;012. (aus [48])

In Folge dieser ersten erfolgreichen Darstellung von BIG deponierten und untersuchten
weitere Forschergruppen dieses Material in Form diinner Filme, darunter: Gomi etal.
[3,46,47|, Thavendrarajah etal. [48], Mino etal. [49,50|, Okada etal. [51], Chern et al.
[42,43], Watanabe et al. |52|, Adachi et al. [53-55], Kahl et al. [3-9]|, Tepper et al. [56] und
Laulajainen et al. |57].

Die Deposition der BIG-Filme erfolgt dabei unter Verwendung unterschiedlicher Verfah-
ren, wie z. B. RF-Sputtern, RIBS, ECRS*, MOCVD?® und PLDS. Als Sputter- bzw. PLD-
Targets kommen hier oxidische Sintertargets aus einer stochiometrischen Mischung von
Pulvern der Oxide Bi;O3 und Fe;O3 zum Einsatz. Dabei wird vielfach beobachtet, dass
sich eine exakte Targetstochiometrie nicht unbedingt auf den deponierten Film iibertragt.
Die meisten in den Veroffentlichungen beschriebenen Filme sind Bi-unterstéchiomterisch,
haben also ein Verhéltnis von Bismut zu Eisen cp;/cp. < 3/5.

Alle Autoren berichten, passende Depositionsparameter vorausgesetzt, von epitaktischem
Wachstum der BIG-Filme auf einkristallinen Granatsubstraten. Fiir die Gitterkonstante
des BIG werden Werte zwischen 1,260 nm und 1,263 nm angegeben. Polykristalliner BIG
zeigt eine leicht grofere Gitterkonstante von 1,264-1,265nm [59,60|. Auch berichten einige
Gruppen, dass sich Risse in den BIG-Schichten bilden, wobei die Rissbildung ab etwa 1 pm
Schichtdicke einsetzt [3,27,45].

Von vielfdltigen Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften des BIG wurde berich-

4ECRS, Electron Cyclotron Resonance Sputtering
"MOCVD, Metal-Organic Chemical Vapor Deposition
SPLD, Pulsed Laser Deposition (vgl. Abschn. 4.1)
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Abbildung 2.5: Abhéngigkeit der spezifischen Faradaydrehung 0 und der Position der ma-
ximalen Drehung im Spektrum von der Filmdicke ¢ bei auf (111)-orientierten GGG-Substraten
deponierten BIG-Filmen. (aus [6])

tet. Hervorzuheben sind hier Messungen der Curie-Temperatur T¢. So ist z. B. in [4§]
fir Filme der Zusammensetzung Bi,Y3_,Fe501o die Beziehung T = (516 + x - 38,5) K
bestimmt worden. Mit geringen Abweichungen werden diese Werte auch von anderen
Gruppen bestétigt, so dass man fiir BIG mit x = 3 Werte um T = 650 K erhélt. Fiir die
Sattigungsmagnetisierung Mg werden Werte zwischen 95 % und 132 % bei Raumtempe-
ratur gemessen. Zwei Diagramme zur Abhéngigkeit von T¢ und Mg(T') von der Bismut-
Konzentration in dotiertem YIG sind in Abbildung 2.4 gezeigt.

Die meisten Quellen geben die spezifischen Faradaydrehungen 6r der BIG-Filme bei der
Wellenldnge A = 633 nm an. Hier werden Werte im Bereich von —8.,9 pim < fp < =53 pim
berichtet. Faradayspektren im sichtbaren Spektralbereich liefern Extremwerte fiir 6 zwi-
schen —26 p—m und —12 pim, die bei A = 517...567nm erreicht werden. Besonders inter-
essant ist dabei eine Untersuchung von Kahl et al. |6], die von einer Schichtdickenabhén-
gigkeit der spezifischen Faradaydrehung berichten (vgl. Abb. 2.5).

Zur Beschreibung der spektralen Transmission durch einen BIG-Film auf einem GGG-
Substrat nehmen Kahl et al. in |3,7] folgende Abhéngigkeit des Brechungsindex n von der
Wellenlénge A\ an:

n(\ A, B) = A+ (%2 . (2.4)

Die Absorption im BIG beschreiben sie mit der Beziehung
a

a(M,a,b) = exp {(XY _ b} . (2.5)

Der Brechungsindex s des Substrats wird unter Vernachlassigung der Dispersion als kon-
stant vorausgesetzt. A und B, sowie a und b sind Parameter zur Anpassung der obi-
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gen Modellannahmen. Unter Beriicksichtigung der Interferenz im BIG-Film wird fiir die
Transmission 7" durch das Gesamtsystem aus BIG-Film und Substrat in [3,7] die folgende
Beziehung gegeben:

Mz
T = 2.
P —Qxz+ Ra?’ (2:6)
mit den Abkiirzungen:
M =165 (n* + k%) ,
P=[n+1?+k] [(n+1)(n+s*)+k],
Q=[n*-14+k)(n*—s +k2) 2k*(s* + 1)] - 2 cos p—
—k[2(n* = S+ K + (s + 1)(n® — 1+ k)] - 2sing (2.7)
R=[(n—12+k] - [(n—1)(n—-s)+k] ,
nd
¢I47T7, x =exp(—ad) mit a:47rx.

Hierin steht d fiir die Schichtdicke, A fiir die Wellenlédnge und k ist ein mit « verkniipfter
Koeffizient.

Durch Einsetzen der Gleichungen 2.4 und 2.5 in diesen Ausdruck fiir 7" erhélt man
T(\ A, B,a,b,d,s). In [3] werden bei Transmissionsmessungen an BIG-Filmen mit der
beschriebenen Methode Parameter in folgenden Wertebereichen gefunden: 2,19 < A <
2,36 und 413nm < B < 480 nm, sowie 1,53pm < a < 1,66 pm und 13,4 < b < 15,2.

Diese Beziehung wurde in dieser Arbeit zur Bestimmung der Dicken einiger BIG-Filme
verwendet (vgl. Kapitel 6).

Obgleich der bisherigen intensiven Synthese und Charakterisierung von BIG-Filmen, sind
kaum Arbeiten verdffentlicht worden, die das Wachstum der Filme strukturell ndher un-
tersuchen. So sind beispielsweise RHEED-Untersuchungen nur in wenigen Arbeiten zu
finden [42,50, 58], und auch TEM-Aufnahmen sind selten veroffentlicht worden [10]. In
der vorliegenden Arbeit wird deshalb auf diese Fragestellungen, besonders ausfiihrlich in
den Kapiteln 6 und 7, eingegangen.
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Kapitel 3

Analytische Verfahren

In diesem Kapitel werden die Verfahren und Methoden erldutert, die zur Untersuchung
und Charakterisierung der in dieser Arbeit hergestellten Schichten Anwendung fanden.

3.1 Rutherford-Riickstreuspektrometrie

Die Rutherford-Riickstreuspektrometrie (Rutherford Backscattering Spectrometry, RBS)
dient der tiefenaufgeldsten Untersuchung der elementaren Zusammensetzung oberflachen-
naher diinner Schichten. Ein Vorteil des Verfahrens liegt darin, dass die Probe vor der
Untersuchung nicht speziell prapariert werden muss. [65]

Die Ausfithrungen in diesem Abschnitt orientieren sich an den in [61-63] gegebenen Dar-
stellungen.

Die Rutherford-Riickstreuspektrometrie macht sich die Rutherfordstreuung, d.h. die elas-
tische Streuung eines Ions (Projektil P) am Kern eines Targetatoms T zunutze.

Ein monoenergetischer Strahl leichter Ionen, meist Heliumionen, wird auf die zu unter-
suchende Probe, das Target, gerichtet. Dort erfolgt eine charakteristische Streuung der
Ionen. Es wird die Energieverteilung der unter einem festen Ausfallswinkel as bei kon-
stanten Einfallswinkel «; elastisch riickgestreuten Ionen gemessen. Die Energie E;, der
eingeschossenen Ionen wird typischerweise in einem Bereich von 1-3 MeV gewéhlt. In
diesem Energiebereich erfolgt die Streuung am unabgeschirmten Kern, ohne dass Kern-
reaktionen eine Rolle spielen.

In Abbildung 3.1 ist der betrachtete Streuprozess schematisch dargestellt. Zur Veran-
schaulichung der Vorgédnge werden hier zwei Félle betrachtet: die Streuung direkt an
der Targetoberfliche, und die Streuung innerhalb des Targets, in einer Tiefe x unter der
Oberflache. Anhand der Abbildung werden die in der folgenden Beschreibung verwendeten
Bezeichnungen verdeutlicht.
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Ein Eout Eout (:C)
Projektil

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung zum Messprinzip bei der Rutherford-Riickstreuspek-
trometrie (RBS). (Abbildung nach [61])

Elementanalyse

Wird das einfallende Ion P bereits an der Oberfliche des Targets elastisch gestreut, so
héngt die Riickstreuenergie E,,; = Kgrps - Ein des lons einzig von seiner Energie vor dem
Stols E;, und vom kinematischen Faktor Kgrps ab. Fiir dieses Verhéltnis der Projektil-
energie nach dem Stofs zu seiner Energie vor dem Stofs erhélt man aus der Energie- und
Impulserhaltung beim elastischen Zweierstof den Ausdruck:

2
Eowe /M2 — M2sin?0 + Mp cos 0
En Mt + Mp 7

Kgrps = (3.1)

in dem Mt die Masse des Targetatoms, Mp die Masse des Projektilions und 6 den Streu-
winkel bezeichnet [63,64]. Die Riickstreuenergie ist danach umso grofer, je grofer die
Masse Mt des streuenden Targetatoms ist. Es lassen sich somit Riickschliisse auf die
elementare Zusammensetzung des Targets ziehen.

Betrachtet man den Energieunterschied AFE,,; eines riickgestreuten lons in Abhéngigkeit
einer Massendifferenz A My fiir verschiedene Stofpartner, so erhélt man:

dKRrps
dMr

AFoy = Ein ( ) AMry | (3.2)

Fiir 0 = 180° wird AFE,,; maximal, und deshalb wird die optimale Massentrennung im
Energiespektrum theoretisch bei dieser Detektorposition erreicht. Da es experimentell
schwierig ist, total zuriickgestreute Ionen zu messen, erfolgt die Messung in der Praxis
meist bei 6 = 170°.
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Tiefenverteilung

Nur ein kleiner Teil der eingeschossenen Ionen wird unmittelbar an der Targetoberfliche
gestreut. Die Mehrzahl dringt bis zur Streuung tief ins Target ein. Beim Durchqueren
des Targetmaterials erfahren die Ionen einen inelastischen elektronischen Energieverlust.
Dieser Verlust ist energieabhéngig und fiir die verschiedenen Elemente gut bekannt [68].

Findet der Streuprozess in einer Tiefe x > 0 der Probe statt, so miissen der elektronische
Energieverlust des Projektils AER(z) auf dem Hinweg und AFES™(z) auf dem Riickweg
beriicksichtigt werden. Es ergibt sich dann fiir die Riickstreuenergie:

Eout (%) = Kgps - [Ew — AEY (2)] — AER™(2) . (3.3)
Fiir die Energieverluste AER(z) und AEZ"(x) gelten dabei die Beziehungen:

. T dFE T dFE
AED = — d AES™ =
P(@) cost dx | b p()

= - — 3.4
costy dx |, (3:4)

in denen die Energieabhingigkeit des elektronischen Energieverlustes vernachlassigt wur-
de.! Der Winkel 0, ist der Einfallswinkel, 05 der Austrittswinkel der Ionen beziiglich der
Targetnormalen.

Aus den Gleichungen 3.3 und 3.4 ergibt sich ein Energieunterschied AFE(x) zwischen
Ionen, die an der Oberflache gestreut wurden, und solchen, die in einer Tiefe x gestreut
wurden:

1 dE

Krps dFE
cosfy, dx

cos 0 dr

AE(z) = Kgpg - E™ — E®(z) = {

Ouj ‘T (3.5)

in

Der Ausdruck in der Klammer wird auch als Energieverlustfaktor S bezeichnet. Mit einer
Abspaltung der Teilchendichte n kann noch der Bremsquerschnitt e definiert werden:

AE(z)=S-z=¢-n-x. (3.6)

Der Energieverlust AF(z) ist damit ndherungsweise proportional zur Tiefe x des Streuzen-
trums. Damit ist es moglich, aus einem RBS-Spektrum Informationen {iber die Tiefenver-
teilung der Elemente zu gewinnen, da sich, fiir jedes Element gesondert, der Energieskala
eine Tiefenskala zuordnen lasst. Auch der Bremsquerschnitt ist elementabhéngig. Besteht
ein Target aus den zwei Elementen A und B mit den Konzentrationen ¢(A) und ¢(B), so
ergibt sich der gesamte Bremsquerschnitt €' nach der Braggschen Regel aus den Brems-
querschnitten ¢ und € der einzelnen Elemente [65]:

€' = c(A)e* +¢(B)eP . (3.7)

!Bei der Simulation der RBS-Spektren mittels Computer und geeigneter Software, wird die Energie-
abhéngigkeit des elektronischen Energieverlustes berticksichtigt.
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Dies kann einfach auf mehrere Elemente verallgemeinert werden.

Es ist also moglich, aus RBS-Spektren die Tiefenverteilung der Elemente zu gewinnen,
allerdings nur bei bekannter Teilchendichte. Die alleinige Auswertung von RBS-Spektren
liefert die Dicke einer Schicht in Form einer Flichenbelegung mit der Einheit [Atome/cm?].
Zur Bestimmung der ,echten Dicke einer Schicht, muss zusétzlich noch deren Dichte und
ihre Stochiometrie bekannt sein.?

Stochiometrie

Die Intensitat des Signals in RBS-Spektren ergibt sich aus der Riickstreuwahrscheinlich-
keit. Die bestimmende Grofse ist hier der differentielle Streuquerschnitt j—g. Seine ge-
naue Form ergibt sich aus dem wirksamen Streupotential. Bei der RBS ist meist die
Annahme eines unabgeschirmten Coulombpotentials gerechtfertigt. Diese Annahme fiihrt
auf den differentiellen Rutherfordstreuquerschnitt, der im Laborsystem die folgende Form

hat [64,65]:

2

- [\/1 — [%—isiner—i—cos@

(dO’) (ZPZT€2)

- — —

dQ ) zps 16megE ) sin® 0 \/1 - [% sin9]2
T

Hier stehen Z1 und Zp fir die Kernladungszahl des Targetatoms bzw. Projektils. Auf-
grund der Z3-Abhiingigkeit der Riickstreuwahrscheinlichkeit ist die RBS-Analyse beson-
ders sensitiv fiir schwere Elemente. Zur genauen Bestimmung der fiir oxidische Materialien
relevanten Sauerstoffstochiometrie ist RBS jedoch aus demselben Grund zunéchst nicht
geeignet. Allerdings besteht die Moglichkeit, die Empfindlichkeit von RBS auf Elemente
mit niedriger Kernladungszahl durch resonante Rutherfordstreuung zu erhéhen [65-67].

(3.8)

Bei der resonanten Rutherfordstreuung sind die Energien des Projektilteilchens so hoch,
dass neben dem Coulombpotential auch das Kernpotential und Kernreaktionen wirk-
sam werden. Ab einer vom jeweiligen Targetelement abhéngigen Energie ergeben sich
dadurch teilweise starke Abweichungen vom klassischen Rutherfordstreuquerschnitt in
Gleichung 3.8 |71, 72]. Fiir die Streuung von «-Teilchen an Sauerstoff und Silizium sind
einige solcher Resonanzen in Abbildung 3.2 dargestellt. Bei den RBS-Untersuchungen in
dieser Arbeit wurden diese Resonanzen haufig beobachtet und dann bei der Auswertung
durch die verwendete Software berticksichtigt.

Mit Kenntnis der Riickstreuwahrscheinlichkeiten der einzelnen Elemente ist es mdoglich,
aus den RBS-Spektren die Targetstochiometrie abzuleiten.

2Zur Auswertung der RBS-Analysen in dieser Arbeit wurden die Dichten der analysierten Schichten
aus Rontgenmessungen der Gitterkonstanten bestimmt. Die erhaltenen Schichtdicken stimmten gut mit
den Ergebnissen alternativer Messungen der Filmdicke {iberein.
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Abbildung 3.2: Darstellung der Streuquerschnitte o fiir die Streuung von «-Teilchen bezogen
auf den Rutherfordschen Streuquerschnitt og als Funktion der Teilchenenergie: (a) elastische
Streuung von o-Teilchen an 160 unter § = 170,5° nach Leawitt et al. [70]; (b) elastische Streuung
von o-Teilchen an Si (nat.) unter § = 170° nach Cheng et al. [69].

Softwaresimulation von RBS-Spektren

Da gerade bei Proben mit mehreren Elementen und komplexem Schichtaufbau die RBS-
Spektren sehr kompliziert werden, ist eine analytische Auswertung der Spektren nicht
moglich. Man bedient sich hier geeigneter Software.

Die Softwarepakete RUMP [73,74] und SIMNRA [75-80| dienen zur Simulation und
Auswertung der aufgenommenen RBS-Spektren. Zu diesem Zweck wird in der Software
ein Modell des Targets beziiglich seines Schichtaufbaus mit entsprechenden Elementkon-
zentrationen erstellt. Die Software berechnet numerisch das zugehorige RBS-Spektrum.
Durch iteratives Anpassen des Simulationsergebnisses an das tatséchlich gemessene Spek-
trum erhélt man schlieklich quantitative Aussagen iiber die Tiefenverteilung der Elemente
und damit den Schichtaufbau des untersuchten Materials.

Eine umfassende und tiefergehende Darstellung der Theorie zur Rutherford-Riickstreu-
spektrometrie findet sich in der Literatur [63-66].

Messungen in dieser Arbeit

Die riickgestreuten Ionen werden im verwendeten Setup in einem Siliziumsperrschicht-
Detektor unter einem Streuwinkel von # = 170° detektiert und mittels eines Vielkanal-
analysators rechnergestiitzt ausgelesen. Die Energieauflosung liegt dabei je nach Alter des
Detektors in einem Bereich von 12-18 keV. Zur Analyse der Schichten im Rahmen dieser
Arbeit wurden zweifach positiv geladene Heliumionen *He?* mit Energien von 2-6 MeV
verwendet. Der Streuwinkel betrug jeweils 6 = 170°.

Zur Auswertung der Spektren wurde ausschlieflich die Software SIMNRA verwendet.
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3.2 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgenstrahlbeugung (X-Ray Diffraction, XRD) oder Rontgendiffraktometrie ist eine
Standardmethode zur Untersuchung von Struktur und Textur kristalliner Proben. Man
nutzt hierbei aus, dass die typischen Wellenlingen von Rontgenstrahlung mit A = 0,1-10 A
im Bereich der Netzebenenabstéinde der untersuchten Kristalle liegen.

Im folgenden Abschnitt werden die wesentlichen Grundlagen dieses Verfahrens dargelegt.
Die Ausfithrungen in diesem Abschnitt orientieren sich an den in [61,62] gegebenen Dar-
stellungen.

3.2.1 Beugungsbedingung

Trifft Rontgenstrahlung auf die Atome eines Kristallgitters, so regt sie die Elektronen
in ihren Hiillen zu Schwingungen in der Frequenz der einfallenden Strahlung an. Diese
senden selbst Sekundérstrahlung derselben Frequenz aus und bilden somit eine rdumlich
periodische Anordnung von Streuzentren fiir die einfallende Rontgenstrahlung. Die ge-
streute Rontgenstrahlung interferiert jedoch nur in bestimmten Richtungen konstruktiv,
in denen dann Beugungsreflexe auftreten.

Die Bedingungen fiir konstruktive Interferenz sind durch die Laue-Gleichungen |82] gege-
ben. Im reziproken Raum haben diese die kompakte Form [83,84]:

Ak=Fk—Fk =G, |ko| = |K'| fiir elastische Streuung. (3.9)

Folglich tritt ein Rontgenreflex genau dann auf, wenn der Streuvektor Ak definiert als
Differenz des Wellenzahlvektors &' der gestreuten Welle und k:o der einfallenden Welle,
gleich einem beliebigen reziproken Gittervektor G ist.

Im reziproken Raum wird die Laue-Gleichung durch die in Abbildung 3.3 a skizzierte
Fwald-Konstruktion geometrisch veranschaulicht. EO wird als ,,Pfeil* dargestellt und so
positioniert, dass seine Spitze auf einem reziproken Gitterpunkt endet. Der Anfangs-
punkt A des Pfeils bilde nun das Zentrum einer Kugel mit Radius \EO\. Fiir alle auf dieser
Fuwald-Kugel liegenden reziproken Gitterpunkte ist dann die Beugungsbedingung Ak =G
erfiillt, und die zugehorigen i geben die Richtungen der beobachtbaren Rontgenreflexe
an.

Der reziproke Gittervektor G (hihohg) = by + hoby + hgb_;; steht senkrecht auf der Ebene
(hihghg) des realen Gitters. Fiir den Winkel ¢ in Abbildung 3.3 a gilt:

LG (hyhoh
sing — 2ICUheha)l (3.10)

Unter Verwendung der teilerfremden Millerschen Indizes (hkl) erhdlt man:

2|ko| sin ¥ = n|G(hkl)| | (3.11)
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(a) Ewald-Konstruktion (b) Braggsche Beugungsbedingung

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Beugungsbedingung nach [61]: (a) im rezipro-
ken Raum in Form der Ewald-Konstruktion; (b) im Ortsraum durch die Vielfachreflexion an
Gitterebenen geméfs der Braggschen Beugungsbedingung.

wobei reziproke Gittervektoren mit gemeinsamem Teiler n, Interferenzen hoherer Ordnung
entsprechen.

Der Gitterabstand djx; der mit den Millerschen Indizes (hkl) indizierten Netzebene ist

gegeben durch:

2 u
Ay = —l ¢ . (3.12)
Ghkl)| VR T B

Die zweite Identitét gilt hier nur fiir kubische Kristalle mit der Gitterkonstanten a. Unter

Verwendung der Beziehung |IZO| = 27” erhélt man aus den Gleichungen 3.11 und 3.12 die
Braggsche Beugungsbedingung [85]:
thkl sind = n\ . (313)

In ihr bezeichnet ¥ den Braggwinkel und n die Beugungsordnung. Die Braggsche Beu-
gungsbedingung beschreibt die Rontgenbeugung im Ortsraum. Thre Aussage ist in Ab-
bildung 3.3 b illustriert. Die einfallende Rontgenstrahlung wird an den Netzebenen des
kristallinen Festkorpers teilweise reflektiert. Konstruktive Interferenz tritt auf, wenn der
Gangunterschied 2z zwischen den an den einzelnen Ebenen reflektierten Teilwellen ein
ganzzahliges Vielfaches der Wellenldnge \ betrégt.

Eine umfassende Darstellung der Theorie zur Rontgenbeugung findet sich in [86-88|.

Zur rontgenographischen Charakterisierung der in dieser Arbeit untersuchten Schichten
wurden im Wesentlichen zwei unterschiedliche Beugungsgeometrien verwendet. Die nach-
folgenden Abschnitte 3.2.2 und 3.2.3 geben einen Uberblick iiber die wichtigsten Eigen-
schaften dieser beiden verwendeten experimentellen Anordnungen.
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(a) Bragg-Brentano-Geometrie (b) Parallelstrahlgeometrie

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der verwendeten Beugungsgeometrien nach [61]:
(a) Bragg-Brentano-Geometrie mit Probe P im Zentrum des Detektorkreises DK; Die Ront-
genquelle Q ist fest positioniert. Der Detektor D registriert die gebeugte Rontgenstrahlung unter
einem Winkel 6 gegeniiber der Primérstrahlrichtung. Auf dem Fokussierungskreis FK ist die See-
mann-Bohlinsche Fokussierungsbedingung erfiillt. (b) Parallelstrahlgeometrie mit primér- und
sekundérseitigem Gobelspiegel S (vgl. Abschn. 3.2.3).

3.2.2 Bragg-Brentano-Geometrie

In der Bragg-Brentano-Geometrie [89,90] befindet sich die Probe im Mittelpunkt des De-
tektorkreises DK, auf dem auch Rontgenquelle QQ und der Detektor D liegen, wie aus der
Schemazeichnung in Abbildung 3.4 a hervorgeht. Die von der fest positionierten Réntgen-
quelle emittierte Rontgenstrahlung trifft divergent unter einem Winkel w auf die Probe.
Die gebeugte Strahlung wird unter dem Winkel 6 zur Priméarstrahlrichtung vom Detektor
registriert®. Zur Realisierung unterschiedlicher Beugungswinkel sind Probe und Detektor
beweglich angeordnet. Der Fokussierungskreis FK wird durch die Position des Detek-
tors, der Fokallinie des Primérstrahls und der Probe festgelegt. Auf ihm ist die Seemann-
Bohlinsche-Fokussierungsbedingung (91, 92| erfiillt, so dass alle Strahlen des divergenten
Priméarstrahlenbiindels von der Probe auf einen Punkt des Detektorkreises gebeugt wer-
den.

Die Messungen in Bragg-Brentano-Beugungsgeometrie wurden in einem Siemens D5000
Rontgendiffraktometer vorgenommen, das mit einem Vierkreisgoniometer und offener Fu-

3Das hier verwendete Symbol 6 fiir den Detektorwinkel ist nicht mit dem Braggwinkel ¥ aus dem
vorangehenden Abschnitt zu verwechseln. Je nach verwendetem Gerét werden hier auch andere Bezeich-
nungen verwendet, was zu einiger Verwirrung fiihren kann. Fiir das Winkelpaar w und 6 sind auch die
Bezeichnungen 6 und 26 gebréuchlich. Dadurch ergeben sich Mehrdeutigkeiten, insbesondere fiir das
Symbol 6, deren man sich stets bewusst sein sollte.
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Rontgenrohre offene Eulerwiege

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung eines Rontgendiffraktometers mit Vierkreisgoniome-
ter und offener Eulerwiege nach [93] mit Angabe der Winkelbezeichnungen der vier Goniometer-
kreise.

lerwiege ausgestattet ist. Abbildung 3.5 zeigt eine schematische Darstellung einer solchen
Anordnung mit den Winkelbezeichnungen der vier Goniometerkreise.

Uber den w-Kreis wird die Probe relativ zum einfallenden Strahl positioniert. Der 8-Kreis
positioniert den Detektor in der Diffraktionsebene. Dabei bezeichnet # den Winkel zwi-
schen Detektor und Primérstrahlrichtung. Die im Mittelpunkt des Goniometers befind-
liche Probe kann mit Hilfe des x- und ¢-Kreises um zwei weitere Achsen gekippt bzw.
rotiert werden, wodurch sich beliebige Netzebenenscharen in Reflexionsstellung bringen
lassen. Die Drehung um den Polarwinkel y ist eine Drehung um eine Achse senkrecht
zur Ebene der Eulerwiege durch ihren Mittelpunkt. Die Rotation der Probe um den Azi-
mutwinkel ¢ bewirkt eine Drehung um die durch die Mitte der Eulerwiege verlaufende
Probentischnormale.

Als Rontgenquelle dient eine wassergekiihlte Rontgenrohre mit Kupferanode und einer
Betriebsleistung von 1,6 kW. Durch eine rohrenférmige Lochblende wird die Divergenz
des austretenden Rontgenstrahls auf ungefahr 0,3° [93| begrenzt. Die gebeugte Strahlung
gelangt durch variable horizontale und vertikale Blenden in einen sekundéarseitigen Gra-
phitmonochromator, der aus dem Spektrum der Cu-Rontgenréhre das intensitétsstarke
CuK,-Dublett? selektiert. Die transmittierte Strahlung wird von einem Szintillations-
zahler detektiert. Die Wahl der sekundarseitigen Blenden bestimmt die Auflésung und
Lichtstarke des Gerétes.

Eine Beschreibung und detaillierte Untersuchungen zum Siemens D5000 Rontgendiffrak-
tometer finden sich in [93].

k., = 1,5405 A und Xk, = 1,5444 A
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Detektor

Probe mit Netzebenen

Abbildung 3.6: Ewaldkonstruktion fiir einen 0-26-Scan nach [94]: Die Gitterpunkte im rezipro-
ken Raum besitzen ein endliches Volumen. Dies fiihrt zu verbreiterten Beugungsreflexen.

0-20-Scan

Beim 0-20-Scan ist die Bewegung des Detektorkreises, also der Winkel 6, mit der Drehung
der Probe um w gekoppelt, wobei 6 = 2 - w gilt. Zunéichst wird der reziproke Gittervek-
tor éhkl mittels des ¢- und x-Kreises in die Diffraktionsebene gedreht. Dann erfolgt eine
Drehung der Probe um die w-Achse, wahrend gleichzeitig der Detektor im selben Drehsinn
mit doppelter Winkelgeschwindigkeit verfahren wird. Dies entspricht, wie in Abbildung 3.6
skizziert ist, einer Bewegung entlang der Ursprungsgeraden durch den Gitterpunkt éhkl
im reziproken Raum. Netzebenenscharen, deren Oberflichennormale parallel zur Win-
kelhalbierenden von einfallendem und gebeugtem Strahl liegen, fithren entsprechend der
Braggschen Beugungsbedingung zu Rontgenreflexen. Aus dem 0-20-Wert des Intensitéts-
maximums der Reflexe kann mittels Gleichung 3.13 der zugehérige Netzebenenabstand
berechnet werden. Die Winkelachse eines 0-20-Scans wird mit 26 beschriftet, obwohl die
Winkelpositionen des 0-Kreises aufgetragen werden®.

Sowohl eine Variation der Netzebenenabstédnde, als auch eine endliche Kristallitgrofse fiih-
ren im reziproken Raum zu einer Verbreiterung der Gitterpunkte, und damit zu einer
Vergroferung der Halbwertsbreite der im 0-20-Spektrum beobachteten Reflexe. Zudem
verursacht auch der experimentelle Aufbau eine Verbreiterung der Reflexe.

Die durch die endliche Kristallitgrofte bedingte Verbreiterung 5 kann durch die Scherrer-

5 Auf diese Weise wird die Mehrdeutigkeit durch die unterschiedlichen Winkelbezeichnungen vermieden.
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" p’

S“

Abbildung 3.7: Stereographische Projektion nach [95]: Der Pol P wird mit dem Siidpol S als
Zentralpunkt auf die Aquatorialebene projiziert. Bei der Projektion bleibt der Winkel ¢ erhalten.
Der Zusammenhang zwischen der Polwinkeldistanz p und dem Zentralabstand r in der Projektion
ist durch r = Rtan(p/2) gegeben.

Formel ausgedriickt werden [86]:

K-
_L~C0819hkl '

3 (3.14)

L bezeichnet in dieser Beziehung die mittlere Ausdehnung der Kristallite in Richtung
von éhkl. K ist eine Konstante, deren exakter Wert von der Form der Kristallite, aber
auch von der Definition von L und ( abhéngt. Fiir kubische Kristallsysteme kann K ~ 1
angenommen werden.

Polfigurmessung

Zur Texturanalyse mittels Polfigurmessung wird ein bestimmter (hkl)-Reflex (0 = 20
und w = Ypy) fest eingestellt. Anschliefend wird der Polarwinkel x von 0° bis 90° und
der Azimutwinkel ¢ im Bereich 0-360° schrittweise variiert. Dabei wird die Intensitat der
reflektierten Rontgenstrahlung fiir alle Positionen (¢,y) gemessen. Man erhélt auf die-
se Weise die Polfigur, die rdumliche Haufigkeitsverteilung oder Poldichte der Normalen
der {hkl}-Netzebenen auf der Polkugel. Der Volumenanteil der unter einem bestimmten
(¢,x)-Winkelpaar beugenden Kristallite in der untersuchten Probe ist der gemessenen
Intensitdt an diesem Rasterpunkt proportional. Von der aufgenommenen Poldichtever-
teilung kann so auf die Orientierungsverteilung der Kristallite in der Probe geschlossen
werden. Die Polfigur wird meist in Form einer stereographischen Projektion der Polkugel
in die Aquatorialebene dargestellt, wobei der Siidpol der Polkugel als Projektionszentrum
dient. Dies ist in Abbildung 3.7 illustriert.
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Mit Hilfe von Polfigurmessungen lésst sich auch die Orientierungsbeziehung bzw. Epita-
xiebeziehung zwischen Substrat und einer darauf gewachsenen Schicht bestimmen. Zu
diesem Zweck werden Polfiguren an geeigneten Substrat- und Schichtreflexen aufgenom-
men und zueinander in Bezug gesetzt.

Polare (x-Scan) und azimutale Texturbestimmung (¢$-Scan)

Mittels eines x-Scans wird die polare Textur der Probe, also die Verkippung der Kristallite
gegen die Probennormale bestimmt. Dazu wird mit 0/2 = w = 0,y der Glanzwinkel der
Netzebenenschar {hkl} selektiert, und der Azimutwinkel ¢ so gewéhlt, dass éhkl in der
Diffraktionsebene liegt. Die Halbwertsbreite des x-Scans ist dann ein direktes Mak fiir
den tiltS.

Durch einen ¢-Scan wird die azimutale Textur der Probe, also die Verdrehung der Kris-
tallite um die Probennormale bestimmt. Es wird der Glanzwinkel eines Reflexes mit mog-
lichst grofsem x gewéhlt, und eine Drehung um die ¢-Achse vorgenommen. Die Halb-
wertsbreite des ¢-Scans ermoglicht dann Riickschliisse auf den twist” der Kristallite.

Rockingkurve

Die Rockingkurve, auch w-Scan genannt, dient zur polaren Texturbestimmung und er-
moglicht die Bestimmung der Orientierungsverteilung der Kristallite um die senkrecht zur
Diffraktionsebene stehende w-Achse. Die Probe wird bei festem Detektorwinkel 6 = 2-9,,;
mit dem w-Kreis durch den Glanzwinkel w = ¥5,;; gedreht. Bei x = 0° und einer isotropen
Verkippung der Kristallite gegen die Probennormale entspricht die Rockingkurve dem tilt,
und kann aufgrund der Geometrie des Diffraktometers mit héherer Auflosung gemessen
werden, als durch einen x-Scan. Die Abszisse des Diagramms einer Rockingkurve wird
mit # oder w beschriftet.

3.2.3 Parallelstrahlgeometrie

Die Rontgenuntersuchungen in Parallelstrahlgeometrie wurden an einem Seifert 3003 PTS
Diffraktometer durchgefiihrt. Es besitzt ein Vierkreisgoniometer, dhnlich dem in Abbil-
dung 3.5 (S. 44) dargestellten. Die Verkippung der Probe um x erfolgt jedoch nicht tiber
eine Eulerwiege, sondern ist durch einen speziellen Hebelarm realisiert. Ein wesentlicher
Unterschied zum Siemens D5000 Gerdt liegt in der verwendeten Parallelstrahlgeome-
trie, die schematisch in Abbildung 3.4b dargestellt, und der Bragg-Brentano-Geometrie
gegeniibergestellt ist. Als Rontgenquelle dient eine Rontgenréhre mit Kupferanode und
Strichfokus, bei einer elektrischen Betriebsleistung von 1,6 kW. Die divergent austretende

SFiir die Verkippung wird meist die englische Bezeichnung ,tilt“ verwendet.
"Fiir die Verdrehung wird meist die englische Bezeichnung ,twist* verwendet.
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(c) Detektor
Gobelspiegel

——— \ Ge-Kristallmonochromator

Blende ,/’/

gy |

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Hochauflosungs-Rontgenbeu-
gung mit je zwei verschiedenen Optionen fiir den primér- und sekundérseitigen Strahlengang:
(a) primérseitiger Gobelspiegel mit nachgeschaltetem 4-fach-Germanium-Kristallmonochroma-
tor; (b) primérseitiger Gobelspiegel ohne Monochromator; (c) sekundérseitige Blende mit Gobel-
spiegel und Detektor; (d) sekundérseitige Blende mit 2-fach-Germanium-Kristallmonochromator
und Detektor.

Rontgenstrahlung trifft auf einen primérseitigen Gobelspiegel [96], der das CuK,-Dublett
selektiert und einen Parallelstrahl in der Diffraktionsebene liefert. Ein zweiter Gobelspie-
gel fokussiert sekundérseitig die von der Probe gebeugte Strahlung in einen Szintillations-
detektor, der als Analysator dient. Dieser Strahlengang ist in Abbildung 3.8 b,c dargestellt.
In dieser Anordnung erreicht man eine Winkelauflésung von 0,06° bei gleichzeitig hoher
Intensitat.

Es besteht ferner die Moglichkeit, primér- und sekundérseitig Kristallmonochromatoren
zu verwenden, so dass hochauflésende Rontgenbeugung (High Resolution XRD, HR-
XRD) moglich wird, die eine Bestimmung der Glanzwinkel mit Genauigkeiten von bis zu
0,001° erlaubt (vgl. Abb. 3.8 a,d).

Die parallele Rontgenstrahlung wird durch Gobelspiegel erzeugt. Diese bestehen aus ei-
nem parabelférmigen Vielschichtsystem, in dem sich Schichten mit starkem und schwa-
chem Streuvermogen fiir Rontgenstrahlung abwechseln (s. Abb. 3.9). Beim verwendeten
Spiegel sind das Schichten aus Silizium und Wolfram mit Dicken von nur wenigen Nanome-
tern. Die Rontgenstrahlung wird nicht an der Oberflache reflektiert, sondern im Volumen
gestreut. Die Schichtdicken im Spiegel sind nicht isotrop. Sie sind exakt so dimensioniert,
dass iiber den gesamten Spiegel hinweg, fiir eine Wellenlénge die Braggsche Beugungsbe-
dingung erfiillt ist, wobei der lokale Einfallswinkel des Rontgenlichts beriicksichtigt wird.
Dies fiihrt zu einer Monochromatisierung der einfallenden Strahlung, und durch die geo-
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parabelformiger Mehrlagenréntgenspiegel

Abbildung 3.9: Schematische Darstellung von Aufbau und Funktion eines parabolischen Mehr-
lagenrontgenspiegels: Das von der Rontgenquelle im Brennpunkt der Parabel ausgehende diver-
gente Strahlenbiindel wird durch die Reflexion am Gobelspiegel parallelisiert.

‘ ‘ horizontale Divergenz | vertikale Divergenz | spektrale Halbwertsbreite ‘
Ge{220} 0,0035° <1° 2,2-107*A
Ge{440} 0,0014° <1° 0,3-107*A

Tabelle 3.1: Daten der Vierfach-Germanium-Kristallmonochromatoren nach [97].

metrische Form des Spiegels auch zu einer Umformung der divergenten Rontgenstrahlung
in einen Parallelstrahl bei der Reflexion. Die verwendeten Go&belspiegel beschrianken die
Strahldivergenz auf 0,03°.

Durch die Parallelstrahlgeometrie ergibt sich gegeniiber der Bragg-Brentano-Geometrie
zum einen ein betrachtlicher Intensitatsgewinn. Ein weiterer konzeptioneller Unterschied
liegt in der reduzierten Anfélligkeit beziiglich der Probenpositionierung. In der parafokus-
sierenden Bragg-Brentano-Geometrie ist eine korrekte Hohenjustage der Probe erforder-
lich. Ist das beugende Probenvolumen um die Strecke s aus der Mitte der Eulerwiege in
Richtung des Beugungsvektors Ak versetzt, so verschiebt sich die Position # eines Refle-
xes im Detektorkreis um den Wert Af = (2s/D) cos(w), wobei D den Abstand zwischen
Probe und Detektor bezeichnet [93]. Die Parallelstrahlgeometrie ist gegeniiber derartigen
Justageabweichungen unempfindlich.

Der im Siemens D5000 verwendete Graphitmonochromator selektiert aus dem Spektrum
der Rontgenrchre das Cu K,-Dublett. Dies begrenzt die erreichbare Auflésung. Beim Sei-
fert 3003 PTS Diffraktometer kann die Monochromasie primérseitig durch den Einbau
eines Vierfach-Germaniumkristallmonochromators deutlich verbessert werden. Man er-
reicht damit geringere spektrale Halbwertsbreiten als die der CuK,;-Linie. Der Kristall-
monochromator bietet eine sehr geringe horizontale Divergenz (vgl. Tab. 3.2.3), hat damit
aber auch einen kleinen Akzeptanzwinkel, so dass aus Griinden der Intensitéit zusétzlich
ein Gobelspiegel verwendet wird.

Auch sekundérseitig kann anstelle des Gobelspiegels ein Zweifach-Germaniumkristallmo-
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nochromator eingesetzt werden, durch den die Winkelauflosung des Analysators deutlich
erhoht wird.
Bei der Messung von Rockingkurven ist eine exakte Festlegung der Beugungsbedingung

nicht erforderlich. Es ist hier moglich und sinnvoll mit ,offenem Detektor zu messen,
d.h. es wird sekundérseitig nur eine Schlitzblende mit 1 mm Breite vor dem Detektor

eingesetzt.
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3.3 Elektronenmikroskopie

In diesem Abschnitt werden die in dieser Arbeit verwendeten elektronenmikroskopischen
Analyseverfahren vorgestellt und beschrieben.

Sofern nicht gesondert Quellen angegeben sind, stammen die Informationen zur Elektro-
nenmikroskopie in diesem Abschnitt aus den Literaturquellen [98-102|, auf die fiir eine
tiefergehende Darstellung verwiesen sei.

3.3.1 Rasterelektronenmikroskopie (SEM und ESEM)

—— Séaule
Elektronenquelle
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung von Aufbau und Funktion eines modernen Raster-
elektronenmikroskops mit Vielkanalanalysator (MCA) fiir EDX-Untersuchungen.

Die Rasterelektronenmikroskopie (Scanning Electron Microscopy, SEM) ist ein Verfahren
zur Abbildung und Untersuchung von Oberflichen, mit dem sich deutlich hohere Auf-
l6sungen als mit klassischen Lichtmikroskopen erreichen lassen.

Eine schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktion eines modernen Raster-
elektronenmikroskops ist in Abbildung 3.10 gegeben. In der evakuierten Mikroskopséiule
wird ein fein fokussierter Elektronenstrahl erzeugt, der mittels eines elektronenoptischen
Objektives auf die zu untersuchende Probe im Probenraum des Mikroskops gelenkt wird.
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(a) Primarelektronen (b)
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Abbildung 3.11: (a) Schematische Darstellung der Probenbereiche um den Auftreffpunkt des
Primérstrahls, aus denen Sekundérelektronen (SE), riickgestreute Elektronen (BSE), Auger-
Elektronen (AE) und Rontgenstrahlung (X) stammen; (b) Darstellung des Energiespektrums
der aus der Probe emittierten Elektronen, bestehend aus SE mit Fsg < 50eV und BSE mit
Epsk > 50€V. (Abbn. nach [98])

Die Beschleunigungsspannung U kann typischerweise im Bereich von 1-50kV gewahlt
werden. Durch Ablenkspulen ldsst sich der Elektronenstrahl iiber die Probe rastern. Der
Probenraum kann iiber Ventile von der Saule getrennt und separat gepumpt werden. Dies
erlaubt einen unkomplizierten und schnellen Probenwechsel.

Die lokale Wechselwirkung zwischen Strahl und Probe erzeugt vielfdltige Reaktionen,
die iiber diverse Detektoren erfasst und ausgewertet werden. Ein Rechner steuert das
Mikroskop und stellt die Signale der Detektoren als ortsaufgelostes Bild der Probe dar.

Die Vorteile eines SEM sind eine hohe Tiefenschérfe, gute Auflésung und der sehr gute
Kontrast. Zudem ist keine aufwindige Probenpraparation notwendig. Nachteilig ist jedoch
das bendtigte Hochvakuum und Aufladungseffekte durch den Elektronenstrahl, die an
isolierenden Proben und Oberflachen auftreten kénnen.

Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe

Die wesentliche Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Probe erfolgt durch elas-
tische und inelastische Streuprozesse. Dabei entstehen unter anderem Sekunddrelektro-
nen (SE, secondary electrons), Auger-Elektronen (AE) und Rontgenstrahlung (X). Auch
rickgestreute Elektronen (BSE, backscattered electrons) verlassen die Probe und kén-
nen detektiert werden. Das gemessene und zur Bilderzeugung verwendete Signal ist das
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Ergebnis von Vielfachstreuprozessen innerhalb der Probe. Die verschiedenen Signale stam-
men aus unterschiedlich ausgedehnten Bereichen um den einfallenden Elektronenstrahl.
In Abbildung 3.11 a sind die Quellbereiche der wichtigsten Signale fiir die Rasterelektro-
nenmikroskopie schematisch dargestellt. An der Stelle, an der der Elektronenstrahl auf
die Probenoberfliache trifft, dringen Primérelektronen in die Probe ein. Sie werden durch
mehrfache Streuprozesse immer weiter verlangsamt und konnen nur bis zu einer maxima-
len Tiefe R in die Probe eindringen (Bereich 2). Je nach Dichte der Probe und verwendeter
Elektronenenergie liegt R zwischen 0,1 pm und 10 pm. Der Bereich aus dem BSE die Pro-
be verlassen konnen ist kleiner (Bereich 1). Charakteristische Réntgenstrahlung wird in
einem noch kleineren, birnenférmigen Gebiet erzeugt (hellblauer Bereich), da hierfiir eine
ausreichende Elektronenenergie notwendig ist. SE und AE stammen aus einer nur wenige
Nanometer dicken Oberflichenschicht der Probe.

Betrachtet man das Energiespektrum der aus der Probe kommenden Elektronen, so er-
gibt sich der in Abbildung 3.11 b dargestellte charakteristische Verlauf. Hier unterscheidet
man zunichst zwischen den Sekundérelektronen (SE) mit Energien bis 50V, und den
hoherenergetischen riickgestreuten Elektronen (BSE), deren Energiebereich bis zur Pri-
marstrahlenergie £ = eU reicht. Im Energiebereich der BSE findet man zwischen 50 eV
und 2 keV zudem charakteristische Linien der AE. Bis zu etwa hundert Elektronenvolt un-
ter der Primérelektronenenergie erstreckt sich der Bereich der low-loss-FElektronen (LLE),
es sind riickgestreute Elektronen, die durch Anregung von Plasmonen Energie verloren

haben.

Sekundérelektronen (SE)

Die Verteilung der SE zeigt ein ausgepragtes Maximum im Bereich von 2-5eV. SE ent-
stehen durch inelastische Anregungen von Hiillenelektronen, die ausreichen, um die Aus-
trittsarbeit zu iberwinden, so dass die SE die Probe mit relativ niedrigen Energien ver-
lassen. Der SE-Modus ist der bedeutendste Abbildungsmodus, da sich die SE, aufgrund
ihrer geringen Energien von wenigen Elektronenvolt, leicht mittels eines positiv gelade-
nen Auffanggitters zum Detektor hin absaugen lassen. Hinter dem Auffanggitter werden
die Elektronen im Detektor auf einige keV gegen einen Szintillator beschleunigt. Die dort
erzeugten Lichtsignale werden dann in einem Photomultiplier nachgewiesen. Ein solcher
Everhart-Thornley-Detektor ist ein sehr effektiver SE-Detektor mit geringem Rauschen
und hoher Bandbreite.

Die Ausbeute an Sekundérelektronen hingt vom Kippwinkel der Oberfliche ab. An Ober-
flaichenkanten und kleinen Partikeln zeigt sich eine verstéarkte Emission. Zudem gibt es
einen Schattenkontrast, von den dem Detektor abgewandten Oberflachenbereichen werden
nicht alle emittierten SE eingefangen. Diese Bereiche erscheinen somit dunkler. Im SE-
Modus erhélt man damit ein Bild der Oberflachentopographie. Die Probe erscheint aus
Richtung des Primérstrahls ,betrachtet® und aus Richtung des SE-Detektors ,beleuch-
tet”. Da die SE aus einer geringen Probentiefe von wenigen Nanometern stammen und zu



3.8  Elektronenmikroskopie 55

20-50 % direkt aus dem Brennfleck des Primérstrahls kommen, ist eine hohe Auflosung
erreichbar. Die iibrigen SE werden durch riickgestreute Elektronen (BSE) erzeugt und
stammen aus einem deutlich grofseren Bereich. Deshalb ist in SE-Aufnahmen auch immer
ein gewisser Anteil an BSE-Kontrast enthalten. [98]

Riickgestreute Elektronen (BSE)

BSE bewegen sich aufgrund der im Vergleich zu SE hoheren Energien nahezu unbeeinflusst
von elektrostatischen Sammelfeldern auf geraden Bahnen. BSE-Detektoren miissen damit
einen moglichst grofsen Raumwinkel abdecken, um ausreichend BSE einzufangen. Als
Detektoren werden u. a. Halbleiterdetektoren verwendet. Die Emission von riickgestreuten
Elektronen héngt ebenfalls vom Einfallswinkel und von der Orientierung der Oberflache
ab, deren Topographie bei geringer Vergréferung, durch die gerichteten Bahnen der BSE,
mit einem noch besseren Schatteneffekt beobachtet werden kann als mit SE. Bei starker
Vergrofserung zeigt sich jedoch eine reduzierte Auflosung, da die BSE aus einem grofseren
Probenvolumen emittiert werden.

Der bedeutendste Kontrastmechanismus der BSE ist jedoch der Z-Kontrast, also die Ab-
hangigkeit des Riickstreukoeffizienten 7 von der mittleren Kernladungszahl Z. n steigt
mit zunehmendem Z an. Zwar steigt auch die SE-Ausbeute mit zunehmender Kernla-
dungszahl, jedoch bei weitem nicht so ausgepragt. Aufgrund des Z-Kontrastes kénnen
unterschiedliche Phasen unterschieden werden, wenn sie sich in Z unterscheiden. Befindet
sich der BSE-Detektor, wie im fiir diese Arbeit verwendeten Elektronenmikroskop, di-
rekt unterhalb des Objektivpolstiicks, so werden die BSE in Richtung des Primérstrahls,
unter nahezu senkrechtem Ausfallwinkel detektiert. In diesem Fall ist der Topographie-
kontrast stark reduziert und der Z-Kontrast fast ausschlieflich fiir die Bildinformation
bestimmend.

Bei den elektronenmikroskopischen Aufnahmen dieser Arbeit zeigen BSE-Bilder somit
vorwiegend Z-Kontrast, mit dem SE-Detektor gewonnene Aufnahmen hingegen Topogra-
phiekontrast. Der Unterschied ist beispielsweise anhand der Abbildungen 7.12e und 7.12f
auf Seite 178 zu sehen. Sie zeigen denselben Ausschnitt der Probenoberfliche mit einer py-
ramidenformigen Oberflichenstruktur, zum einen unter Verwendung des BSE-Detektors
(Abb. 7.12¢), zum anderen in SE-Kontrast (Abb. 7.12f).

Charakteristische Rontgenstrahlung — EDX

Charakteristische Rontgenstrahlung und auch Rontgenbremsstrahlung entsteht in dem
Bereich der Anregungsbirne, in dem die Elektronenenergien ausreichen, um Elektro-
nen aus inneren Schalen zu ionisieren. Bei der energiedispersiven Réontgenspektroskopie
(Energy Dispersive X-ray Analysis, EDX) wird mittels eines stickstoffgekiihlten Si(Li)-
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Detektors das Energiespektrum der emittierten Réntgenstrahlung aufgenommen. Die cha-
rakteristische Rontgenstrahlung enthélt eine Vielzahl von Linien, die den im bestrahlten
Probenbereich vorkommenden Elementen zugeordnet werden koénnen.

Ein solches EDX-Spektrum zeigt beispielsweise Abbildung 5.1 auf Seite 95. Es wurde
bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV aufgenommen und enthélt den Intensitats-
verlauf der an der untersuchten Probenstelle erzeugten Rontgenstrahlung. Eine Vielzahl
charakteristischer Rontgenlinien ist erkennbar.

Eine quantitative Auswertung der Linienintensitdten ist unter Zuhilfenahme einer mit
dem EDX-System gelieferten Analysesoftware moglich, so dass prinzipiell die Element-
zusammensetzung der Probe bestimmt werden kann. Aufgrund komplizierter und viel-
faltiger Anregungs- und Streueffekte, ist der Fehler dieser quantitativen EDX-Analysen
ohne aufwéindige Referenzmessungen mit typischerweise 5-10% grof und zudem stark
probenabhéngig. Weitere Einschréankungen bei der Messgenauigkeit ergeben sich durch
prinzipielle Schwierigkeiten bei der Anwendung von EDX an diinnen Filmen, auf die die
benutzte Software nicht ausgelegt ist. Vergleiche zwischen Messungen an dhnlichen Pro-
ben und qualitative Aussagen sind jedoch problemlos und zudem mit hoher Ortsauflosung
moglich.

Das verwendete ESEM

Eine Weiterentwicklung des SEM ist das ESEM (Environmental Scanning Electron Mi-
croscope). Im Gegensatz zum klassischen Rasterelektronenmikroskop, das im Probenraum
ein Hochvakuum bendtigt, geniigt beim ESEM lediglich ein Grobvakuum. Dadurch kann
der Probenraum wéhrend des Betriebs beispielsweise mit Wasserdampf geflutet werden,
wobei Driicke bis zu 13 mbar méglich sind. So lassen sich Aufladungseffekte an isolierenden
Proben vermeiden. Es kénnen auch vakuumschédliche Proben untersucht, oder, mittels
einer speziellen , hot-stage*, Temperexperimente im Mikroskop durchgefiithrt werden. Er-
reicht werden diese Fahigkeiten beim ESEM durch ein aufwendiges Vakuumsystem mit
differentieller Pumpung von Objektivaufsidtzen und speziellen Blendeneinsétzen.

Die ESEM-Messungen dieser Arbeit wurden an einem XL30 ESEM FEG der Firma Fe:
durchgefiihrt. Das Gerét besitzt eine Feldemissionsquelle und erlaubt Strahlenergien bis
30keV. Es lassen sich neben dem Hochvakuumbetrieb (HIVAC) mehrere ESEM-Betriebs-
modi wéhlen, bei denen unterschiedliche Detektoren zum Einsatz kommen.

Fiir die Untersuchungen an isolierenden Proben in dieser Arbeit wurde der ESEM-Modus
mit LF-Blendeneinsatz verwendet (vgl. Abb. 3.12). Im Probenraum wurde ein Wasser-
dampfdruck von 10-40 Pa eingestellt. Unter diesen Bedingungen ist sowohl der seitlich
angebrachte SE-Detektor, als auch der unterhalb der Blende montierte BSE-Detektor
zur Bildgebung verwendbar. Allerdings nimmt die Ausbeute an Sekundérelektronen mit
zunehmendem Druck stark ab, so dass ein verstiarktes Bildrauschen auftritt.
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(a) (b)

- Probe —

Abbildung 3.12: Schematische Darstellung des (a) Blendeneinsatzes fiir Hochvakuumbetrieb
und des (b) large-field(LF)-Einsatzes im verwendeten ESEM-Betriebsmodus: Zwei zusétzliche
Lochblenden im LF-Einsatz ermoglichen Betriebsdriicke im Probenraum bis 2 mbar. (Abb. nach
[103])

SE-Detektor

Zentralbereich:
Primarstrahl wird reflektiert

Randbereich:
die Probenoberflache ist sichtbar

BSE-Detektor

HIVAC - SE -1kV —

Abbildung 3.13: Demonstration der extremen Aufladungseffekte an den verwendeten GGG-
Substraten im Hochvakuummodus des ESEM: Im Zentralbereich der Aufnahme wurde zunéchst
bei 20kV eine Oberflichenladung auf das Substrat aufgebracht, und danach die Elektronen-
energie auf 1keV reduziert. Die Aufnahme zeigt dann nur noch im Randbereich die Oberflache
des isolierenden Substrats. Im runden Zentralbereich wird der Primérstrahl vom Feld der Ober-
flichenladung in die Probenkammer des ESEM zuriickgeworfen. Man erhélt ein Bild der Pro-
benkammer, &hnlich einer Reflektion an einem gekriimmten Spiegel. Das Elektronenmikroskop
mikroskopiert sich selbst!
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Abbildung 3.13 verdeutlicht die Notwendigkeit des ESEM-Modus. Die Aufladungen an
den verwendeten GGG-Substraten sind so stark, dass im Hochvakuumbetrieb des Mi-
kroskops sogar der Primarstrahl von der Oberfliche zuriickreflektiert werden kann, da
einmal aufgebrachte Ladungen auch iiber einen Zeitraum von mehreren Minuten nicht
abfliefen. Das im SE-Kontrast aufgenommene Bild, zeigt den Innenraum der Probenkam-
mer des ESEM. Dieser erscheint wie durch einen ,gekriimmten Spiegel* im Bereich der
aufgebrachten Oberflichenladung.

Um das Bildrauschen zu reduzieren, kann die Abtastgeschwindigkeit verlangsamt werden.
Durch die langsamere Bewegung des Elektronenstrahls iiber die Oberflache verstérken
sich jedoch wiederum Bildverzerrungen durch lokale Aufladungseffekte. Deshalb wurde fiir
die ESEM-Aufnahmen in dieser Arbeit eine relativ hohe Abtastgeschwindigkeit gewéhlt,
und dabei bis zu 64 aufeinanderfolgende Aufnahmen aufintegriert, was eine deutliche
Verbesserung der Bildqualitiat bewirkt.

3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Transmissionselektronenmikroskopie (Transmission Electron Microscopy, TEM) ist
eine bildgebende Untersuchungsmethode, bei der die zu untersuchende Probe mit einem
hochenergetischen Elektronenstrahl durchstrahlt wird. Die kleine Wellenldnge dieser Elek-
tronen erlaubt die Untersuchung kleinster Strukturen oder Defekte. Die wellenoptische
Abbildung im TEM ist durch magnetische Linsen realisiert. Die Elektronen wechselwir-
ken mit der Probe durch elastische Streuung an den Atomkernen oder durch inelastische
Streuung an den Elektronenhiillen der Probenatome. Eine elastische Streuung bewirkt
eine Phasenédnderung der Elektronenwelle bei vernachlédssigbarem Energieverlust. Inelas-
tische Streuung verursacht hingegen einen elementspezifischen Energieverlust, der zu Ele-
mentanalysen im TEM benutzt werden kann. Aufgrund der starken Wechselwirkung zwi-
schen Elektronen und Probe kénnen nur extrem diinne Bereiche einer Probe untersucht
werden. Es ist deshalb eine spezielle und aufwéandige Préaparation der Proben notwendig.

Der prinzipielle Aufbau des Strahlengangs eines Transmissionselektronenmikroskops ist
in Abbildung 3.14 schematisch dargestellt.

Die aus einer Elektronenquelle extrahierten Elektronen werden auf Energien im Bereich
von 100keV bis 1 MeV beschleunigt. Durch ein zweistufiges magnetisches Kondensorlin-
sensystem mit zwei Blenden wird die Beleuchtung der Probe geregelt, die sich in der
Probenkammer in einem speziellen Halter befindet. Je nach verwendetem Halter kann die
Probe um ein oder zwei Achsen gekippt und in zwei Richtungen bewegt werden. Direkt
unterhalb der Probe befinden sich die Objektivlinse mit Objektivapertur und Feinbe-
reichsbeugungsblende, sowie das Projektivlinsensystem. Dieses bildet je nach Betriebs-
modus entweder die hintere Brennebene oder die Bildebene des Objektives auf einen
Fluoreszenzschirm, eine Fotoplatte oder eine CCD-Kamera ab.



3.3 Elektronenmikroskopie 59
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3. Beugungsbild
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Abbildung 3.14: Wellenoptischer Strahlengang im Transmissionselektronenmikroskop: (a) Hell-
feldabbildungsmodus: Die Zwischenlinse fokussiert auf das erste Bild; (b) Feinbereichsbeugung:
Die Zwischenlinse fokussiert auf das erste Beugungsbild. (Abb. aus [99])



60 ANALYTISCHE VERFAHREN

Abbildung 3.15: Feinbereichsbeugungsbild eines GGG-Substrats in der [110]-Zonenachse:
Durch die groke Gitterkonstante des GGG sind in der Aufnahme Lauezonen bis zur vierten
Ordnung erkennbar. In der farbigen Abbildung treten die schwachen Randbereiche durch den
Falschfarbenkontrast deutlicher hervor.

Die unterschiedlichen Betriebsmodi eines TEM werden im Folgenden hinsichtlich der Un-
tersuchung kristalliner Proben kurz erldutert.

Bei der Hellfeldabbildung wird mit Hilfe der Objektivapertur nur der ungebeugte Primar-
strahl zur Abbildung genutzt. Alle gebeugten Strahlen werden ausgeblendet. Die Zwi-
schenlinse wird auf die erste Bildebene der Objektivlinse fokussiert, so dass man ein
Abbild der Probe erhilt. Kontraste entstehen durch Streuung und Phasenverschiebung
des Elektronenstrahls. Stark beugende Bereiche der Probe erscheinen dunkel.

Fiir eine Dunkelfeldabbildung wird im Gegensatz zur Hellfeldabbildung ein ausgewihlter
gebeugter Strahl zur Bilderzeugung verwendet. Hierzu wird der Primérstrahl so verkippt,
dass lediglich der gewiinschte gebeugte Strahl entlang der optischen Achse durch die Ob-
jektivapertur féllt. Im Bild der Probe erscheinen nun genau diejenigen kristallinen Berei-
che hell, die stark in die ausgewéhlte Richtung streuen. Ein Vergleich mit entsprechenden
Hellfeldaufnahmen derselben Stelle ermdglicht Riickschliisse auf Existenz und Art von
Defekten.
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Fiir die Feinbereichsbeugung (Selected Area Electron Diffraction, SAED) wird die Zwi-
schenlinse auf die hintere Brennebene der Objektivlinse fokussiert. Die Projektivlinse
liefert so das Beugungsbild eines begrenzten Probenbereichs, der mit Hilfe der Feinbe-
reichsblende selektiert werden kann. Die Beugungsreflexe gentigen den Laue-Gleichungen
und werden analog zur Rontgenbeugung durch die Ewald-Konstruktion bestimmt (vgl.
Abschn. 3.2.1). Aufgrund der im Vergleich zur Réntgenbeugung sehr kleinen Wellenlénge
der Elektronen (2,0-107'2m bei 300 kV) ergibt sich ein extrem grofer Radius der Ewald-
kugel, so dass die Ewald-Konstruktion in der TEM meist einem geraden Schnitt durch den
reziproken Raum gleichkommt. Bei groften Gitterkonstanten und geringer Vergroferung
des Beugungsbildes sind allerdings auch héhere Lauezonen sichtbar, wie in Abbildung 3.15
anhand einer Feinbereichsbeugungsaufnahme an einem GGG-Einkristall gezeigt ist.

Mittels der hochauflosenden TEM (High Resolution TEM, HRTEM) kann bei gentigend
diinnen Proben das Kristallgitter abgebildet werden. Hierfiir wird die Probe so orientiert,
dass sie der Elektronenstrahl in Richtung einer niedrig indizierten Zonenachse durch-
strahlt. Die HRTEM-Abbildung entsteht durch Interferenz des Primérstrahls mit der
Beugung erster Ordnung.

Mittels Elektronenverlustspektroskopie (EELS, Electron Energy Loss Spectroscopy) und
der energiegefilterten TEM (EFTEM, Energy Filtered TEM oder ESI, Electron Spec-
troscopic Imaging) lassen sich Riickschliisse auf die Elementzusammensetzung der Probe
ziehen, bzw. kann man eine elementspezifische Abbildung der Probe erhalten.

In der vorliegenden Arbeit wurden ausgewéhlte Granatschichten mittels TEM im Quer-
schnitt untersucht. Es wurde hierfiir ein Philips CM30 und ein Philips CM300 TEM
verwendet. Diese Mikroskope arbeiten mit einer Beschleunigungsspannung von 300 kV.
Sie sind ferner mit einem Gatan Imaging Filter (GIF) ausgestattet, der es erlaubt, ener-
giegefilterte Abbildungen aufzunehmen.

Zur Querschnittspraparation werden die Proben in kleine Stiicke zersdgt und jeweils zwei
dieser Stiicke, Schicht auf Schicht, aufeinander geklebt. Dieses Schichtpaket wird in ein
Messingtopfchen eingebettet und mechanisch auf eine Dicke von einigen 10 pm abgetragen.
Abschliefsend wird mit einem 5 keV Argonionenstrahl unter streifendem Einfall solange ge-
sputtert, bis im Bereich der Schicht ein Loch entsteht. An dessen keilférmigen Réandern
liegt dann eine Dicke vor, die eine Untersuchung im TEM erlaubt. Aufgrund der mecha-
nischen Eigenschaften der untersuchten Granate gab es einen hohen Ausschuss bei der
Probenpréparation, so dass nur wenige Proben untersucht werden konnten.
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3.4 Rasterkraftmikroskopie

Zur topographischen Oberflichencharakterisierung einiger Proben wurde die Rasterkraft-
mikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) benutzt. Bei dieser Technik wird die
Kraftwechselwirkung zwischen der Probenoberfliche und einer Spitze zur Abbildung ein-
gesetzt, so dass sowohl elektrisch leitende, als auch isolierende Proben untersucht werden
kénnen.

Die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden an einem Autoprobe CP-Research der Firma
Thermo Microscopes durchgefiihrt, wobei der sog. Nicht-Kontakt-Modus (Non-Contact-
AFM, NC-AFM) verwendet wurde. Bei dieser Methode wird eine feine Spitze mit einem
Spitzenradius von etwa 10 nm iiber die Probe gerastert. Sie befindet sich am Ende eines
elastischen Biegebalkens, der als cantilever bezeichnet wird und zu einer erzwungenen
Schwingung mit einer Frequenz f angeregt wird. Diese liegt geringfiigig iiber der Re-
sonanzfrequenz f, des Balkens. Die beim NC-AFM bestimmende Wechselwirkung wird
durch attraktive van-der-Waals-Kréafte hervorgerufen, unter deren Einfluss sich die Reso-
nanzfrequenz des cantilevers zu niedrigeren Werten verschiebt. Damit dndert sich auch
die Schwingungsamplitude des mit f schwingenden Balkens. Die Anderung ist wegen der
Néahe zur Resonanzfrequenz grol genug um detektiert zu werden. Beim verwendeten Ge-
rit befindet sich die Probe auf einem Piezostellelement, das eine Positionierung in z-, y-
und z-Richtung erlaubt. Der cantilever ist im Mikroskopkopf montiert, der sich iiber der
Probe befindet und mittels Schrauben grob positioniert werden kann. Die Grobpositionie-
rung in z-Richtung ist zudem motorisch ausgefiihrt und automatisiert. Die Auslenkung
des cantilevers wird iiber einen Laserstrahl gemessen, der von der Oberseite des Biege-
balkens auf eine Vierquadrantenphotodiode reflektiert wird. Zur Bildaufnahme wird nun
iiber einen Regelkreis die z-Position des Piezostellelements so geregelt, dass die gemessene
Schwingungsamplitude des cantilevers konstant bleibt, wihrend die Probe in z- und y-
Richtung an der Spitze entlanggefahren wird. Die maximale Grofte eines Bildes betragt
512x512 Rasterpunkte, wobei auch kleinere Gréfen von 256 x256 oder 128 x 128 moglich
sind. Jede Zeile wird sowohl in Hin- als auch in Riickrichtung abgetastet.

Bei der Aufnahme eines AFM-Bildes sind mehrere Parameter des Riickkopplungsverstér-
kers, sowie die Abtastgeschwindigkeit einzustellen. Die Einstellungen werden so optimiert,
dass die Abtastungen in Hin- und Riickrichtung gleiche Ergebnisse zeigen.

Aus AFM-Abtastungen einer Probe kénnen Riickschliisse auf die Rauigkeit der Oberfla-
che gezogen werden. Eine Moglichkeit, die Rauigkeit anzugeben ist die sog. quadratische
Rauigkeit R, (RMS-roughness, root-mean-squared roughness). Sie berechnet sich nach
der Beziehung

Ro= |57 D030 o) = (217, (315)

m=1 n=1



3.5  Profilometrie 63

in der
1 M N
(z) = m;;z (s Yn) (3.16)

den Mittelwert der Hohenwerte z (x,,y,) bezeichnet, die an den Stellen (z,,,y,) mit
m=1...M und n=1... N gemessenen wurden.

3.5 Profilometrie

LvDT Abbildung 3.16: Zum Funktionsprinzip der
Profilometermessung im Dektak: Ein Stift wird
unter geringer Kraft iber die Probe gefiihrt. Ein
LVDT-Sensor misst die Auslenkung des Stiftes

Abtastrichtung mit hoher Genauigkeit.
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Substrat

Zur Messung von Schichtdicken wurde teilweise ein Profilometer vom Typ Veeco Dektak 8
verwendet.

Abbildung 3.16 zeigt das Funktionsprinzip der Profilometermessung. Ein spitzer Stift mit
einem Kopfradius von 10 pm wird mit einer geringen Kraft von etwa 0,01-0,15mN auf
die Probenoberfliche gedriickt und entlang einer geraden Strecke iiber die Probe gezogen.

Ein LVDT-Sensor (LVDT, Linear Variable Displacement Transducer) misst dabei die
Auslenkung des Stifts in z-Richtung mit hoher Genauigkeit.

Analog zur Messung mit dem Rasterkraftmikroskop ist auch im Profilometer eine Bestim-
mung der Oberflachenrauigkeit moglich.

Fiir eine profilometrische Bestimmung der Schichtdicke, muss das Substrat bei der Depo-
sition teilweise abgedeckt werden, so dass eine Stufe mit der Hohe der Filmdicke entsteht,
die dann vermessen werden kann. Die Schichtdicke ist jedoch nur im Bereich der Stufe
messbar und kann nur unter Annahme einer homogenen Schichtdicke auf die gesamte
Probe ausgedehnt werden.

Um den Fehler durch die lokale Messung zu reduzieren, wurden die Schichtdicken an meh-
reren Stellen entlang der Stufe zwischen Film und Substrat gemessen, und die erhaltenen
Einzelergebnisse gemittelt.
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3.6 RHEED

Die Elektronenbeugung unter streifendem Einfall (Reflection High Energy Electron Dif-
fraction, RHEED) ermdoglicht eine in-situ Charakterisierung des Wachstums kristalliner
Schichten und eine Untersuchung von kristallinen Oberflédchen. [61,104,105]

Durch Analyse von Form und Anordnung der Reflexe im RHEED-Beugungsbild lassen
sich Informationen iiber die Morphologie und kristalline Struktur der untersuchten Pro-
be gewinnen. Dabei zeichnet sich RHEED besonders durch eine extreme Oberflachen-
sensibilitdt aus, deren Ursache im streifenden Einfall der Elektronen begriindet liegt.
Zeitaufgeloste RHEED-Messungen gestatten eine genaue Analyse des Schichtwachstums,
und dienen deshalb auch verbreitet als Werkzeug zur Prozesskontrolle bei Beschichtungs-
vorgidngen. Durch die Verwendung einer differentiell gepumpten Elektronenkanone ist es
moglich, den maximalen Arbeitsdruck eines RHEED-Systems vom UHV und HV bis auf
etwa 1Pa zu erh6hen. Damit ist die Anwendung von RHEED bei Driicken moglich, die
fiir die Laserablation von Oxiden benétigt werden. [61,104,105|

3.6.1 Entstehung des RHEED-Beugungsbildes

Abbildung 3.17 zeigt eine schematische Darstellung der RHEED-Beugungsgeometrie. Ein
monoenergetischer Elektronenstrahl der Energie Ey und dem dazugehorigen Wellenzahl-
vektor EO trifft unter dem sehr kleinen Einfallswinkel 6, in streifendem Einfall, auf die zu
untersuchende Probe. Im oberflichennahen Bereich des Kristallgitters werden die Elek-
tronen gebeugt. Das Beugungsbild entsteht an einem der Elektronenquelle gegeniiber-
liegenden Fluoreszenzschirm. Die Primérenergie der Elektronen liegt typischerweise in
einem Bereich von 10 keV bis 50 keV. Durch den geringen Einfallswinkel von lediglich 0,1°
bis maximal 5°, zeigt nur ein geringer Anteil des Wellenzahlvektors /20 der Elektronen in
Richtung der Probennormalen. Die mittlere Eindringtiefe der Elektronen in die Probe be-
tragt deshalb nur wenige Atomlagen. Damit ist die RHEED eine sehr oberflichensensitive
Analysemethode. [61,104]

Die wesentlichen Strukturen von RHEED-Beugungsbildern lassen sich, analog zur Ront-
genbeugung, im Rahmen der kinematischen Streutheorie beschreiben. Beugungsreflexe
ergeben sich, wenn die Laue-Gleichungen erfiillt sind (vgl. Glg. 3.9). Im Unterschied zur
Rontgenbeugung ist der Betrag des Wellenzahlvektors lgo fiir hochenergetische relativisti-
sche Elektronen gegeben durch [104,105]:

1/ E?2

Hier bezeichnet ¢ die Lichtgeschwindigkeit, mq die Ruhemasse und Ej die Primarenergie
der Elektronen. [61,104,105|
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Abbildung 3.17: Schematische Darstellung der RHEED-Beugungsgeometrie mit Ewald-Kon-
struktion nach [105]: Die Positionen der Intensitdtsmaxima am RHEED-Schirm ergeben sich
durch Projektion der Schnittpunkte zwischen Ewaldkugel und reziprokem Gitter. (a) zeigt eine
Seitenansicht mit Blick in y-Richtung, (b) die Aufsicht mit Blick in negative z-Richtung.
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Fiir die elastisch gestreuten Elektronen in der kinematischen Streutheorie gilt |&/| = |ko|,
und die Beugungsbilder lassen sich mittels der Ewald-Konstruktion (vgl. Abschn. 3.2.1)
im reziproken Raum bestimmen. Aufgrund der geringen Eindringtiefe der Elektronen
kann die Periodizitdt des beugenden Volumens senkrecht zur Oberflache fiir gewohnlich
vernachléssigt, und eine Beugung an einem zweidimensionalen Oberflichengitter betrach-
tet werden. Das reziproke Gitter einer ideal kristallinen Oberflache ist deshalb zu einer
periodischen Anordnung von Gittergeraden entartet, die senkrecht auf der Probenober-
flache im Ortsraum stehen. In der Ewald-Konstruktion schneiden diese Gittergeraden die
Ewaldkugel unter kleinem Winkel. Die Projektion der Schnittpunkte auf die Ebene des
Fluoreszenzschirms liefert die Positionen der sichtbaren Beugungsreflexe. [61,105]

Die beschriebene Ewald-Konstruktion ist in Abbildung 3.17 schematisch dargestellt, zum
einen in Seitenansicht (Abb. 3.17a), zum anderen in Aufsicht (Abb. 3.17b). Der primére
Elektronenstrahl treffe im Ursprung O des Koordinatensystems unter dem Einfallswinkel 0
auf die Probe. In einer Entfernung L von der Probe befindet sich die Ebene des RHEED-
Fluoreszenzschirms, in der das Beugungsbild entsteht. Aufgrund der geometrischen Aus-
dehnung der Probe kénnen Beugungsreflexe nur oberhalb einer sog. Schattenkante be-
obachtet werden. Sie bildet die Grenze zur Schattenzone und entsteht als Schnittgerade
der Schirmebene mit der Ebene der Probenoberflache. Durch den flachen Einfallswinkel
bedingt, lduft hdufig auch ein Teil des Primérstrahls an der Probe vorbei und trifft direkt
im Punkt I auf den RHEED-Schirm. Der dann dort sichtbare Intensitétsfleck wird als
(000)-Reflex bezeichnet, da der Ursprung des reziproken Gitters gerade so gelegt ist, dass
seine Projektion auf die Schirmebene mit I zusammenfallt. [61, 105]

Das RHEED-Beugungsbild zeigt nach dieser Konstruktion punktférmige Beugungsrefle-
xe, die auf sog. Lauekreisen L, mit Radius L, und Mittelpunkt H liegen. Der Spiegelre-
flex S befindet sich am Schnittpunkt des Lauekreises nullter Ordnung Ly mit der (00)-
Gittergeraden. Die verbleibenden Reflexe im Beugungsbild werden nach den zugehorigen
reziproken Gittergeraden bezeichnet. Da die Gittervektoren der Oberfliche i. Allg. nicht
mit den Gittervektoren im Volumen iibereinstimmen, besteht zwischen ihrer Nomenkla-
tur und den, von der Rontgenbeugung her bekannten, Miller-Indizes im Festkorper kein
direkter Zusammenhang. [61,105]

Zur Erléduterung der Indizierung der RHEED-Beugungsreflexe dient die dreigeteilte Ab-
bildung 3.18. Sie zeigt schematisch die quadratische Gitterstruktur der (001)-Oberfliche
eines kubischen Kristalls im Ortsraum (Abb. 3.184a). Das Oberflichengitter wird durch
zwei Basisvektoren @; und a, aufgespannt. Die zugehorigen reziproken Basisvektoren ay
und @j erhdlt man geméf den beiden Beziehungen [84]:

62 X 53 53 X 61

—x

a; = 2m — und a5 = 21—

61 . ((72 X 63) ay - ((72 X 53) ’

(3.18)

in denen €3 den Einheitsvektor in Richtung der Oberflichennormalen bezeichnet. Sie
spannen den reziproken Raum auf, und liegen im vorliegenden Fall richtungsgleich zu
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Abbildung 3.18: Schemazeichnung zur Erklarung der Indizierung der reziproken Gittergeraden
bei der RHEED.

den Basisvektoren im Ortsraum. Die Darstellung der reziproken Gitterpunkte in Abbil-
dung 3.18 b entspricht einem Blick ,direkt von oben“ auf die in Blickrichtung verlaufenden
reziproken Gittergeraden.

Die Punkte des reziproken Gitters werden nun ausgehend vom Ursprungspunkt, der
mit (00) bezeichnet ist, nummeriert. Féllt der Primérstrahl nun beispielsweise in [110]-
Richtung auf die Oberfliche, so erhédlt man das in Abbildung 3.18 ¢ skizzierte Beugungs-
bild. Die Schnittpunkte der Ewaldkugel mit allen Gittergeraden, die in einer gemeinsamen
{110}-Ebene liegen, erscheinen auch auf einem gemeinsamen Lauekreis L;.

Bei komplizierten Oberflachenstrukturen wird die Bestimmung des Beugungsmusters auf-
wendiger. Liegt z. B. eine Oberflachenrekonstruktion vor, so werden zur Bezeichnung der
Reflexe des Ubergitters auch gebrochenzahlige Indizes verwendet [61]. Eine tiefergehende
Darstellung zur Bestimmung des reziproken Oberflichengitters aus RHEED-Beugungs-
bildern ist in [107] gegeben.

Anhand der gezeigten einfachen geometrischen Betrachtungen lassen sich die Abstédnde
der reziproken Gittergeraden g parallel und g, senkrecht zum einfallenden Strahl aus der
Lage [ des RHEED-Reflexes und dem Abstand L zwischen Probe und Schirm bestimmen
(vgl. Abb. 3.17). Man erhilt die Beziehungen [105]:

ng| = ko [cos) = ————=|, und (3.19)

ng, = —————, (neN). (3.20)
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Fiir kleine Winkel ist nl < L, und es gilt ndherungsweise [105]:
nl
ng, = fko , (neN). (3.21)

Zusammen mit Gleichung 3.18 wird damit eine Bestimmung der Gitterkonstanten der
untersuchten Probe moglich.

Die reziproken Gittergeraden sind nur fiir den theoretischen Fall einer idealen Kristallober-
fliche mit unendlicher Ausdehnung eine zutreffende Beschreibung. In der Praxis fiihren
Abweichungen von einer perfekten Kristalloberfliche zu einer Verbreiterung der Gitter-
geraden, hin zu elliptisch zylinderféormigen Stangen. Befinden sich strukturelle Defekte
an der Oberflache, wie z. B. Korngrenzen, Fremdphasen oder niedrige Stufen, so sind die
zusammenhéngenden kristallographisch perfekten Bereiche auf der Oberfliche wesentlich
begrenzt. Zudem gibt es Effekte, die zu einer instrumentellen Verbreiterung fithren. So er-
fasst der einfallende fokussierte Elektronenstrahl beispielsweise nur eine endliche Proben-
flache, hat eine endliche Divergenz, und auch seine Energie unterliegt einer Streuung. Bei
der Ewald-Konstruktion ergeben sich dann, insbesondere bei auf Ly liegenden Reflexen,
anstatt von Punkten, langgezogene Schnittflichen. Das Beugungsbild zeigt streifenférmi-
ge Reflexe, sog. ,streaks”, die senkrecht zur beugenden Oberfliche orientiert sind (vgl.
Abb. 3.19b). Aus dem Abstand dieser streaks im Beugungsbild kann auf die Gitterkon-
stante der Probe senkrecht zur Elektronenstrahlrichtung geschlossen werden. Damit ist in
einem kalibrierten RHEED-Setup die Messung und Uberwachung der Gitterkonstanten
wahrend des Schichtwachstums méglich. [61,108,109]

Befinden sich auf der untersuchten Oberflache stéarkere Rauigkeiten, z. B. Inseln, hohe Stu-
fen oder Locher, so erhdlt man ein vollig andersartiges Beugungsmuster (vgl. Abb. 3.19¢).
Die hohe Energie des Elektronenstrahls ermoglicht namlich die Durchstrahlung von her-
vorstehenden Strukturen, die dem Elektronenstrahl Oberflichen unter steilem Winkel
entgegenstellen, so dass dort kein streifender Einfall mehr vorliegt. Die Beugung der
Elektronen erfolgt hier am dreidimensionalen Kristallgitter der durchstrahlten Proben-
bereiche. In der Ewald-Konstruktion ergeben sich die Beugungsreflexe nun als Schnitt
eines dreidimensionalen reziproken Punktgitters mit der Ewaldkugel. [61]

Sind alle durchstrahlten Kristallite definiert orientiert, so findet man punktférmige Beu-
gungsreflexe, die sich in diesem Fall nicht auf Lauekreisen befinden, sondern entsprechend
der Symmetrie der durchstrahlten Kristallite angeordnet sind. Besitzen die durchstrahlten
Strukturen keine Vorzugsorientierung, so zeigen sich Ringe im Beugungsbild, die durch
Uberlagerung vieler Beugungsbilder an den einzelnen Kristalliten entstehen. Die zu einem
bestimmten (hkl)-Reflex gehérenden gebeugten Strahlen liegen auf einem Kegelmantel
um den Primérstrahl, dessen Schnitt mit der Bildebene des RHEED-Schirms einen Kreis
ergibt. [61]

Neben den, durch elastische Streuprozesse beschreibbaren Beugungsmustern gibt es wegen
der sehr starken Wechselwirkung der Elektronen mit dem streuenden Festkorper weite-
re Erscheinungen, die durch inelastische Streuung und Mehrfachstreuung hervorgerufen
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Abbildung 3.19: Schematische Darstellung von RHEED-Beugungsbildern fiir unterschiedliche
Oberflachenbeschaffenheit: (a) ideale und glatte Oberflache, (b) Oberfliche mit begrenzten kris-
tallographisch perfekten Bereichen, (c) raue Oberflache.

werden. Hierzu gehoren die Kikuchi-Linien und Kikuchi- Binder. Sie erscheinen als leicht
parabolisch gekriimmte, helle oder dunkle Linien im Beugungsbild. Thre Position héngt
empfindlich von der Orientierung der Probe zum Primérstrahl ab, so dass sie sich gut zur
exakten Ausrichtung der Probe eignen. Durch die Mehrfachstreuung konnen zusétzliche
Reflexe in Beugungsbildern auftreten, die sich nicht aus der geometrischen Konstruktion
des Beugungsbildes ergeben [110].

Fiir eine tiefergehende Beschreibung der theoretischen Grundlagen zu RHEED sei auf die
Quellen [104-106] verwiesen.

3.6.2 Verwendete RHEED-Versuchsanordnung

In der vorliegenden Arbeit wurden RHEED-Untersuchungen wéhrend des Schichtwachs-
tums von BIG auf GGG-Substraten durchgefiihrt, und auch Oberflachen fertig gewachse-
ner Schichten untersucht. Abbildung 3.20 zeigt Fotografien des RHEED-Aufbaus. Die ver-
wendete Elektronenkanone Staib EK-35R ist fiir einen Energiebereich von 1-35keV aus-
gelegt. Sie wurde wegen des groften Gitterparameters der untersuchten Granatstrukturen
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Abbildung 3.20: Fotografische Darstellung des verwendeten RHEED-Setups: Das linke Bild
zeigt einen Blick in die RHEED-Kammer. Man erkennt den abgedeckten RHEED-Schirm (a),
den Heizerblock (b) und den Schnorchel (c¢) mit Lochblende des Hochdruck-RHEED-Systems.
Der Abstand L zwischen Mitte des Heizers und RHEED-Schirm betrégt 15 cm. Das Foto rechts
zeigt die TV-Kamera, die von aufserhalb der Kammer durch einen Sichtflansch den RHEED-
Schirm beobachtet.

ausschliefslich bei 35kV betrieben. Thr elektronenoptisches System erlaubt eine umfang-
reiche Justage des Elektronenstrahls. Da wahrend der Ablation von BIG in der RHEED-
Kammer ein Sauerstoffgasdruck herrscht, der den Elektronenstrahl stark streut und ab-
schwécht, wird ein differentielles Pumpsystem eingesetzt. Das Ziel ist, die Weglénge der
Elektronen im Raum hohen Gasdrucks zu reduzieren. Dafiir ist von der Elektronenkano-
ne bis kurz vor den Substratheizer ein Schnorchel mit einer nur 0,5 mm durchmessenden
Bohrung angebracht. Zudem befindet sich der Fluoreszenzschirm sehr nahe an der Pro-
be. Der Abstand betréigt hier L = 15cm. Der Schnorchel trennt den Probenraum mit
hohem Druck vom Bereich der Elektronenkanone, der durch eine separate Turbopumpe
evakuiert wird. So kann hier noch der notwendige Betriebsdruck von 5-10~%mbar gehal-
ten werden, wenn in der Ablationskammer bereits ein um drei Grofsenordnungen héherer
Druck herrscht. Zum Schutz des RHEED-Schirms wird dieser durch Blenden verdeckt, die
nur wahrend der Beobachtungen geoffnet werden. Die zur Messung notwendige Positio-
nierung der Probe relativ zum Elektronenstrahl erfolgt {iber einen Manipulator, der eine
azimutale Drehung um etwa 60° und eine x,y,z-Positionierung erlaubt. Die am RHEED-
Schirm sichtbaren Beugungsbilder werden mit Hilfe einer TV-SW-CCD-Kamera mit va-
riabler Belichtungszeit aufgenommen und kénnen an einem PC erfasst und gespeichert
werden.

In dieser Arbeit werden RHEED-Aufnahmen zur Verbesserung des Kontrasts in Falschfar-
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Abbildung 3.21: Falschfarbenskala zur Darstellung von RHEED-Aufnahmen.

ben dargestellt. Die dabei verwendete Farbskala ist in Abbildung 3.21 abgedruckt und ei-
ner normalen Graustufenskala gegeniibergestellt. Der Bereich geringer Intensitét (0-25 %)
wird negativ und besonders stark kontrastverstiarkt wiedergegeben. Das restliche Spek-
trum erscheint in einem intensiven Farbkontrast.

Der verwendete Aufbau hat jedoch auch einige Nachteile und Probleme, die quantitative
Messungen der Intensitaten von Reflexen unmoglich machen. Das System reagiert extrem
empfindlich auf magnetische Storungen. Die Elektronen legen zwischen Elektronenkanone
und der Lochblende im Schnorchel eine Strecke von 0,8 m zuriick. Damit geniigen bereits
Flussdichten von wenigen n'T um den Strahl durch Lorentzkrifte um den Durchmesser der
Blende abzulenken. Einen dhnlich starken Effekt zeigen Vibrationen, die durch die verwen-
deten Pumpen und die Wasserkiihlung entstehen. Als Ergebnis der vielfaltigen Storungen
erhélt man keine konstante Intensitdt der Beugungsreflexe, und es werden haufig Nach-
justagen des Elektronenstrahls notwendig. Ein weiteres Problem ist die eingeschrénkte
Positionierbarkeit der Probe. So ist diese nicht kippbar, und der Einfallswinkel des Pri-
mérstrahls damit nicht passend einstellbar. Fiir qualitative Aussagen ist das RHEED-
System allerdings vorbehaltlos geeignet.

3.7 Faradaymessplatz

Der Faradayeffekt ist der interessante und technisch relevante Effekt der Seltenerdei-

sengranate. Zur Charakterisierung von magnetooptischen Filmen ist die Messung dieses
Effekts unabdingbar.

Da hierfiir kein kommerzieller Messplatz verfiighar war, wurde im Rahmen dieser Arbeit
eine spezielle Messapparatur entworfen und aufgebaut. Sie dient zur wellenladngenaufgelos-
ten Messung der fiir die Proben charakteristischen Faradaydrehung 6(\) und Faradayel-
liptizitat ¢(\). Dieser Faradaymessplatz und seine theoretischen Grundlagen werden im
folgenden Abschnitt ausfiihrlich beschrieben.
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3.7.1 Versuchsaufbau

Zunachst wird der technische Aufbau des Faradaymessplatzes beschrieben. Eine sche-
matische Darstellung dieses Aufbaus ist in Abbildung 3.22 gezeigt. Die Anordnung be-
steht aus einem optischen Teil mit elektromechanischen Komponenten und umfangreichen
elektronischen Hilfseinrichtungen. Eine Fotografie des Optikteils mit Bezeichnungen der
einzelnen Komponenten zeigt Abbildung 3.23.

Das Funktionsprinzip des Faradaymessplatzes ist einfach: Weifses Licht wird linear polari-
siert, durchquert die magnetisierte Probe und danach einen weiteren Polarisator. Schliefs-
lich wird das verbliebene Licht in ein Spektrometer geleitet und analysiert. Aus der Ab-
hiangigkeit der gemessenen Lichtintensitdt von Wellenldnge, Stellung der Polarisatoren
und dem Magnetfeld am Ort der Probe kénnen die gesuchten Messgroften bestimmt wer-
den.

Als Lichtquelle dient eine Niedervolt-Halogenlampe mit einer maximalen elektrischen Leis-
tung von 50 W und 12 V Nennspannung. [hr Licht wird von der Linse L1 zu einem paralle-
len Strahl geformt, der durch ein Blendensystem und einen motorischen Shutter begrenzt
bzw. ganz ausgeblendet werden kann. Die Kondensorlinse L2 konzentriert den Lichtstrahl
auf die Probe, die sich in einem speziellen Halter aus Aluminium und Messing im Innern
einer auf einen Aluminiumkern gewickelten Kupferspule befindet. Zwischen Kondensor
und Spule befindet sich ein motorisch um 360° drehbares Glan-Thompson-Prisma. Es
dient als Polarisator. Das transmittierte Licht ist nahezu perfekt linear polarisiert. Durch
die verwendete Drehhalterung mit Schrittmotor kann die Lage der Polarisationsebene mit
einer Genauigkeit von 0,01° eingestellt werden. Hinter der Spule sitzt der Analysator, ein
weiteres Glan-Thompson-Prisma, das jedoch nicht motorisch drehbar ist, und dessen La-
ge wihrend der Messung fest bleibt®. Eine achromatische Objektivlinse L3 hinter dem
Analysator erzeugt das Bild der Probe in der Detektorebene. Dort kann eine Y-Glasfaser
mittels eines Faserkopplers, der in einer kippbaren und in x, y-Richtung verschiebbaren
Transjustierung befestigt ist, frei positioniert werden. Die Y-Faser leitet das Licht in zwei
Gitterspektrometer mit unterschiedlichem Wellenlingenbereich?, damit sind Messungen
im sichtbaren und nahen infraroten Licht moglich.

Die Kupferspule erzeugt in ihrem Inneren ein homogenes Magnetfeld, in dessen Zentrum
sich die Probe befindet. Die magnetische Flussdichte héngt linear von der Stromstéirke J
durch die Spule ab und kann somit leicht eingestellt werden. Im Dauerbetrieb sind mit der
Kupferspule Flussdichten bis 0,1 T erreichbar. Bei hoheren Feldern heizt sich die Spule

8Theoretisch ist es genauso gut moglich, den Analysator zu drehen, und den Polarisator fest zu lassen,
wie es beispielsweise in einem #hnlichen, in [3] beschriebenen Messaufbau getan wird. Hierbei ergibt sich
jedoch ein Problem: Die Empfindlichkeit des Gitterspektrometers variiert mit der Lage der Polarisations-
ebene des einfallenden Lichts, so dass eine zusétzliche Korrektur notwendig wird. Das Problem tritt bei
einem festen Analysator nicht auf, da hier die Polarisation am Detektor wahrend der Messung festliegt.

9Ein UV-VIS-Spektrometer fiir den Wellenlingenbereich A = 0,19-0,88 pm und ein VIS-IR-Spektrome-
ter mit A = 0,53-1,17 pm. Das UV-VIS-Spektrometer wurde spéter nachgeriistet. Die meisten Messungen
wurden mit dem VIS-IR-Spektrometer durchgefiihrt.
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Abbildung 3.22: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zur Messung der Faradaydre-
hung und -elliptizitat: Das Licht einer Halogenlampe wird durch die Linse L1 parallelisiert und
durchléuft ein steuerbares Blendensystem. Die Linse L2 konzentriert das Lichtbiindel auf die
Probe, deren Bild mittels der achromatischen Objektivlinse L3 in der Ebene eines verstellbaren
Faserkopplers erzeugt wird. Die Probe befindet sich in einem speziellen Halter im Zentrum ei-
ner Kupferspule. Vor der Spule wird das einfallende Licht durch ein motorisch drehbares Glan-
Thompson-Prisma linear polarisiert. Direkt nach der Spule sitzt ein Glan-Thompson-Analysator.
Vom Faserkoppler wird das Licht iiber eine Y-Lichtleitfaser in zwei Spektrometer zur Analyse
geleitet. Der Messvorgang ist iiber einen PC und diverse Elektronikkomponenten automatisiert.
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Abbildung 3.23: Optikteil des Versuchsaufbaus zur Messung der Faradaydrehung und Fara-
dayelliptizitat wiahrend des Betriebs: Es sind alle wesentlichen optischen Komponenten erkenn-
bar. Der Liifter dient zu Kiihlung der Spule. Die Ringblende ist widhrend der Messung ohne
Funktion.

durch ohmsche Verluste zu stark auf. Alternativ kann die Kupferspule auch durch einen
Permanentmagnethalter ersetzt werden, mit dem Flussdichten iiber 0,2 T erreicht werden.
Weitere Informationen zu den Feldspulen und dem Permanentmagnethalter finden sich
im Anhang A.1 und A.2.

Damit die Messung automatisiert erfolgen kann, sind die wesentlichen Komponenten des
Aufbaus elektrisch steuerbar ausgefiihrt. Zur Regulierung der Beleuchtungsstéirke kann
der Strom durch die Halogenlampe eingestellt werden. Die Richtung und die Stérke des
Stromflusses in der Kupferspule sind steuerbar. Uber Schrittmotoren kénnen der Drehwin-
kel des Polarisators eingestellt und der Shutter bedient werden. Uber diverse Schnittstellen
kann die Ansteuerung und das Auslesen der Spektrometer programmgesteuert iiber einen
PC erfolgen. Hierfiir wurde ein Programm in der Programmiersprache LabView erstellt,
das Steuerung, Datenerfassung und Auswertung einer Messung erledigt.

3.7.2 Messprinzip

Die Intensitat I des durch den Messaufbau transmittierten Lichts kann unter Verwendung
des Jones-Formalismus berechnet werden. Man bendtigt lediglich die Jones-Matrizen der
im Aufbau eingesetzten Komponenten.

Im Modell des betrachteten Aufbaus beriicksichtigen wir nur Komponenten, die die Polari-
sation beeinflussen. Die Kombination aus Lampe und Glan-Thompson-Polarisator erzeugt
linear polarisiertes Licht, dessen Ebene um den Stellwinkel 7 des Polarisators gedreht liegt.
Dieses Licht durchquert zunéchst die untersuchte Probe und danach den in z-Richtung
festliegenden Analysator. Zur Berechnung wird neben den Ausfithrungen in Abschnitt 1.1
also lediglich noch die Jones-Matrix der magnetooptischen Probe benétigt.
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Die Jones-Matrix der Probe erhélt man besonders einfach in der Basis zirkular polarisier-
ten Lichts, denn zirkular polarisierte Wellen sind Eigenmoden der Wellengleichung und
die Jones-Matrix ist damit diagonal. Mit den Bezeichnungen aus Abschnitt 1.2.2 hat sie
die Form:

ikt ikoyd—&d
e 0 ikond —a et 0
Mcp = ( 0 ek ) = ettond. 7ot ( 0 e—ikovd+éd ) : (3.22)

Die beiden Vorfaktoren e?*0"? und e~*? beschreiben eine mittlere Phasenverschiebung und
Déampfung. Die absolute Phase ist nicht messbar und die mittlere Dampfung wird separat
durch Messung der Transmission bestimmt, so dass beide Faktoren im folgenden gleich 1
gesetzt werden. Weiterhin kann Mcp in die beiden Anteile, die durch den MCB und den
MCD verursacht werden, zerlegt werden:
ikoyd —&d
MCB MCD e 0 € 0

MCP — MCP . MCP — ( O e_ikO'Yd > . ( O egd > . (323)
Eine Basistransformation liefert die gewiinschte Darstellung der Matrix in der Basis linear
polarisierten Lichts:

Myp =u'- Mcp - u =u'- MIF® - MEEP - u =

3.24
:uT'MCl\J/IPCB'u'uT'M%CD'UZM%CB‘MI%CD. ( )

Fiihrt man die Transformation der beiden Matrizen M™CB und MMCP durch, so erhilt
man nach etwas Rechnen die Darstellungen:

MCB __ cos (koyd)  sin (koyd) \ _ _
Mpp™ = ( —sin (kgyd) cos (koyd) | R(-),

AFMCD _ ( cosh (£d)  isinh (£d) ) _ ( cost)  isin )
LP —isinh (£d)  cosh (£d) —isiny  cosyp ) 7

(3.25)

in der die Faradaydrehung # nach Gleichung 1.55 und die Faradayelliptizitét 1 entspre-
chend Gleichung 1.56 eingefiihrt wurden. MMCP hat offensichtlich die Form einer Dreh-
matrix.

Der Polarisationszustand des Lichts am Ende des Messaufbaus ergibt sich nun als Ergebnis
der folgenden Matrixgleichung, die unser Modell des Messaufbaus beschreibt:

- 1 1
J:pm'(M%CD'M%CB)'R(T){O} :pm,MIlJV;’CD,R(T_Q)[O} =

= [cos 1) cos (T — ) — i sintpsin (7 — )] - { (1) } | (3.26)

Unter Verwendung einiger Identitéten fiir trigonometrische Funktionen erhélt man schliefs-
lich die Intensitdt [ als Funktion des Polarisatorwinkels 7, sowie der durch die Probe
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normalisierte Intensitat /

Relativwinkel (z-6) [°]

Abbildung 3.24: Abhéngigkeit der Lichtintensitdt I vom Relativwinkel (7 — ) und der Fara-
dayelliptizitat ¢: Die Intensitdt schwankt mit einer Periode von 180° mit lax > [ > Inin. Die
Abhéngigkeit des Minimums I,;, und Maximums I, von der Elliptizitat 1 zeigt das rechte
Diagramm.

verursachten Faradaydrehung 6 und Faradayelliptizitat i:

[ = JJ* = cos® i cos®(1 — 0) + sin® ¢ sin®(1 — 0) =
11 (3.27)

=5 + 5 Cos [2(17 — 0)] cos (21)) .

Die in Gleichung 3.27 beschriebene Winkelabhéngigkeit der Lichtintensitéit ist in Abbil-
dung 3.24 dargestellt. I schwankt mit einer Periode von 180° zwischen zwei Extremwer-
ten Iynax > I > Iy, die wiederum vom Elliptizitatswinkel i) abhéngen. Zur eindeutigen
Beschreibung des Ergebnisses geniigt die Angabe der Faradaydrehung im Bereich von
0° < 6 < 180°, wie im abgebildeten Diagramm, oder alternativ —90° < # < +90°, sowie
der Faradayelliptizitdt im Bereich von 0° < 1 < 45°.

3.7.3 Auswertung der Messdaten

Zur experimentellen Bestimmung der Gréfsen ¢ und 6 wird die transmittierte Intensitét I
fiir n verschiedene Winkelstellungen 7 des Polarisators gemessen. Man erhélt eine Reihe
von n Messwerten [; und die dazugehorigen Winkelpositionen 7; mit ¢ = 1,2,...n. Die
Messwerte entsprechen dabei einem Verlauf nach Gleichung 3.27, wobei als weiterer Pa-
rameter noch die maximale Intensitéat /; hinzukommt. Somit gentigen drei Messungen bei
verschiedenen Winkeln 7 zur eindeutigen Bestimmung der gesuchten Gréfen 6, ¢ und .
Zur Erhohung der Messgenauigkeit werden jedoch deutlich mehr Messwerte aufgenom-
men. Um aus ihnen die Messgrofen zu bestimmen, werden zwei verschiedene Methoden
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eingesetzt. Zum einen eine Kurvenanpassung nach Levenberg-Marquart [111,112], zum
anderen eine Fourieranalyse nach Budde [113].

Bei der Kurvenanpassung nach Levenberg-Marquart erfolgt eine iterative Minimierung
der quadratischen Fehlersumme Y 7 | [[; — I(7;)]* unter Verwendung der ersten Ableitung
der an die gegebenen Punkte anzupassenden nichtlinearen Funktion nach den zu bestim-
menden Parametern. Die an die Messdaten angepasste Funktion hat im vorliegenden Fall
die Form s

Iﬁ%z%-&+cm%@ﬁ—0m, (3.28)
mit den Parametern Iy, 6 und ¢, die durch die Kurvenanpassung bestimmt werden. Aus
dem Parameter ¢ erhilt man die Faradayelliptizitét mittels der Beziehung ¢ = cos(2¢))

bzw. ¢ = cos™!(c)/2.

Bei der Fourieranalyse nach Budde [113] wird die Gleichung 3.27 in eine Fourierreihe
entwickelt. Man erhélt die folgende Darstellung:

I = ko + kycos2T + ko sin 27 (3.29)
mit den Fourierkoeffizienten
ko == [0/2 5
cos 29
kl = [0 5 - cos 20 s (330)
2
@:hmzwsm%,

bzw. durch Auflésung nach den gesuchten Grofsen:

Iy = 2ko

1 2
)= 5 cos ! (E\/k% + k‘%) , (3.31)

tan 260 = k’g/kfl .

Sind die Winkelpositionen 7; gleichméfig iiber einen Winkelbereich von 180° verteilt, gilt
also r; = ﬁ -+ x, so erhélt man die Fourierkoeffizienten kg, k; und ko auch als Ergebnis
der folgenden Summen:

bo= > I

2
ki =— ) Ijcos2m, :
1 nz COS 2T, (3.32)
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Abbildung 3.25: Gemessene Abhéngigkeit der Intensitdt vom Polarisatorwinkel bei der Mes-
sung eines Films fiir einen festen Spektrometerkanal: Die durchgezogene Linie ist eine an die
Messpunkte angepasste cos?-Funktion. Im Bereich des Intensitéitsminimums (rechtes Diagramm)
nimmt die Kurvenanpassung negative Werte an.

Durch Kombination der Gleichungen 3.31 und 3.32 kénnen dann /7y, 6 und ¢ bestimmt wer-
den. Bei der Bestimmung von # muss beachtet werden, dass wegen tan 26 = tan [2 (9 + %)}
der Winkel 6 aus dem Quotienten von ks und k; allein nicht eindeutig bestimmt werden
kann. Hier ist noch eine Fallunterscheidung beziiglich der Vorzeichen von k; und ks notig.
Auch sind die Polstellen der Tangensfunktion zu beriicksichtigen!®.

Der Vorteil der Fouriermethode gegeniiber der Kurvenanpassung liegt in einem deutlich
geringeren Rechenaufwand, da keine Iteration erfolgt. Allerdings werden tiber den vollen
Bereich von 180° gleichméfig verteilte Messwerte benotigt. Stehen diese nicht zur Verfii-
gung, z. B. wegen Uberbelichtung der Detektor-CCD im Bereich maximaler Intensitéit, so
ist diese Methode nicht anwendbar. Hier liefert die Kurvenanpassung immer noch gute
Ergebnisse. Die Auswertesoftware verwendet falls moglich deshalb die Fouriermethode zur
Berechnung der Messgrofen, ist dies jedoch aus den genannten Griinden nicht mdglich,
so wird auf die Kurvenanpassung zuriickgegriffen.

Da bei der Messung jeweils komplette Spektren aufgenommen werden, ist bei der Aus-
wertung die beschriebene Bestimmung von 6, 1) und I, fiir jeden Kanal des Spektrums
durchzufiihren, so dass man als Ergebnis 6()\), ¥(\) und Iy(A\) erhélt. Abbildung 3.25
zeigt einen beispielhaften Datensatz mit zugehorigem ,Fit“. Hier zeigt sich auch ein Pro-
blem. Die vom Spektrometer gelieferten Intensitétswerte entsprechen nicht exakt dem
erwarteten Verlauf nach Gleichung 3.28. Die Anpassung an die Messdaten verlauft des-
halb im Bereich des Minimums teilweise im negativen Wertebereich. Dies wird vermutlich

0Die mathematischen Funktionsbibliotheken der meisten Programmiersprachen bieten praktischer-
weise bereits eine Funktion, meist als atan2(y,x) bezeichnet, die den Winkel der Polarkoordinaten des
Punktes (z,y) im Bereich (—m, 7| liefert. Dies entspricht genau dem hier vorliegenden Problem.
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durch eine Nichtlinearitét bei der Intensitdtsmessung verursacht. Das Ergebnis von 6(\)
wird durch diesen Fehler nicht beeintrichtigt, eine exakte Bestimmung von () ist ohne
aufwendige Intensitatskalibrierung des Spektrometers allerdings nicht mehr méoglich.

Die Faradayelliptizitdt wird deshalb nach einer in [3] beschriebenen Methode einfach
aus dem Verhéltnis des kleinsten Intensitdtsmesswerts [, zum groften I, nach der
Beziehung

-[min
Yp = tan™! (3.33)

Imax

bestimmt. Wegen der endlichen Schrittweite bei der Messung wird jedoch i. Allg. nicht
exakt das Maximum und Minimum bei der Messung getroffen, so dass die erhaltenen
Elliptizitdten eine systematische Abweichung zu groferen Werten zeigen.

Die von der Auswertesoftware verwendeten Messprozeduren sind modular aufgebaut und
detailliert in Anhang A .4 beschrieben, so dass an dieser Stelle nur die wesentlichen Aspekte
genannt werden.

Das Transmissionsspektrum 7°(\) oder Absorptionsspektrum A(A) = 1 —T(\) ergibt sich
einfach geméfs Gleichung A.3 aus dem Verhéltnis von gemessener Intensitdt mit und ohne
Probe.

Die Messung der Faradaydrehung erfolgt, indem, wie zuvor beschrieben, 6;(\) bestimmt
wird. Dabei wird diese Bestimmung fiir eine Reihe von mindestens zwei verschiedenen
magnetischen Flussdichten B; durchgefiihrt. Dadurch ist es moglich, den Unterschied in
der Faradaydrehung der Probe bei diesen Flussdichten mittels Gleichung A.4 zu bestim-
men. Die zu messenden Flussdichten werden meist symmetrisch um Null gewéahlt, um so
den einen Einfluss einer eventuell vorhanden Remanenz in der Probe auszuschliefsen.

Die Faradaydrehung 6(B, \) bei der Flussdichte B erhélt man dann einfach als Differenz
der 6(\) fiir +B und —B:

0(B, \) = %Q(B, “B,\). (3.34)

So wird beispielsweise bei der Messung mit dem Permanentmagneten einmal mit Feld in
Nord- und dann in Stidrichtung gemessen. Die Faradaydrehung der Probe beim Feld des
Magneten ist dann folglich:

0(A) = 5 - [On(A) = Os(N)] - (3.35)

N | —

Durch die Messung bei mehreren Feldstarken ist es moglich die Verdetkonstante zu be-
stimmen, sofern die Magnetisierung der Probe noch nicht séttigt. Ist man jedoch im
Bereich der Sattigung, so ist die Beziehung zwischen duflerem Feld und Faradaydrehung
nicht mehr linear. Die Angabe einer Verdetkonstanten ist dann sinnlos, so dass in diesem
Fall besser die Faradaydrehung bei der entsprechenden Feldstarke angegeben wird.
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Abbildung 3.26: Messung von Faradaydrehung 6 und -elliptizitdt v ohne Probe: Im Bereich
bis 1,0 pm streuen die Messpunkte fiir # um 0° mit einer Standardabweichung von 0,006°.

Eine Abschétzung der Genauigkeit der Messungen wurde mittels einer Messung ohne ein-
gebaute Probe durchgefiihrt, deren Ergebnis in Abbildung 3.26 gezeigt ist. Hier erwartet
man einen Wert von exakt Null fiir beide Grofen. Die Messwerte fiir die Faradaydrehung
streuen im Bereich von 0,5-1,0 pm um 0° mit einer Standardabweichung von nur 0,006°.
Fiir noch langwelligeres Licht zeigt sich eine starke Zunahme der Streuung und eine sys-
tematische Abweichung zu positiven Werten. Die Faradayelliptizitit ¢ zeigt eine stérkere
Streuung und die erwartete systematische Abweichung um fast ein Grad. Die ungenauen
Werte fiir infrarotes Licht sind durch die sehr geringe Empfindlichkeit des verwendeten
Spektrometers in diesem Bereich bedingt, die auch nicht durch die starke Infrarotemission
der Halogenlampe kompensiert werden. Bei den Werten fiir 6 erzielt der Faradaymessplatz
damit deutlich bessere Ergebnisse als ein in [3] beschriebener &hnlicher Aufbau, was auf
die Verwendung der aufwendigen Kurvenanpassung zuriickzufiihren ist. Die Ergebnisse
bei der Faradayelliptizitét fallen jedoch schlechter aus. Hier wirkt sich die Verwendung
der preisgiinstigen aber imperfekten Spektrometer negativ aus.
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Kapitel 4

Schichtdeposition

Die beiden bedeutendsten Verfahren zur Deposition magnetooptischer Granatfilme sind
die Flissigphasenepitazie (LPE, Liquid Phase Epitaxy) und die Laserablation (PLD,
Pulsed Laser Deposition). Jedes der beiden Verfahren bietet gewisse Vorteile, hat aber
auch Nachteile.

Bei der Fliissigphasenepitaxie wird das Substrat zur Beschichtung in eine Losung oder
Schmelze des zu deponierenden Materials getaucht. Hierbei kommt es dann unter geeig-
neten Bedingungen zum Schichtwachstum. Die LPE bietet den Vorteil sehr hoher Wachs-
tumsraten und funktioniert homogen auch auf grofflichigen Substraten. Das Wachstum
findet jedoch im thermodynamischen Gleichgewicht statt. Somit lassen sich mittels Fliis-
sigphasenepitaxie keine Nichtgleichgewichtsphasen, wie das in dieser Arbeit untersuchte
BIG, herstellen. Weiterhin kann es zu Verunreinigungen der Schichten durch Elemente
der verwendeten Losungen kommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ausschlieflich die Laserablation zur Schichtdeposition
eingesetzt. Die Laserablation ist im Gegensatz zur LPE ein Nichtgleichgewichtsprozess.
Dieses Verfahren und die fiir diese Arbeit aufgebaute Ablationskammer werden deshalb
im Folgenden detailliert beschrieben.

4.1 Laserablation

Bei der Laserablation wird zur Schichtdeposition ein energiereicher gepulster Laser ver-
wendet. Eine kurze Wellenldnge des Laserlichts ist, wegen der damit verbundenen stérke-
ren Absorption, bei der Ablation von Vorteil. Deshalb werden zur PLD meist Excimer-
Laser [115] verwendet, die UV-Licht emittieren. Der Laserstrahl wird auf die Oberflache
eines sog. Targets fokussiert. Dort werden wahrend eines unter 50 ns dauernden Laser-
pulses Energiedichten von mehreren J/cm? erreicht. Als Target verwendet man typischer-
weise Verbindungen, die eine stéchiometrische Mischung der Elemente enthalten, die bei
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der Ablation abgeschieden werden sollen. Die meisten Targetmaterialien absorbieren die
ultraviolette Laserstrahlung innerhalb einer Tiefe von unter 0,1 pm. Durch die kurze La-
serpulsdauer, die hohe Laserenergie und die geringe Eindringtiefe des Laserlichts, wird
die diinne Oberflachenschicht extrem schnell auf mehrere Tausend Grad erhitzt. Tiefer
liegende Bereiche des Targets bleiben hingegen unbeeinflusst. Das ,,Schockerhitzen® der
Targetoberfliche aufierhalb eines thermodynamischen Gleichgewichts erzeugt einen blitz-
artigen Auswurf von Targetmaterial, das sich als Plasmawolke, haufig als ,, plume* bezeich-
net, senkrecht zur Targetoberfliche und von dieser weg ausbreitet. Bereits etwa 4 ns nach
Beginn des Laserpulses beginnt der Auswurf von Targetmaterial. In Ausbreitungsrich-
tung der Plasmawolke positioniert man das zu beschichtende Substrat, auf dem sich das
ankommende Material niederschlagt. Die Zusammensetzungen der Plasmawolke und des
entstehenden Films entsprechen dabei im Wesentlichen der Targetoberfldche. [116-118]

Ein grofer Vorteil der PLD gegeniiber alternativen Verfahren, wie z. B. thermischem Ver-
dampfen oder Sputtern, liegt darin, dass sie aufserhalb des thermodynamischen Gleich-
gewichts ablauft, und in einem grofen Druckbereich arbeitet. Der Materialiibertrag vom
Target auf das Substrat ist unabhéngig von thermodynamischen Grofen, wie z. B. dem
Dampfdruck, und erfolgt mit hohen kinetischen Energien. Es kénnen auch thermodyna-
misch instabile Phasen abgeschieden werden. Komplexe Stéchiometrien sind zudem mit
nur einem einzigen Target erreichbar. Die PLD funktioniert ferner in einem weiten Druck-
bereich, vom Ultrahochvakuum bis hin zu Driicken von einigen Millibar. Damit lassen sich
die Partialdriicke der Prozessgase entsprechend den optimalen Wachstumsbedingungen
wihlen, ohne den Depositionsmechanismus stark zu beeinflussen. [117,118]

Nachteile ergeben sich bei der Deposition auf grofflachigen Substraten. Zwar ist auch
hier eine homogene Schichtabscheidung prinzipiell méglich [120], jedoch nur mit erheblich
héherem technischen Aufwand, oder unter starken Einbufen bei der Depositionsrate. Auch
gibt es bei der Laserablation das Problem der ,,Droplets”. Das sind Materialcluster mit
Durchmessern von einigen Nanometern bis hin zu mehreren Mikrometern, die aus dem
Target geschleudert werden und sich auf dem Substrat niederschlagen. [117,118|

Die Droplets konnen durch technische Maknahmen beseitigt werden, z. B. durch Geschwin-
digkeitsfilter, die die langsameren schweren Droplets ausfiltern, oder durch Zweistrahl-
PLD [118]. Auch eine Deposition in off-axis-Geometrie, bei der die Substratoberfléche
nicht in Richtung des Targets zeigt, l6st das Dropletproblem, reduziert aber auch gleich-
zeitig dramatisch die Depositionsrate [118,119].

Durch Optimierung der Targeteigenschaften kann zudem die Bildung von Droplets bereits
stark reduziert werden. Den Eigenschaften des Targets kommt bei der PLD eine zentrale
Bedeutung zu. Die Vorgange, die bei der Laserablation, insbesondere bei der Wechsel-
wirkung zwischen Laserpuls und Target, auftreten sind zurzeit noch nicht vollstiandig
geklart. Das liegt sicherlich auch daran, dass sich diese Vorgénge aufgrund ihrer kurzen
Dauer von wenigen Nanosekunden einer direkten Beobachtung entziehen. Riickschliisse
auf die Mechanismen der Ablation werden durch Untersuchung des Plumeplasmas und
der Oberfliche der beschossenen Targets, sowie theoretische Modelle gezogen. [118§]
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Abbildung 4.1: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Oberflichenstrukturen an
PLD-Targets (aus [118]): (a) Kegelformige Strukturen auf einem YBCO-Target; (b) Droplets
kurz vor ihrer Ablésung von den Kémmen wellenférmiger Oberflichenstrukturen auf einem Gold-
target.

Wechselwirkungen zwischen Laserstrahl und Target

Die bei der Wechselwirkung zwischen Laserstrahl und Targetmaterie auftretenden Vor-
gange sind sehr komplex, so dass es viele verschiedene Modelle zu ihrer Beschreibung
gibt, auf die hier nicht im einzelnen eingegangen werden kann. Im Folgenden wird eine
kurze Zusammenstellung einiger verschiedener Effekte gegeben, deren Inhalt, sofern nicht
gesondert angegeben, aus den Quellen [118] und [121] entnommen ist.

Die Wechselwirkungseffekte zwischen Laser und Target werden grob in primdre Effekte
und sekunddre Effekte unterteilt. Die priméren Effekte beschreiben, wie die Laserenergie
im Target absorbiert wird, und wie es zur Emission von Targetmaterial kommt. Den
sekundéren Effekten werden alle Effekte zugeordnet, die nach der Emission der Teilchen
aus dem Target auftreten, also insbesondere die Wechselwirkung zwischen den Teilchen
selbst und mit einem umgebenden Gas, oder auch die Wechselwirkung zwischen Plasma
und Laserlicht. Auf die sekundéren Effekte wird, wegen ihrer Komplexitét, in dieser Arbeit
nicht weiter eingegangen. Zu den priméren Effekten zahlen:

e Kollisionen (Collisional Sputtering)
Direkte Stofprozesse zwischen den praktisch masselosen Photonen und Ionen im
Festkorper konnen nicht direkt zur Emission von Partikeln fiihren. Die Photonen-
energie der Laserstrahlung ist zu gering. Es gibt aber indirekte Kollisionseffekte
mit Photonen. Nach der Ausbildung des Plasmas, die bereits kurz nach Beginn
des Laserpulses erfolgt, wechselwirkt dieses mit dem einfallenden Laserstrahl. Ionen
im Plasma kénnen dadurch auf Energien von bis zu mehreren 100 eV beschleunigt
und auf das Target zuriickgeschleudert werden. Ein Hinweis auf solche Ionenkollisio-
nen ist die Bildung von kegelférmigen Strukturen auf der Targetoberfliche, wie sie
beispielsweise in Abbildung 4.1 a gezeigt sind. Sie entwickeln sich aus Inhomogenité-
ten der Oberflache infolge einer Winkelabhéngigkeit der Sputterraten. Kegelférmige
Strukturen konnen aber auch entstehen, wenn weniger gut ablatierbares Material an
der Targetoberflache das darunterliegende Material vor weiterer Ablation abschirmt.
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e Thermisches Verdampfen (Thermal Sputtering)

Thermisches Verdampfen tritt als Folge des kurzzeitigen Erhitzens von Targetma-
terial durch den Laserpuls auf, wenn dabei Temperaturen oberhalb des Schmelz-
oder Siedepunktes erreicht werden. Die kurzzeitig geschmolzene und wiedererstarr-
te Oberfliche zeigt dann charakteristische wellenférmige Strukturen. Der Verdamp-
fungsprozess ist kinetisch limitiert, nicht alles Material, dass wiahrend eines Laser-
pulses iiber den Siedepunkt erhitzt wird, verdampft auch.

Elektronische Effekte (Electronic Sputtering)

Eine Vielzahl verschiedener Effekte ist unter der Bezeichnung ,elektronische Effekte®
zusammengefasst. Sie basieren allesamt auf einer Form von elektronischer Anregung
oder Ionisation und treten vorwiegend in Dielektrika und Halbleitern mit grofser
Bandliicke auf. Die elektronischen Effekte sind nicht durch die Entstehung cha-
rakteristischer Oberflichenstrukturen nachweisbar, sie verraten sich jedoch durch
die Art der Emission und durch die emittierten Teilchen. Charakteristisch ist hier-
bei beispielsweise die Existenz einer Mindestenergiedichte oder Ablationsschwelle,
unterhalb derer keine Teilchenemission erfolgt. Auch Teilchenenergien von einigen
Elektronenvolt, die nicht durch thermische Prozesse erreicht werden kénnen, und
eine stark gerichtete Emission von Teilchen, sowie das Auftreten von nichtthermo-
dynamischen Teilchen- oder Ionenkonzentrationen sind deutliche Anzeichen.

Abblittern (Exfoliational Sputtering)

Abbléttern ist ein unerwiinschter Effekt, da er zum Auswurf von Droplets fiihrt.
Flache, flockenférmige Stiicke der Oberfliche werden vom Target abgerissen und
weggeschleudert. Diese Flocken entstehen durch wiederholte ,thermische Schocks*
der Oberflache, bevorzugt bei Material mit hoher Warmeausdehnung und hohem
Schmelzpunkt. Durch andauerndes Erhitzen und Abkiihlen bilden sich Spannungen,
die nicht durch Aufschmelzen entspannt werden. Dies fithrt schlieflich zu Rissen und
zum Abblattern.

Hydrodynamisches Verdampfen (Hydrodynamic Sputtering)
Hydrodynamisches Verdampfen fiihrt ebenfalls zur Bildung von Droplets und ent-
steht durch voriibergehendes Aufschmelzen und Erstarren der Targetoberflache. Die-
ser Effekt tritt bevorzugt bei Metallen und Polymeren auf. Abbildung 4.1 b zeigt eine
durch hydrodynamisches Verdampfen entstandene Oberfliche eines Goldtargets. Es
gibt mehrere Anséitze zur Erklarung des Effekts. Einer geht von anfénglichen Un-
ebenheiten der Oberfliache aus, die durch die Warmeausdehnung beim Aufschmelzen
vom Target wegbeschleunigt werden. Beim Erstarren, das in diesem Modell nicht an
der Oberfliche, sondern an der Grenze der Schmelzzone zum Target beginnt, wird
diese Fortbewegung nicht komplett kompensiert. Nach wenigen Pulsen mit den ent-
sprechenden Schmelz- und Erstarrungszyklen entstehen tropfenformige Partikel, die
sich schlieklich als Droplets von der Oberfliche l6sen kénnen.
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Uber das Plasma bei der PLD

Die im vorangehenden Abschnitt erwdhnten Wechselwirkungseffekte zwischen Laserpuls
und getroffenem Target fithren zur Emission von Targetmaterial in Form eines Plasmas,
falls die Energiedichte des Laserpulses die Ablationsschwelle iiberschreitet. Die Teilchen-
emission aus dem Target beginnt dann bereits nach wenigen Nanosekunden, noch wah-
rend des Laserpulses. Eine Mischung unterschiedlichster Teilchen: Cluster, Molekiile, Ato-
me, lonen, Elektronen verlassen das Target. Durch Wechselwirkung des Lasers mit dem
Plasma wird es weiter aufgeheizt und es entsteht eine leuchtende Plasmawolke. In Ab-
bildung 4.4c (S. 88) ist eine Fotografie eines solchen Laserplasmas abgebildet. Fiir die
Deposition von homogenen Filmen ist die Winkelverteilung des Laserplasmas und der
Einfluss eines Hintergrundgases auf seine Ausbreitung von besonderer Bedeutung. [118]

Im Normalfall ist die Plasmawolke senkrecht von der Targetoberflache weg gerichtet, kann
aber bei schrig einfallendem Laserstrahl in Richtung des Einfalls verkippt sein. Bei sehr
geringen Energie- und Plasmadichten, wenn die Plasmateilchen kaum miteinander wech-
selwirken, wird eine cos f-Verteilung der Plasmawolke beobachtet, wobei 8 den Winkel zur
Oberflachennormalen des Targets bezeichnet. Bei hoheren Energiedichten erhilt man eine
cos” f-Verteilung der Plasmawolke, bei der je nach Target n ~ 4. ..20 gilt. Dies entspricht
einer besonders stark vorwérts gerichteten Ausbreitung des Plasmas. [118,122,123|

Ein vorhandener Hintergrundgasdruck veréndert ebenfalls die Ausbreitung der Plasma-
wolke. Ist der Gasdruck groff genug, kommt es zu Stoken zwischen den Plasmateilchen
und dem Hintergrundgas. Sie sind bedeutsam, wenn die mittlere freie Weglénge kleiner
als der Abstand zwischen Target und Substrat ist. Die Ausbreitung des Plasmas wird
durch das Hintergrundgas verlangsamt und die Winkelverteilung verbreitert. [118,124]

Nach den Ausfithrungen zur grundlegenden Beschreibung der Vorgénge bei der PLD, wird
nun naher auf die in dieser Arbeit verwendeten experimentellen Systeme und Methoden
eingegangen.

4.2 Ablationskammer

Abbildung 4.2 zeigt eine Schemazeichnung der Laserablationsanlage, wie sie fiir die De-
position der Granatschichten fiir diese Arbeit aufgebaut und eingesetzt wurde.

Die Anlage besteht zum einen aus einer Vakuumkammer, in der die eigentliche Schichtde-
position stattfindet, zum anderen aus dem Laser, optischen Komponenten, sowie diversen
Steuer- und Regeleinrichtungen.

Die grofste Komponente im Aufbau ist ein KrF-Excimer-Laser vom Typ LPX 305i der
Firma LambdaPhysik. Der Laser liefert Pulse von 30 ns Dauer mit einstellbaren Energien
Ep zwischen 0,5J und 1,2J pro Puls. Es kénnen Pulsfrequenzen f im Bereich von 1 Hz
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der verwendeten Laserablationsanlage.

bis 50 Hz eingestellt werden®. Die Wellenlinge der emittierten Laserstrahlung betriigt
A = 248 nm. Der Laserstrahl wird durch eine Blende, die beiden Linsen L; und L, und das
antireflexbeschichtete und UV-durchléssige Lasereintrittsfenster auf das Target gelenkt,
das sich im Inneren der Depositionskammer befindet. L; gleicht die Laserdivergenz aus.
Die rechteckige Blende lasst nur den homogenen Zentralbereich des Laserstrahls passieren.
Die Linse L, bildet die Blendenebene schart auf der Oberfliche des Lasertargets ab. Durch
Variation des Objekt- und Bildabstands, sowie Regulierung der Pulsenergie des Lasers,
lassen sich unterschiedliche Energiedichten am Target erzeugen. Im verwendeten Aufbau
wurde eine Energiedichte von etwa 4 J/cm? bei einer Pulsenergie von 1J/Puls erreicht.

Die Depositionskammer, in der die eigentliche Ablation stattfindet, besteht aus Edel-
stahl und ist durch ein CF160-Doppelkreuz realisiert, an dessen sechs Flanschen spezielle
Deckel fiir unterschiedliche Aufgaben montiert sind. Uber eine Turbomolekularpumpe
mit einer vorgeschalteten mehrstufigen olfreien Kolbenvorpumpe kann die Kammer auf
Driicke unterhalb 5-10-%mbar abgepumpt werden. Ein mechanischer Schieber vor der
Turbopumpe erlaubt, bei Bedarf, eine Reduzierung der Pumpleistung. Zur Druckmes-
sung wird ein Weitbereichsvakuummeter verwendet, in dem, je nach Druckbereich, ein
Pirani-Sensor oder ein Glithkathoden-Ionisationsvakuummeter nach Bayard-Alpert zum
Einsatz kommt. Das bei der Ablation benétigte Hintergrundgas wird tiber Mischventi-
le ausgewédhlt. Es stehen Stickstoff- und Sauerstoffgas zur Verfiigung. Zum Beliiften der
Kammer, wird das Gas iiber ein Einlassventil eingeleitet, im Betrieb erfolgt die Gaszulei-
tung iiber einen Massenflussregler. Durch den konstanten Massenfluss und die konstante
Pumpleistung der Turbopumpe mit Schieber kann der Prozessgasdruck in der Kammer
auf den gewiinschten Wert eingestellt werden.

!Die withrend einer Ablation abgegebene Pulsanzahl wird in dieser Arbeit mit N bezeichnet.



4.2 Ablationskammer 87

(a)

alternativer Platz

Target in Halter

’HW.’ qummwm»;v

Abbildung 4.3: Schematische Darstellungen und Fotografien der beiden verwendeten Target-
halter: Bild (a) zeigt ,,Targethalter 1. Der Zylinder rotiert gleichméfig wéhrend vom Mantel ab-
latiert wird. Eine seitliche Verschiebung erlaubt, die komplette Mantelfliche abzurastern. Beim
sTargethalter 2 in Teilbild (b) erfolgt die Ablation von der Stirnfliche. Durch Rotation und
seitliche Verschiebung wird die gesamte Stirnfliche vom Laserstrahl erreicht.

In der Ablationskammer befindet sich ferner ein Targethalter, an den mehrere zylindri-
sche Targets montiert werden konnen. Im Verlauf dieser Arbeit wurden zwei verschiedene
Targethalter eingesetzt, deren prinzipielle Funktionsweisen in Abbildung 4.3 dargestellt
sind. Mit dem , Targethalter 1“ wird die Mantelfliche des zylindrischen Targets abgeras-
tert. Er erlaubt eine gleichméfige Drehung und eine seitliche Positionierung der Targets
wahrend der Ablation, wodurch ein grofflachiges Abrastern moglich wird. Der | Targethal-
ter 2 wurde zur Verbesserung der Schichtqualititen entwickelt. Hier erfolgt die Ablation
von der Stirnfliche des Targets, das wihrend der Ablation ebenfalls gedreht und seitlich
verschoben wird. Auf die Auswirkungen der jeweiligen Targethalter auf die Qualitéit der
deponierten Schichten wird im weiteren Verlauf der Arbeit noch néher eingegangen (vgl.
Abschn. 6.6).

Versetzt unterhalb des Targethalters befindet sich ein Heizer mit angebrachtem Substra-
thalter (vgl. Abb. 4.4). Der Abstand zwischen Heizer und Substrat betrigt bei Verwen-
dung von , Targethalter 1 ungefdhr 5cm. Durch den ,Targethalter 2 reduziert er sich
auf etwa 3 cm. Der Heizerblock besteht aus Hochtemperaturstahl und wird resistiv durch
Koaxialheizelemente beheizt. Es kénnen mehrere Substrate gleichzeitig zur Beschichtung
in den Substrathalter gelegt oder mit Leitsilber aufgeklebt werden. Im Heizerblock und
im Substrathalter befinden sich Bohrungen, in die Thermoelemente zur Uberwachung
der Temperaturen Ty im Heizer und 7p der Proben eingebracht werden. Um thermische
Verluste durch Abstrahlung zu minimieren, ist der Heizerblock in alle Richtungen von
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Schritte bei der Schichtdeposition: Bis zu vier
Substrate werden auf den Probenhalter geklebt (a) und mit einem Metallstreifen teilweise ab-
gedeckt (b). Der Substrathalter wird in den Heizer der PLD-Kammer gesetzt und es erfolgt die
Beschichtung (c). Die fertig beschichteten Substrate kénnen entnommen werden (d).

mehreren Strahlungsschilden aus Edelstahl umgeben.

Die elektrischen Zuleitungen fiir den Heizer und die Thermoelemente werden iiber Vaku-
umdurchfithrungen aus der Kammer herausgefiihrt. Zwei Fenster ermoglichen die Uber-
wachung der Ablation und die Justage der einzelnen Elemente. Der Sichtflansch an der
Oberseite der Kammer dient zudem zum Ein- und Ausschleusen der Proben und Targets.

Bei einem normalen Beschichtungsvorgang findet der in Abbildung 4.4 skizzierte Ab-
lauf statt. Bis zu vier gereinigte Substrate werden mit Leitsilber auf den Substrathalter
geklebt. Das Leitsilber wird durch kurzes Aufheizen ausgehértet. Es verbessert die Wir-
meankopplung der Substrate an den Substrathalter. Uber die Mitte des Halters wird ein
Metallstreifen gelegt, der die Substrate bei der Ablation teilweise abdeckt. Man erhalt
eine Stufe in der Schicht, die eine profilometrische Messung der Schichtdicke erlaubt. Der
Substrathalter wird dann auf den Heizerblock in der Kammer gelegt, und die oberen
Hitzeschilde werden angebracht. Nun erfolgt die Beschichtung in der Kammer. Nach der
Ablation und dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird der Substrathalter ausgebaut,
und die beschichteten Substrate konnen entnommen werden.
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Der genaue Ablauf der Beschichtung und Abweichungen vom gerade beschriebenen Vor-
gehen werden an den entsprechenden Stellen dieser Arbeit gesondert angegeben.

4.3 Wachstumsarten dinner Filme

Nach [126] gibt es im Wesentlichen folgende drei Arten des Wachstums diinner Filme:

e Volmer-Weber-Wachstum

(3D-Inselwachstum)

Bei dieser Wachstumsart bilden sich kleinste stabile Cluster an der Substratober-
flache, die im weiteren Verlauf in drei Dimensionen anwachsen und zunéchst Inseln,
dann Korner bilden. Eine vollstdndige Bedeckung des Substrats tritt erst ein, wenn
die entstandenen Inseln so grofs werden, dass sie zusammenwachsen. Inselwachstum
wird dann beobachtet, wenn die Bindungen innerhalb des deponierten Materials
starker sind als zwischen Substrat und Film.

e Frank-van der Merwe-Wachstum
(2D-Lagenwachstum)
Beim Lagenwachstum wird der Film Lage fiir Lage aufgebaut. Dies tritt ein, wenn
eine vollstandige Bedeckung der Oberfliche energetisch vorteilhaft ist. Auftreffendes
Material diffundiert auf der Oberfliche und lagert sich bevorzugt an Stufenkanten
an. Auf diese Weise entstehen sehr glatte Filme.

e Stranski-Krastinov-Wachstum
(2D-Lagenwachstum mit anschliefendem 3D-Inselwachstum)
Bei dieser Wachstumsart geht ein zundchst vorhandenes Lagenwachstum nach einer
oder mehreren ausgebildeten Monolagen in ein Inselwachstum iiber.

Fiir eine detailliertere Beschreibung sei hier auf die entsprechende Literatur, z. B. [126],
verwiesen.

4.4 Substrate

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die zur Filmdeposition verwendeten Substrate. Im
weiteren Verlauf dieser Arbeit werden die hier eingefithrten Bezeichnungen verwendet.
Hersteller der Granatsubstrate ist die Firma CrysTec.
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Bezeichnung Material Of.-Ne. Symm. Grofe Kante
Abk. Gitterkonstante und Bemerkungen
(001)-GGG Gd3Gas02 {001} bcc 5 x5mm? x 0,5mm  [010]
GGGO001 (GGQG) a = 1,238 nm*
(111)-GGG Gd;Gaz0q4 {111} becc 5 x 5mm? x 0,5mm
GGG111 (GGG) a = 1,238 nm?
(110)-GGG Gd3GasO12 {110} bce  5x5mm? x 0,5mm  [110]
GGG110 (GGG) a = 1,238 nm?
(110)-S*GGG | GGG dotiert mit | {110} bcc 5 x5mm? x 0,5mm  [110]
S*G110 Ca, Mg, Zr a = 1,244-1,245nm’
(110)-SGGG | GGG dotiert mit | {110} becc 5 x5mm? x 0,5mm  [110]
SGG110 Ca, Mg, Zr a = 1,2499 nm’
(001)-Si Silizium {001} fec ~ 5 x 5 mm?
Si001 (Si) a = 0,543 nm (Waferbruchstiicke)

 Toleranz < 0,5° (typ. < 0,3°)  # Herstellerangabe  § XRD-Messung

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der Daten zu den verwendeten Substrattypen unter Angabe der
in dieser Arbeit benutzten Abkiirzungen und Bezeichnungen.

Reinigung der Substrate

Vor jeder Deposition erfolgte eine Reinigung der Substrate durch Ultraschall in einer Ace-
ton-Isopropanol Mischung. Danach wurde das Substrat in schriager Lage mit destilliertem
Wasser griindlich gespiilt. Die verwendeten Substrate haben eine hydrophobe Oberflache,
so dass das Wasser nahezu ohne Riickstand abperlt und Verunreinigungen wegspilt. Ver-
bleibende Tropfen wurden mit sauberem Stickstoffgas aus einer Diise weggeblasen. Diese
Reinigung ist gut geeignet, wie die nachfolgend beschriebene Untersuchung eines frisch
gereinigten Granatsubstrats mittels RHEED zeigt. Da die Reinigung ausnahmslos vor
jeder Deposition erfolgte, wird dies im Weiteren nicht mehr erwahnt.

RHEED an GGGO001-Substrat

Abbildung 4.5 zeigt zwei RHEED-Beugungsbilder eines mit der beschriebenen Methode
gereinigten GGGO01-Substrats. Das Substrat wurde wéhrend der RHEED-Aufnahmen
auf ca. 500 °C geheizt, um Aufladungseffekte am isolierenden Substrat zu vermeiden, und
Adsorbate zu desorbieren. Es zeigt sich ein klares und intensitatsstarkes Beugungsbild,
in dem Streaks und zahlreiche Spots erkennbar sind, die auf Lauekreisen liegen. Auch
Lauekreise hoherer Ordnung sind deutlich sichtbar. Die Spots sind scharf begrenzt und
punktformig, was auf eine glatte und saubere Oberfliche hindeutet. Die Blickrichtung der
Aufnahmen zeigt in [010}- (Abb. 4.5a) bzw. [110]-Richtung (Abb. 4.5b). Unterhalb der
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(a) (001)-GGG-Substratoberfliche in [010]-Richtung
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(b) (001)-GGG-Substratoberfliche in [110]-Richtung
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Abbildung 4.5: RHEED-Beugungsbilder einer (001)-GGG-Substratoberfliche bei 35keV: Das
Substrat wurde auf ca. 500 °C geheizt. Die Blickrichtung der RHEED-Aufnahme zeigt bei Bild (a)
in [010]-, bei (b) in [110}-Richtung. Man erkennt jeweils unten in der Bildmitte den (000)-Spot
des Primérstrahls und mehrere Streaks auf dem innersten Lauekreis Lg. Es sind zahlreiche Spots
auf Laue-Kreisen hoherer Ordnungen (Lj, Ly) erkennbar, die zur besseren Darstellung dunkel
hervorgehoben wurden. Die strahlenférmigen gebogenen Linien sind Kikuchi-Linien.
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(a) Blick in [010]-Richtung (b) Blick in [110]-Richtung

Abbildung 4.6: Zur Erklirung der RHEED-Beugungsbilder aus Abbildung 4.5: Es sind die
zentralen Bereiche der Aufnahmen vergrofert dargestellt und die auftretenden Reflexe indiziert.
Die Blickrichtung der RHEED-Aufnahme zeigt bei (a) in [010]-, bei (b) in [110]-Richtung.
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in [010] nicht sichtbare Reflexe
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(a) aus RHEED in [010]-Richtung (b) aus RHEED in [110]-Richtung

Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der Struktur des reziproken Gitters der (001)-Ober-
flache eines GGGO01-Substrats aus RHEED-Untersuchungen: (a) zeigt das reziproke Oberfla-
chengitter in [010]-Richtung, (b) das Gitter in [110]-Richtung. Das eingezeichnete Richtungsdrei-
bein sitzt jeweils auf dem Punkt (00) des Gitters.

Schattenkante erkennt man in den Aufnahmen den (000)-Spot, der durch den ungebeugt
am Substrat vorbeilaufenden Teil des Primarstrahls entsteht. Bei den symmetrischen ge-
bogenen Linien zwischen den Reflexen handelt es sich um Kikuchi-Linien. Spots erscheinen
in ihrer Néhe intensiver, was zu sehr unterschiedlichen Intensitéten der sichtbaren Reflexe
fiihrt. Um die Strukturen der Beugungsbilder sowohl in Bereichen hoher Intensitéit na-
he des Zentrums, als auch in intensitdtsschwachen Bereichen kontrastreich darzustellen,
erfolgt die Darstellung in Falschfarben. Zur besseren Orientierung sind die Lauekreise in
der Abbildung durch gepunktete Kreisbogen (L) hervorgehoben, oder durch kreisférmige
dunkle Bénder markiert (L; und Ls). In Abbildung 4.6 sind die zentralen Bereiche der
beiden Beugungsbilder vergroftert wiedergegeben. Die dort sichtbaren Reflexe sind klar
zu trennen und durch die angegebene Indizierung identifiziert.

Die auftretenden Reflexe lassen sich nicht durch eine einfache kubische Oberflichenstruk-
tur erkldren. Aus den Radien der Lauekreise und den Abstédnden der sichtbaren Spots in
den RHEED-Beugungsbildern kann die Struktur des reziproken Gitters bestimmt werden.
Man erhélt die in Abbildung 4.7 skizzierten Gitter, indem man die auf den Lauekreisen
liegenden Spots analog zu Abbildung 3.18 (S. 67) in ein reziprokes Gitter tibertrigt.

Dabei ergibt sich aus der Analyse des Beugungsbildes in Abbildung 4.5a bzw. Abbil-
dung 4.6a das Gitter in Abbildung 4.7a mit den Abstinden gy = 10,0-10°m~! und
gp1 = 5,0-10°m~!. Auf den geradzahligen Lauekreisen fehlt jeder zweite Reflex.

Aus Abbildung 4.5b bzw. Abbildung 4.6 b folgt das in Abbildung 4.7b gezeigte rezipro-
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Abbildung 4.8: Darstellung der Positionen der Gd3*- und Ga3*-Ionen auf einer Seitenfliche
der GGG-Einheitszelle: Die Anordnung ist in eine Richtung periodisch mit der Periode a, in die
andere Richtung mit a/2.

ke Gitter mit g = 7,2-10°m™" und g, = 3,5-10°m~'. Auf allen Lauekreisen haben
die Reflexe denselben Abstand, liegen jedoch in benachbarten Kreisen um einen halben
Abstand versetzt.

Die reziproken Gitterabstdnde wurden aus Messungen der Absténde zwischen den Beu-
gungsreflexen mittels der Gleichungen 3.19 und 3.20 berechnet. Dabei zeigt sich, dass im
Rahmen der méglichen Messgenauigkeit von etwa 5%, die Beziehungen g¢,; = V2 - Gp2
und gs1 = gs2 - 2/ /2 erfiillt sind. Bei einer Energie von 35 keV betrigt die Wellenzahl der
Elektronen kg = 9,75- 10" m~!. Damit gehort g,; zur Gitterkonstante a = 1,24 nm, die
der von GGG entspricht.

Die vorliegende Struktur des reziproken Gitters wird erklérbar, wenn man die Besetzung
einer Seitenfliche der GGG-Einheitszelle mit Ionen gemaft der Granatstruktur betrachtet.
In Abbildung 4.8 ist dies skizziert. Man erkennt, dass die Periodizitédt der Anordnung in
eine Richtung die Periode a/2, in die andere die Periode a hat.

Auffillig ist weiterhin, das in [110]-Richtung Reflexe erscheinen, die in [010]-Richtung
nicht auftreten. Eine &hnliche Erscheinung wird in [110] fiir eine Si(001) 2 x 1 Oberfl&-
chenrekonstruktion beschrieben. Analog zur dort gegebenen Erkldrung handelt es sich
wohl auch im vorliegenden Fall der GGG(001)-Oberflache um Reflexe, die durch Mehr-
fachstreuung entstehen.

Da im weiteren Verlauf dieser Arbeit keine quantitativen Schliisse aus den RHEED-Auf-

nahmen gezogen werden, wird auf die exakte Beschreibung von weiteren Oberflachen, wie
der (111)- oder (110)-GGG-Oberfldche, nicht eingegangen.
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Kapitel 5

Epitaktische LBIG-Filme

Gegenstand dieser Arbeit ist die Synthese und Charakterisierung von Bismut-dotierten
Eisengranatfilmen. Es wurden zunéchst Bismut-Lutetium-dotierte (LBIG) und spéter
vollstandig Bismut-dotierte Eisengranatschichten (BIG) untersucht. Beide Schichtsysteme
wachsen auf den verwendeten GGG-Substraten unter geeigneten Bedingungen epitaktisch
auf.

Das vorliegende Kapitel beschreibt die im Rahmen dieser Arbeit zu LBIG-Filmen durch-
gefithrten Untersuchungen, wobei strukturelle Eigenschaften der Filme im Vordergrund
stehen werden. Die Ergebnisse dieses Kapitels wurden teilweise veroffentlicht in [133].

5.1 LBIG-Target

Zur Synthese der LBIG-Filme in dieser Arbeit wurde ein kommerzielles oxidisches Sinter-
target verwendet, das von der Firma HiTec-Materials hergestellt wurde!. Dieses Target
enthélt die Elemente Lutetium (Lu), Bismut (Bi), Gallium (Ga), Eisen (Fe) und Sauer-
stoff (O) in den Verhéltnissen Lu:Bi:Fe:Ga:O = 41:19:76:24:240. Es ist in Abbildung 5.1
dargestellt. Diese Abbildung zeigt auch ein EDX-Spektrum des Targets mit den Bezeich-
nungen der Rontgenlinien der im Target enthaltenen Elemente. Die Elemente liegen in
Form von Oxiden, jedoch nicht in Granatstruktur vor. Durch die zylindrische Form des
Targets mit einer zentralen Bohrung léasst es sich sehr einfach in die Ablationskammer
montieren und wahrend des Beschichtungsvorgangs rotieren. Eine konstante Targetrota-
tion erlaubt die gleichméfige Ablation von einer Spur seiner Mantelflache. Per seitlicher
Verschiebung des Targets kann die Spur zudem gewechselt werden.

!Das Target wurde freundlicherweise von der Firma AzynTec zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 5.1: Fotografie des LBIG-Targets (links) und zugehoriges EDX-Spektrum seiner
Oberflache, aufgenommen im ESEM bei 20keV Strahlenergie.

5.2 Filmsynthese und Charakterisierung

Die Filme wurden auf verschiedenen Substrattypen abgeschieden, darunter GGGO001,
GGG111 und Si001. Bei jedem Beschichtungsvorgang wurden meist mehrere Substrate
gleichzeitig beschichtet?. So wurde bei jeder Deposition auch ein Si001-Substrat beige-
legt, auf dem sich zwar kein Granatfilm bildet, das aber als Referenzprobe dient, die fiir
einige Analysen, wie z. B. RBS, sehr niitzlich ist. Die Substrate wurden lose in den Hei-
zer gelegt, die Kammer danach auf mindestens 2 - 107° mbar abgepumpt, und der Heizer
innerhalb etwa einer Stunde auf die jeweilige Prozesstemperatur aufgeheizt. Bei Errei-
chen der gewiinschten Ablationstemperatur wurde ein definierter Sauerstofffluss in die
Kammer geleitet, so dass sich der jeweils gewiinschte Sauerstoffgasdruck in der Kammer
einstellt. Dann erfolgt die Ablation, nach deren Abschluss der Heizer abgeschaltet wird.
Die Proben kiihlen innerhalb von zwei Stunden auf unter 200 °C ab, worauf die Kammer
mit Stickstoff beliiftet und die Proben entnommen werden kénnen. Bei einigen Beschich-
tungsvorgiangen wurden die Proben auch mit Leitsilber auf den Heizer geklebt, um eine
bessere und definierte Warmeankopplung der Probe an den Heizer zu erhalten.

Die Charakterisierung der gewachsenen Filme erfolgte zunéchst strukturell mittels Ront-
genbeugung. Die Zusammensetzung der Filme und die Schichtdicke wurde mit RBS be-
stimmt. Zu einem spéteren Zeitpunkt standen dann auch der magnetooptische Faraday-
messplatz und die RHEED-Analytik zur Verfiigung. Ein LBIG-Film konnte auch detail-
liert im TEM untersucht werden.

In den folgenden Abschnitten werden die gewonnenen Ergebnisse dieser Untersuchungen
anhand ausgewihlter Proben vorgestellt. Tabelle 5.1 zeigt eine Auflistung der in diesem
Kapitel vorgestellten Proben und die bei ihrer Herstellung verwendeten Parameter. Jeder
Probenname besteht aus vier Zeichen. Er beginnt mit einem L. fiir ,LBIG", gefolgt von

2Bei der Suche nach geeigneten Nichtgranatsubstraten wurde versuchsweise auch auf (001)-orientier-
tes MgO und SrTiOs deponiert. Auf diesen Substraten wurde jedoch keine Bildung einer Granatphase
beobachtet.
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Namen Substrate | Tu | po [mbar] | Ep [J] | £ [Hz] | N [107] |
L0la, LO1b | GGGOO01, Si001 | 740°C | 1,0-1071 0,6 16 19
L02a, L02b | GGGOO01, Si001 | 760°C | 1,1-1071 0,6 16 25
L03a, L0O3b | GGGO01, Si001 | 765°C | 1,0-1071 0,6 25 66
L04a, L04b | GGGO01, Si001 | 685°C | 1,1-107! 0,6 25 38
L05a, LO5b | GGGO01, Si001 | 800°C | 1,0-107! 0,6 25 38
L06a, LO6b | GGGO01, Si001 | 650°C | 1,0-1072 0,5 25 56
Llla, L11b | GGGOO01, Si001 | 766°C | 1,0-1071 0,6 15 54
L12a, L12b | GGGOO01, Si001 | 800°C | 1,0-1071 1,0 15 57
L13a, L13b | GGGOO01, Si001 | 820°C | 1,0-1071 1,0 15 108
L14a, L14b | GGG001, Si001 | 850°C | 1,0-107! 1,0 15 158
L21a, L21b | GGGO01, Si001 | 700°C | 1,0-107! 1,0 10 21

Tabelle 5.1: Herstellungsparameter der vorgestellten LBIG-Proben: Es sind der Sauerstoff-
druck po und die Heizertemperatur Ty wihrend der Deposition angegeben. N bezeichnet die
Anzahl der Pulse, Ep die Energie je Puls und f gibt die verwendete Pulsfrequenz an.

der Nummer der Probenreihe und der Nummer der Probenserie, die jeweils bei Null begin-
nend gezéahlt werden. Der abschliefende Kleinbuchstabe bezeichnet die jeweilige Probe der
Serie. Alle Proben einer Serie wurden in derselben Ablation hergestellt und sind deshalb
in einer Zeile der Tabelle zusammengefasst.

Durch Voruntersuchungen und einige versuchsweise Ablationen vom LBIG-Target auf Si-
Substrate bei verschiedenen Sauerstoffgasdriicken zeigte sich, dass der stochiometrische
Ubertrag vom Target auf den Film in einem weiten Druckbereich von 1,0-10~2mbar
bis 1,0- 107! mbar gegeben ist. Zur Bestimmung der optimalen Wachstumstemperatur
wurde folglich ein Sauerstoffdruck in diesem Bereich gewahlt, und eine Reihe verschiedener
Substrattemperaturen getestet.

5.3 Temperaturreihe

Die Probenserie L0 in Tabelle 5.1 diente als Temperaturreihe zur Bestimmung des fiir
ein Wachstum der LBIG-Filme geeigneten Temperaturbereichs. Diese Filme wurden zu-
nachst nur strukturell mittels Rontgenbeugung untersucht. Sie offenbart hier ein gutes
Schichtwachstum ab Temperaturen von 680 °C bis hin zur, technisch bedingt, maximal
erreichbaren Temperatur von 800 °C. In diesem Bereich bilden sich gleichméfig gelb ge-
farbte transparente LBIG-Schichten, wie in Abbildung 5.2 exemplarisch gezeigt ist. Sie
wachsen epitaktisch und in hoher Qualitit auf den GGG-Substraten auf.

Abbildung 5.3 zeigt 8-20-Rontgendiffraktogramme der LBIG-Filme der Temperaturreihe.
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Name | Substrat Filmstochiometrie Filmdicke [pm] | XRD Op [l
L0la | GGGOO01 | Lug3Big2sFe; 1Gag 10123 | 0,32/0,29¢/0,29T | ja —0,4
LO1b | Si001 Lug gBig gaFes 4Gag 90122 0,32 — —
L02a | GGGOO1 | LuygBig 71 Fes 0Gai 00125 0,36 ja -0,3
L02b | Si001 Lus 0Big g1Fe3 5Gag 9012, 0,45 — —
L03a | GGGOO1 | LuygBig 7oFes 0Gaq 00124 1,00 ja —
LO3b | Si001 Lus 0Big gsFes 4Gaq 0012, 1,04 — —
L04a | GGGOO1 | Lus;BiggsFes 7Gag 0120 0,51 schw. -0,1
L04b | Si001 Lugs 3Big gsFes 5Gai 00115 0,52 — —
L05a | GGGOO1 | LugBig s6Fes 5Gag 90120 0,61 ja -0,3
LO5b | Si001 Lug 9Big 54Fe; sGag 50130 0,76 — —
L06a | GGGOO01 | LuygBig goFes,0GagsO12,0 0,49 nein -0,8
LO6b | Si001 Lug 9Big 46Fes 0Gag 10116 0,47 — —
Llla | GGGOO01 | LuygBig2sFes 0Gai 00130 0,87 ja —
L11b | Si001 Lugs ¢Big 4sFes 0Ga1 00115 0,84 — —
L12a | GGGOO1 | LuygBig s0Fes 0Gag 90128 0,82 ja -0,3
L12b | Si001 Lus Big asFes sGag 0011 7 0,85 — —
L13a | GGGOO1 | Luy¢Big ssFes 4Gaq 30120 0,90 ja —
L13b | Si001 Lus ¢Big 16Fes §Gai 00122 1,06 — —
L14a | GGGOOL | Lusz2Big10Fes1Gag 0120 0,95 ja —-0,3
L14b | Si001 Lus 9Big 16Fes sGay 10117 1,17 — —
L2la | GGGOO1 | Luy5Big 74Fes sGaq 00120 0,90 ja —2,4

Schichtdicke aus * Profilometermessung T TEM-Untersuchung

Tabelle 5.2: Zusammenstellung der Analyseergebnisse der présentierten LBIG-Proben: Die
Filmstochiometrie und -dicke wurden, sofern nicht anders angegeben, aus RBS-Messungen be-
stimmt. Die mit ,XRD“ bezeichnete Spalte gibt an, ob Rontgenreflexe der LBIG-Schicht er-
kennbar sind. Die Daten der unter ,V*“ markierten Proben sind die Basis der Abbildung 5.10.
Der Wert 6 bezeichnet die maximale spezifische Faradaydrehung des Films im untersuchten
Wellenléngenbereich von 0,53—-1,17 pm, wobei der Effekt des Substrats bereits abgezogen wurde.

LBIG-Film ——»

2mm

Abbildung 5.2: Fotografie eines LBIG-Films auf GGG-Substrat.
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Abbildung 5.3: 0-20-Roéntgendiffraktogramme von Proben der LBIG-Temperaturreihe: Die
sechs gezeigten LBIG-Filme wurden bei Temperaturen von 650 °C bis 800 °C auf GGGO001 depo-
niert. Das Diagramm oben zeigt den kompletten Winkelbereich des Diffraktogramms von Probe
LOla in logarithmischer Auftragung. Die sechs kleineren Schaubilder zeigen fiir alle Proben der
Temperaturreihe jeweils nur den Bereich um den (004)- und (008)-Reflex des GGG-Substrats in
linearer Auftragung.
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Die Proben wurden fiir die abgebildeten Diagramme in [001]-Richtung orientiert. Betrach-
tet man ein Diffraktogramm im vollen Winkelbereich von 10° < 26 < 120°, so erkennt
man nur die (004)-, (008)- und (0,0,12)-Reflexe von Substrat und Film. Zudem sind in der
logarithmischen Auftragung noch extrem schwach die Ansétze der verbotenen (002)- und
(006)-Reflexe erkennbar, die vermutlich durch Verspannungen zwischen Schicht und Sub-
strat auftreten. Dies ist in Abbildung 5.3 anhand des Spektrums von Probe LOla gezeigt.
Die Glanzwinkel des Films erscheinen aufgrund seiner groferen Gitterkonstanten gegen-
iiber dem GGG-Substrat zu kleineren Winkeln verschoben. Anzeichen von kristallinen
Fremdphasen in Form weiterer Intensitdtsmaxima sind nicht erkennbar.

Die sechs kleineren Diagramme in Abbildung 5.3 zeigen die Bereiche um den (004)- und
(008)-Reflex fiir alle Schichten der Temperaturreihe genauer. Aufgrund des flacheren Ein-
fallswinkels erscheinen die (004)-Reflexe des Films relativ zum Substrat intensiver als
dies fiir die (008)-Reflexe der Fall ist. Durch den Vergleich der beiden Beugungsordnun-
gen im Spektrum konnen die Filmreflexe eindeutig identifiziert werden. Es gibt deutliche
Unterschiede zwischen den einzelnen Rontgendiffraktogrammen der Temperaturreihe.

Auf der bei 650 °C gewachsenen Probe LO6a finden sich lediglich Substratreflexe. Es sind
keine Anzeichen eines LBIG-Films in Granatphase erkennbar. Bei 685 °C ist neben dem
Substratreflex bereits ein weiterer, vom LBIG-Film stammender, breiter Reflex erkennbar.
Die bei iiber 700 °C gewachsenen Filme zeigen deutliche LBIG-Reflexe in unterschiedli-
chen Formen. Darunter sind scharfe substratdhnliche Reflexe, wie etwa bei Probe L02a,
gabelformige Reflexe, die aus mehreren einzelnen Intensitdtsmaxima bestehen (z. B. Probe
L05a), oder auch breite Reflexe, wie sie Probe L03a zeigt.

Die Ursache fiir die unterschiedliche Form der LBIG-Reflexe liegt in einer stochiometri-
schen Inhomogenitat der Filme. Es wurde in diesem Zusammenhang beobachtet, dass
sich breite und gabelformige Reflexe bevorzugt bei dickeren Filmen (Filmdicke > 0,4 pm)
zeigen, oder dann, wenn wahrend der Beschichtung die Ablationsspur am Target gedndert
wurde. In diesem Fall erkennt man auch eine deutlich sichtbare farbliche Verédnderung des
Laserplasmas. Dies deutet auf eine Verdnderung in der Zusammensetzung des Plasmas
hin, je nachdem, ob von einer frischen oder bereits benutzten Targetoberfliche ablatiert
wird. Auf die Variationen in der Stochiometrie und ihre Auswirkung auf die Gitterkon-
stanten der LBIG-Filme wird spéter in diesem Kapitel noch eingegangen.

5.4 Rontgenstrukturanalyse

Allein aus 0-20-Spektren kann noch nicht auf epitaktisches Schichtwachstum geschlossen
werden. Um die Epitaxie nachzuweisen, wurden Polfiguren fiir verschiedene Glanzwinkel
von Film und Substrat aufgenommen. Besonders geeignet ist hierbei der (420)-Reflex der
Granatstruktur, der sich durch die starkste Intensitat aller Granatreflexe auszeichnet.

Abbildung 5.4 zeigt die Polfigur des (420)-LBIG-Reflexes (Abb. 5.4a) im Vergleich zu
der des (420)-GGG-Reflexes (Abb. 5.4 b) bei Probe L01la. Das 0-20-Diffraktogramm oben



5.4 Rontgenstrukturanalyse 101

LO01a

LBIG GGG (420)

Intensitat (b.E.)

w
-_—
©
w
N
o
w

N
[N
w
N
N
w
N
o

(a) Polfigur LBIG-(420) (b) Polfigur GGG-(420)

Abbildung 5.4: Darstellung der Polfiguren des (420)-Pols von Probe L0la: Jede Polfigur ist als
stereographische Projektion in 3D-Darstellung und planar gezeigt. Polfigur (a) zeigt die Poldich-
teverteilung des LBIG-Films bei 20 = 32,0°, (b) die des GGG001-Substrats bei 26 = 32,3°. Die
Pfeile in den Polfiguren markieren jeweils die Position ¢ = 0. Das 0-208-Diagramm oben in der
Mitte zeigt die fir die beiden Polfiguren eingestellten Glanzwinkel (Pfeile).
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Abbildung 5.5: Darstellung der Polfigur des (444)-Pols bei 20 = 51,0° von Probe LOla mit
zugehorigem 0-20-, ¢- und x-Scan: In Diagramm (a) sind die ¢-Scans iiber einen (444)-Pol
sowohl fiir das GGG-Substrat (rot), als auch fiir den LBIG-Film (blau) dargestellt. In (c) ist ein
x-Scan iiber denselben Pol des Films gezeigt.

in der Abbildung verdeutlicht die fiir die beiden Polfiguraufnahmen eingestellten Glanz-
winkel, die durch Pfeile im Diagramm markiert sind. Aufgrund der bei der Aufnahme
der Polfigur gewahlten groferen Blenden ist die Beugungsbedingung nicht so scharf defi-
niert wie bei der Messung eines 0-20-Diffraktogramms. Insgesamt triagt Signal aus einem
Bereich von etwa £0,1° um die markierte 20-Position zur Polfigur bei. Jede Polfigur ist
in Form einer stereographischen Projektion dargestellt, die sowohl dreidimensional, als
auch planar abgebildet wurde. In der planaren Darstellung wird die Intensitatsverteilung
durch Ho6henlinien veranschaulicht. Diese wurden fiir die abgebildete Darstellung bei den
Zéhlraten 50, 100, 500, 1000, 5000 und 10 000 pro Sekunde gelegt. Aufgrund der extrem
scharf definierten Pole sind die einzelnen Linien in der Abbildung nicht klar zu trennen
und erscheinen nahezu punktférmig.

Sowohl fiir den Film, als auch fiir das Substrat ergeben sich insgesamt acht sehr scharf
definierte und stark ausgepragte Pole. Die Positionen der Pole des Substratreflexes un-
terscheiden sich hierbei nicht von denen des Films. Wegen der im Vergleich zum Substrat
geringeren Intensitéit des Filmreflexes erkennt man in seiner Poldichteverteilung ein stéar-
keres Grundrauschen, und die Pole fallen schwécher aus. Die leicht erhéhte Intensitat im
Zentrum der Polfigur, in Richtung der (001)-Probennormalen, ist messtechnisch bedingt.

Die relative Lage der Pole zwischen Film und Substrat verdeutlicht Abbildung 5.5 anhand
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Abbildung 5.6: HR-XRD-Diffraktogramme der Proben L0Ola und L02a: Fiir beide Proben ist
jeweils ein 0-20-Diagramm, sowie ein w-Scan des (008)-LBIG- und des (008)-GGG-Substratre-
flexes gezeigt. Die Halbwertsbreiten der Rockingkurven sind in den Diagrammen angegeben. Die
Diffraktogramme wurden in 4-fach-Ge-Monochromator-Geometrie aufgenommen.

einer Polfigur des (444)-LBIG-Pols von Probe L0la. Es sind ferner noch das zugehorige
0-20-Diagramm (Abb. 5.5d) und ein x-Scan (Abb. 5.5¢) {iber einen der vier sichtbaren
(444)-Pole gezeigt. Die Abbildung 5.5b enthélt zwei ¢-Scans, iiber den GGG-Substra-
treflex (rot) und den zugehorigen Filmreflex (blau). Das Maximum liegt bei beiden an
derselben Winkelposition. Die Formen der Messkurven unterscheiden sich teilweise deut-
lich. Das ist messtechnisch bedingt, denn die Kurvenform der Reflexe éndert sich allein
durch Verwendung von Blenden verschiedener Schlitzbreite im D5000-Diffraktometer.

Durch die vorgestellten Rontgenuntersuchungen ist ein epitaktisches Wachstum der LBIG-
Filme eindeutig nachgewiesen. Eine genauere Untersuchung der kristallinen Qualitat der
Schichten erfolgte mittels HR-XRD.

Abbildung 5.6 zeigt Hochauflosungsrontgendiffraktogramme der Proben LOla und LO0O2a
aus der LBIG-Temperaturreihe. Es sind jeweils ein 0-20-Spektrum und Rockingkurven
von Schicht- und Substratreflex dargestellt. Die hohe kristalline Qualitét der Schichten
kann aus den geringen Halbwertsbreiten der Rockingkurven abgelesen werden, die fiir die
(008)-Reflexe typischerweise unter 0,03° liegen. Im Fall der Probe L0Ola hat die Rocking-
kurve des LBIG-Films sogar dieselbe Halbwertsbreite wie die des Substrats.

Durch Hochauflosungsrontgen ist es auch moglich, Mehrfachreflexe vom LBIG-Film oh-
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Abbildung 5.7: HR-6-26-Spektren der Proben L05a und L21a: Bei Probe L05a (a) erkennt man
links neben dem intensiven GGG-Substratreflex zwei LBIG-Filmreflexe. Im Diffraktogramm von
Probe L21a (b) zeigen sich hingegen mindestens neun diskrete Filmreflexe, von denen einer rechts
vom Substratreflex liegt.

ne storende Nebenreflexe durch Cuggo-Strahlung aufzulésen. Aus ihren Positionen kann
direkt auf die zugehorige Gitterkonstante geschlossen werden. Beispiele hierzu sind in
Abbildung 5.7 in Form von HR-0-20-Scans der Proben L05a und L21a dargestellt. Probe
L05a (Abb. 5.7a) zeigt zwei Filmreflexe, die sehr dicht beieinander liegen. Ein besonders
extremer Fall findet sich bei Probe L21a (Abb. 5.7b). Hier erkennt man mindestens neun
Schichtreflexe, deren Positionen zudem stark variieren. Ein LBIG-Reflex liegt sogar rechts
vom Substratreflex.

Wie bereits im Abschnitt zuvor erwdhnt wurde, ergeben sich diese Vielfachreflexe durch
einen stochiometrisch inhomogenen Schichtaufbau. Die Stochiometrie der Schichten wurde
durch RBS-Analysen bestimmt, die im Folgenden genauer beschrieben werden.

5.5 RBS-Analyse

Die RBS-Analysen der LBIG-Schichten dienten in dieser Arbeit zur Bestimmung der
Stochiometrie und der Schichtdicke.

Zur Erlduterung der RBS-Analyse bei LBIG-Filmen sind in Abbildung 5.8 zwei RBS-
Spektren, exemplarisch fiir die Proben L03a (Abb. 5.8a) und L03b (Abb. 5.8b), wieder-
gegeben. Die beiden Proben wurden simultan beschichtet. LO3b ist die Si-Referenzprobe
zum LBIG-Film auf Probe L03a. Das gemessene Spektrum ist in den Diagrammen als
farbige Fliache eingezeichnet. Das Ergebnis der SIMNRA-Software-Simulation ist schwarz
gepunktet wiedergegeben. Zum besseren Verstindnis der Spektren sind zusétzlich die
Anteile der einzelnen Elemente separat angegeben.

Beide RBS-Spektren sind aufgrund der Vielzahl der enthaltenen Elemente schwierig zu
interpretieren. Fiir die Analyse ergeben sich dabei mehrere Probleme. Aufgrund ihrer
ahnlich hohen Elementmassen iiberlagern sich die Signale von Bi und Lu bereits ab
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Abbildung 5.8: RBS-Spektren der Proben L03a (a) und L03b (b): Die Spektren wurden mit
o-Teilchen (Het™) der Energie 3,2MeV aufgenommen. Die Fliche unter den gemessenen Spek-
tren ist blau eingefarbt. Die gepunktete Linie zeigt das Ergebnis der SIMNRA-Software-Anpas-
sung. Die Beitrdge der einzelnen Elemente Bi, Lu, Ga, Fe, Gd, Al, Si und O zum Gesamtspektrum
sind farblich unterschieden, separat eingezeichnet. Schaubild (a) zeigt das Spektrum von Pro-
be L03a. Hier iiberlagern sich teilweise die Signale von Schicht und Substrat. Im Spektrum der
Referenzprobe L0O3b auf einem Si-Substrat in Diagramm (b) sind, vom Sauerstoffsignal abgese-
hen, Schicht- und Substratsignal klar getrennt. In beiden Spektren tritt der Sauerstoff nur durch
eine ausgeprigte Resonanz deutlich in Erscheinung.
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Abbildung 5.9: RBS-Spektrum der Probe L21a: Durch einen Konzentrationsgradienten in der
Bi- bzw. Lu-Konzentration ldsst sich das Spektrum nicht mit der Annahme einer einfachen
homogenen Schicht beschreiben.

Schichtdicken von wenigen Nanometern. Der exakte Bi- und Lu-Gehalt kann so nur durch
Auswertung der schmalen Stufe zwischen der Bi- und Lu-Kante (vgl. Pfeile in Abb. 5.8)
und unter Annahme einer iiber die gesamte Schichtdicke homogenen Stochiometrie be-
stimmt werden. Gibt es hier Variationen, so sind diese aus einem einzelnen Spektrum
nicht bestimmbar?. Dieses Problem ist in Abbildung 5.9 am Beispiel des RBS-Spektrums
von Probe L21a illustriert. Diese Probe, die schon durch eine Vielzahl von Reflexen im
Rontgendiffraktogramm aufgefallen war, zeigt eine ausgeprégte Variation der Bi- und Lu-
Stochiometrie im Schichtaufbau. Dadurch weicht das gemessene Spektrum deutlich von
der Simulation einer homogenen LBIG-Schicht ab. Ein weiteres Problem liegt in der ge-
ringen Signalstirke des Sauerstoffs, die dazu fiihrt, dass der Sauerstoffgehalt der Schicht
praktisch nicht bestimmbar ist. Deutlich sichtbar wird das Sauerstoffsignal in den Spek-
tren nur, da die Priméarenergie der o-Teilchen mit 3,2 MeV gerade so gewéhlt wurde, dass
eine Sauerstoffresonanz angeregt wird. Diese dufert sich in einer scharf begrenzten Uber-
hohung des Signals, die auf einem Anstieg des Streuquerschnitts beruht (vgl. Abb. 5.8).
Beim Vergleich der Spektren von LBIG-Film auf GGG (Abb. 5.8a) und Referenzprobe
auf Silizium (Abb. 5.8 b) fallt auf, dass sich, zusétzlich zu den bereits erwihnten Proble-
men, auf GGG Signalanteile von Schicht und Substrat iiberlagern. Diese Uberlagerung
tritt bei der Referenzprobe nicht auf, weshalb zur Bestimmung der Stochiometrie auch auf
diese zuriickgegriffen wird. Da sich auf den Siliziumsubstraten der Referenzproben keine
Granatphase bildet, wird die Sauerstoffkonzentration hier wahrscheinlich nicht mit der

3Es gibt die RBS-Analysesoftware IBA DataFurnace [81], mit der theoretisch, durch Messung bei
verschiedenen Energien und unter verschiedenen Streuwinkeln, eine solche Bestimmung méglich sein soll.
Im Fall der hier untersuchten LBIG-Schichten, konnte jedoch aufgrund der zahlreichen Elemente in der
Schicht kein brauchbares Ergebnis erreicht werden.
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Bi-Gehalt (Formeleinheiten)

0,990 0,995 1,000 1,005 1,010 1,015
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Abbildung 5.10: Abhéingigkeit der Gitterkonstanten des LBIG-Films vom Bi-Gehalt: Es ist der
Bi-Gehalt in Formeleinheiten gegen die relative Gitterkonstante apiym/agybstrat fiir neun verschie-
dene LBIG-Filme auf GGG001-Substraten aufgetragen. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang.
Die eingezeichnete Ausgleichsgerade hat eine Steigung von 31 + 3.

LBIG-Schicht iibereinstimmen. Dies ist jedoch nicht weiter problematisch, da sie sich so-
wieso kaum aus den Spektren bestimmen lasst. Die Sauerstoffkonzentration wird deshalb
meist mit zwolf Formeleinheiten als fest angenommen.

Die Ergebnisse der RBS-Analysen sind zusammen mit weiteren Resultaten in Tabelle 5.2
wiedergegeben, wobei die ermittelten Schichtstéchiometrien in Form einer Summenformel
angegeben sind.

Aus der Kombination von RBS-Analysen und HR-XRD-Messungen wurde fiir neun LBIG-
Schichten mit vergleichsweise homogenen Schichtzusammensetzungen die Abhéngigkeit
der Gitterkonstanten apy,, vom Bi-Gehalt bestimmt. Tragt man diesen in Formeleinhei-
ten gegen die auf das Substrat bezogene Gitterkonstante des Films apj/asupstrat auf,
so ergibt sich das in Abbildung 5.10 dargestellte Diagramm. Die Bestimmung von agjyy,
erfolgte iiber die Braggsche Beziehung aus den Positionen der Beugungsreflexe in hoch-
auflosenden 0-20-Diffraktogrammen. Bei Schichten mit mehreren Filmreflexen wurde fiir
jeden einzelnen Reflex die zugehorige Gitterkonstante bestimmt, und anschlieffend tiber
die starksten Filmreflexe gemittelt, wobei eine Gewichtung nach der integralen Intensitét
der Reflexe erfolgte. Die resultierenden Mittelwerte und zugehorigen Standardabweichun-
gen ergeben dann die Werte mit Fehlerbalken fiir apy,, in Abbildung 5.10. Die Fehlerbalken
fiir den Bi-Gehalt resultieren aus der Mittelung iiber mehrere RBS-Analysen bzw. Aus-
wertungen derselben Probe, wobei sowohl die Schicht, als auch ihre Referenzprobe auf
Silizium Verwendung fanden. Wegen den erwiahnten Problemen bei der RBS-Auswertung
wurde zudem ein Mindestfehler von +10 % fiir den Bi-Gehalt angenommen.
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Die erhaltenen Wertepaare liegen auf einer Geraden mit der Steigung 31 4+ 3. Der hier
beobachtete lineare Zusammenhang zwischen Bismutgehalt und Gitterkonstante steht im
Einklang mit der in Kapitel 2.2 dargestellten Vegardschen Regel. Mit zunehmender Kon-
zentration der grofen Bi**-Ionen erhoht sich die Gitterkonstante des gebildeten Granaten.

5.6 Untersuchung mit TEM und RHEED

Aus Probe LOla konnte ein Querschnitts-TEM-Préaparat zur genaueren Untersuchung
ihrer Mikrostruktur gewonnen werden. Die TEM-Untersuchung dieser Probe bestatigt
das epitaktische Wachstum des LBIG-Films auf dem GGGO001-Substrat.

Abbildung 5.11 zeigt zwei TEM-Hellfeld-Aufnahmen der LBIG-Schicht auf Probe LO1la.
Die Schicht ist iiber weite Bereiche frei von Fehlern. Sie hat eine glatte Oberflache mit
gelegentlichen kleinen Ausbuchtungen und zeigt einen scharfen Ubergang zum Substrat.
Der wolkenartige Kontrast in der Schicht entsteht durch Verspannungen, aufgrund der
Gitterfehlanpassung zum Substrat. Einer der wenigen sichtbaren Fehler in der Schicht
ist in Abbildung 5.11b dargestellt. Der Defekt hat seinen Ursprung im markierten Be-
reich an der Grenze zum Substrat und setzt sich von dort aus bis zur Filmoberfliche
fort, an der man deutlich drei Korngrenzen erkennt. Ein Beugungsbild dieses, den De-
fekt enthaltenden Bereichs ist in Abbildung 5.11 ¢ wiedergegeben. Vergleicht man es mit
der Beugungsaufnahme eines ungestorten Ausschnitts der Schicht, wie sie z. B. in Abbil-
dung 5.12 d gezeigt ist, so erkennt man zusétzliche Reflexe, die vom Defekt stammen. Auch
ein Ring im zentralen Bereich des Beugungsbildes, durch rote Pfeile markiert, fallt auf.
Zur besseren Orientierung wurde das Beugungsbild eingeférbt, so dass die Reflexe vom
ungestorten Bereich blau erscheinen, die durch den Defekt verursachten jedoch schwarz.
Substratreflexe wurden ferner durch gepunktete blaue Kreise optisch hervorgehoben.

Abbildung 5.12a enthélt eine die gesamte Dicke des Films abdeckende Aufnahme. Der
sichtbare Abschnitt ist frei von Defekten. An der Oberflache der Schicht, rechts unten im
Bild, ist eine kleine Ausbuchtung der Oberfliche erkennbar, wie sie an einigen Stellen des
Films gelegentlich beobachtbar sind. Diese Hiigel sind wahrscheinlich bei der Praparation
der TEM-Probe entstanden. In Abbildung 5.12b ist eine hochauflosende TEM-Aufnahme
vom Interface zwischen GGG-Substrat und LBIG-Film dargestellt, welche im (110)-Pol
der Probe aufgenommen wurde. Hier erscheint der Film etwas dunkler als das Substrat,
da er, im Vergleich zu diesem, einen héheren Anteil schwerer Elemente enthélt. Deutlich
ist das glatte und fehlerfreie Interface erkennbar. Die sichtbare periodische Struktur des
Substrats wird nahtlos vom Film iibernommen, was die vorliegende Epitaxie eindrucks-
voll belegt. Dies wird auch aus der in Abbildung 5.12 ¢ gezeigten TEM-Beugungsaufnahme
deutlich, deren zentraler Teil zudem vergréftert und mit Indizierung der sichtbaren Reflexe
dargestellt ist (Abb. 5.12¢). In diesem Beugungsbild ist zu etwa gleichen Teilen Intensi-
tét von Schicht und Substrat iiberlagert. Wegen der sehr geringen Gitterfehlanpassung
von unter 1% liegen die beiden Beugungsbilder bei perfekter Epitaxie jedoch untrennbar
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LBIG | GGG

Abbildung 5.11: TEM-Hellfeld-Aufnahmen der 0,28 pm dicken LBIG-Schicht auf GGGO001-
Substrat der Probe LO1la: (a) zeigt den fiir die untersuchte Schicht typischen Fall einer fehlerfreien
LBIG-Schicht homogener Dicke, ohne Fehlstellen, Korngrenzen oder andere sichtbare Defekte. In
Bild (b) erkennt man einen der wenigen Defekte dieses Films. Sein Ursprung liegt am Interface
zum Substrat, hervorgehoben durch das gestrichelte Oval. Das eingefiarbte Beugungsbild in (c)
zeigt, neben den intensiven und durch Kreise markierten Reflexen des fehlerfreien Films und
Substrats (blau), zusétzliche Reflexe durch die Fehlstelle (schwarz). Ferner ist ein durch zwei
Pfeile markierter Ring erkennbar.
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Abbildung 5.12: TEM-Aufnahmen der LBIG-Schicht von Probe L0la: Die Aufnahme (a) gibt
eine Ubersicht iiber die 0,28 pm dicke Schicht. Thre Oberfliche ist durch einen Pfeil markiert. Der
Ubergang zum GGGO001-Substrat liegt in der linken oberen Ecke der Aufnahme. Es sind keinerlei
Fehlstellen erkennbar. Die HR-TEM Aufnahme in (b) zeigt das Interface zwischen Substrat und
Schicht in Hochauflésung parallel zur [110]-Zonenachse. Das fehlerfreie epitaktische Interface
ist gut zu erkennen (Pfeil). Die LBIG-Schicht in der unteren Bildhélfte erscheint dunkler als
das Substrat. In (c) und (d) sind das zugehorige TEM-Beugungsbild und eine Vergroferung
des Zentralbereichs mit Indizierung der einzelnen Reflexe abgebildet. Das Beugungsbild entsteht
dabei aus einer Uberlagerung von Schicht- und Substratreflexen, die jedoch wegen der geringen

Gitterfehlanpassung in der Aufnahme zusammenfallen.
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RHEED 35 kV L05a RHEED 35 kV L13a

Abbildung 5.13: RHEED-Beugungsbilder der Oberfliche der LBIG-Filme der Proben L05a
(links) und L13a (rechts): Die Energie des Primérstrahls betrug 35keV. Der Blick der RHEED-
Kamera liegt in [110]-Richtung.

ibereinander. Das Beugungsbild zeigt das fiir eine in [110]-Richtung durchstrahlte Probe
kubischer Kristallstruktur erwartete Muster.

Die in den TEM-Aufnahmen sichtbare glatte Oberfliche der LBIG-Schicht wird durch
RHEED-Beugungsbilder bestétigt. Abbildung 5.13 stellt exemplarisch RHEED-Aufnah-
men der epitaktischen LBIG-Filme der Proben L05a und L13a dar, die auf GGG001-Sub-
straten gewachsen wurden. Die RHEED-Beugungsmuster zeigen hier scharfe, auf Laue-
kreisen liegende Punkte. Auf dem Lauekreis nullter Ordnung erkennt man klar definier-
te Streaks, die beim Film L0O5a zudem eine Teilung zeigen. Das beobachtete RHEED-
Beugungsmuster entspricht somit weitgehend dem einer glatten Kristalloberfliche und
unterscheidet sich kaum von einem unbeschichteten GGGO001-Substrat. Die bei einigen
Schichten auftretende Teilung der Streaks deutet auf eine gewisse Stufung bzw. leichte
Rauigkeit der Oberflache hin. Die RHEED-Muster der LBIG-Schichtoberflichen unter-
scheiden sich deutlich von denen der BIG-Filme, wie sie spéter in Kapitel 7 dieser Arbeit
vorgestellt werden.

5.7 Magnetooptische Eigenschaften

Die hergestellten LBIG-Filme zeigen nur eine sehr geringe Faradaydrehung, die zudem
einer starken Streuung zwischen den einzelnen Filmen unterliegt. Die Faradaydrehung
der Filme liegt in derselben Groéfienordnung wie die Drehung der verwendeten GGG-Sub-
strate. Dies liegt daran, dass die Substrate mit einer Dicke von 0,5 mm etwa drei Groéfen-
ordnungen dicker als die Filme sind. Deshalb wurde die Faradaydrehung der verwendeten
Substrate separat gemessen und von den Messungen der Filme abgezogen.
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Abbildung 5.14: Darstellung des spektralen Verlaufs der spezifischen Faradaydrehung 0 (\)
der Proben L06a (links) und LOla (rechts).

Abbildung 5.14 zeigt Spektren der spezifischen Faradaydrehung 6g(\) der beiden Proben
L0O6a und LO1la. Diese beiden Filme zeigen den fiir LBIG-Schichten typischen spektralen
Verlauf mit einem Anstieg von 0 hin zu einem um A\ = 0,5 pm liegenden Maximum. Bei
einigen Filmen, wie hier am Beispiel von L06a gezeigt, wird auch ein Maximum der Dre-
hung im Bereich iiber 1 pm beobachtet. Die Absolutwerte der spezifischen Faradaydrehung
sind hier wegen Unsicherheiten bei der Messung der Filmdicke und der geringen Gesamt-
drehung der Schichten nicht genau bestimmbar. Fiir die Proben, die bei Fertigstellung
des Faradaymessplatzes noch verfiighar waren, wurde fr bestimmt, und das Ergebnis in
Tabelle 5.2 zusammen mit den iibrigen Probendaten angegeben. In dieser Tabelle ist die
betragsmafig grofte beobachtete Faradaydrehung im untersuchten Wellenléngenbereich
angegeben, die fiir alle Filme am kurzwelligen Ende des Spektrums bei A = 0,53 pm liegt.

Erstaunlich ist, dass auch Filme, bei denen die Rontgenuntersuchung keine Anzeichen ei-
nes epitaktischen LBIG-Films erkennen lasst, durchaus eine relativ hohe Faradaydrehung
zeigen konnen. Dies ist beispielsweise bei Probe L06a der Fall. Der Grund fiir diesen Ef-
fekt wurde nicht ndher untersucht, er konnte aber in einer polykristallinen Filmstruktur
zu suchen sein.
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5.8 Ergebnisse und Zusammenfassung

Es wurden LBIG-Filme auf GGG001-Substraten unter Verwendung des PLD-Verfahrens
abgeschieden. Thre Charakterisierung erfolgte mittels (HR-)XRD, RBS, TEM, RHEED
und durch Messung der spezifischen Faradaydrehung.

Bei der Optimierung der Depositionsparameter zeigte sich, dass die LBIG-Filme in einem
Temperaturbereich von 680-800 °C epitaktisch aufwachsen. Bei niedrigeren Temperaturen
konnten keine Rontgenreflexe vom Film mehr beobachtet werden. Hohere Temperaturen
waren aus technischen Griinden nicht erreichbar. Die Rontgenreflexe der einzelnen LBIG-
Filme haben teilweise sehr unterschiedliche Formen. Es treten verbreiterte oder Mehrfach-
reflexe auf, die wahrscheinlich durch Variationen der Stochiometrie innerhalb des Films
hervorgerufen werden. Die Gitterkonstante der LBIG-Filme steigt mit zunehmendem Bis-
mutgehalt. Dies wurde durch RBS-Messungen der Stochiometrie und HR-XRD-Messun-
gen der Gitterkonstante bestétigt. Es zeigte sich bei den RBS-Untersuchungen, dass ein
gleichmifiger stochiometrischer Ubertrag von Targetmaterial auf den LBIG-Film nicht
gegeben ist. Insbesondere die Bismutkonzentration variiert stark zwischen den einzelnen
Filmen und teilweise auch innerhalb eines Films.

RHEED-Beugungsbilder von Oberfliachen fertig gewachsener LBIG-Schichten deuten auf
eine glatte Oberflache hin. Dies wurde durch TEM-Untersuchungen an einem ausgewahl-
ten Film bestéatigt. Hier zeigte sich ein nahezu fehlerfrei gewachsener epitaktischer ein-
kristalliner Film.

Die spezifische Faradaydrehung 0 der LBIG-Filme ist mit |0p| < 1 p—m gering. Es fiel auf,
dass auch Filme den Faradayeffekt zeigten, die keine Schichtreflexe im Rontgenspektrum
aufwiesen, ein Umstand, der noch weiterer Untersuchung bedarf.
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Kapitel 6

Epitaktische BIG-Filme

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Deposition von epitaktischen Bismuteisen-
granatfilmen (BizFe;012, BIG) auf GGG-Substraten vorgestellt.

Ein Grofteil davon basiert auf Versuchen, die im Rahmen einer Masterarbeit [132] und
einer Diplomarbeit [136] erfolgten. Teile der Ergebnisse dieses Kapitels wurden in [134,135]
veroffentlicht.

6.1 BIG-Targetsynthese

Die Deposition der BIG-Filme in dieser Arbeit erfolgte durch Laserablation von oxidi-
schen Sintertargets, die mittels Festkorpersynthese hergestellt wurden. Die Eigenschaften
des Targets, z. B. Stochiometrie, Dichte und Homogenitét, sind fiir die Qualitit der entste-
henden Filme von entscheidender Bedeutung. Im Gegensatz zur LBIG-Filmsynthese stand
kein kommerzielles Target zur Verfiigung. Dieser Abschnitt beschreibt deshalb detailliert
die Herstellung der eingesetzten Targets.

Das Ausgangsmaterial zur Herstellung der BIG-Targets bilden feinkoérnige Pulver der
Oxide Fe,O3! und BiyO32. Diese werden abgewogen und im Verhiltnis der gewiinschten
Stochiometrie durch griindliches Moérsern gemischt. Um die korrekte Stéchiometrie zur

199.5 %, Firma Alfa Aesar
299.8 %, Firma Chempur

Abbildung 6.1: Oxidisches BIG-Zylindertar-
get nach dem Sintern: (links) vor dem Bohren,
(rechts) nach dem Bohren.
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oxidische Targets ‘ Name ‘ m(BiyO3) ‘ m(Fey03) ‘ CBi/ CFe ‘ Form ‘
Fe-liberstochiometrisch | TR4F | 34,96g 21,96 ¢ 0,546 Z
TH1S | 37,59¢g 21,48¢g 0,600
TT1S doppelt gesintert 0,60
TT2S doppelt gesintert 0,60
TRIS | 139,83¢ 79,66 g 0,602
Bi-iiberstochiometrisch | TR7B | 29,94¢ 1540g 0,666

‘ metallische Targets ‘ Name ‘ m(Bi) ‘ m (Fe) ‘cBi/cFe‘ Typ ‘
| stochiometrisch | TR3S | 62,69g | 27,93g | 0,600 | Z |

stochiometrisch

NN H| =N

Tabelle 6.1: Zusammenstellung der zur BIG-Herstellung benutzten Targets: Es sind die bei der
Herstellung benutzten Einwaagen an Ausgangsmaterial und das resultierende Bi/Fe-Verhéltnis
cpi/cre angegeben. Die alternative Angabe ,doppelt gesintert* bedeutet, dass das fertige Target
zermorsert und ein zweites Mal gesintert wurde. Es wird ferner zwischen Zylindertargets (Z) und
Tablettentargets (T) unterschieden.

Synthese von BizFe;O15 zu erhalten, ist ein Verhéltnis von Bismut- zu Eisenatomen von
cgi/cre = 3/5 = 0,60 notig. Das vermengte feine Pulvergemisch wird in eine zylindrische
Pressform mit einem Durchmesser von 2 cm gefiillt und dort mit einer Last zwischen 2+t
und 5t gepresst. Die fertigen Presslinge sind mechanisch sprode und brechen sehr leicht.
Nach dem Herausdriicken aus der Pressform haben die zylinderférmigen Rohlinge Hohen
zwischen 1,5 cm und 3 cm. Unter Umgebungsatmosphére werden die Presslinge bei 800 °C
fiir 6-10 Stunden gesintert. Hohere Sintertemperaturen sind nicht sinnvoll, da Bi,O3 be-
reits bei 820°C zu schmelzen beginnt. Um eine noch homogenere Zusammensetzung zu
erreichen, kann das Target nach dem Sintern wieder zermorsert und dann erneut ge-
presst und gesintert werden. Je nach verwendeter Targethalterung (vgl. auch Abschn. 4.2
und 6.6) musste bei einigen Targets nach der Préparation noch eine zentrische Bohrung
mit 6 mm Durchmesser gesetzt werden. Beim Bohren zerbrechen die Targets aber sehr
leicht. Deshalb wurden sie teilweise auch, ohne Bohren, seitlich an einen speziellen Halter
geklebt. Abbildung 6.1 zeigt ein BIG-Target vor und nach dem Bohren.

Neben den stochiometrischen BIG-Targets wurden auch Fe- bzw. Bi-tiberstochiometrische
gefertigt, um den Einfluss der Stochiometrie auf das Schichtwachstum zu untersuchen. Fiir
die Wachstumsuntersuchungen an BIG in Abschnitt 7.2 wurden zudem auch metallische
Targets hergestellt, die aus gepressten Pulvern der Metalle Bismut und Eisen bestehen.
Sie werden nicht gesintert und enthalten zunéchst keinen Sauerstoff. Zur Bildung von BIG
muss dieser wihrend der Ablation aus dem Hintergrundgas zugefiihrt werden.

Eine Zusammenstellung der Targets enthilt Tabelle 6.1. Targets fiir den ,, Targethalter 1%,
bei denen von der Mantelflache ablatiert wird, sind in der Tabelle als Zylindertargets ,,Z*
bezeichnet. Das [T“ bezeichnet dagegen Tablettentargets fiir den , Targethalter 2. Hier
erfolgt die Ablation von der Stirnfliche der nur maximal 8 mm dicken Tablette.
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TR9S - stochiometrisch

Intensitat (b.E.)

Intensitat (b.E.)
Intensitat (b.E.)
Intensitat (b.E.)
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Abbildung 6.2: Vergleich der Pulverdiffraktogramme oxidischer BIG-Targets unterschiedlicher
Stochiometrie nach dem Sintern: (a) zeigt ein Ubersichtsspektrum fiir das stochiometrische Tar-
get TRIS. Der Winkelbereich von 20 = 26° bis 32° ist in (c) vergrofert gezeigt. Er wird mit den
Spektren von zwei weiteren Targets verglichen: (b) Fe-iiberstochiometrisches Target TR1F, (d)
Bi-tiberstochiometrisches Target TR7B. Die mit f§ markierten, rot indizierten Reflexe sind der
BFO-Phase zuzuordnen, die iibrigen gehdren zu BigFey Og.

In den oxidischen Targets findet beim Sintern eine chemische Umwandlung der Bestand-
teile statt. Dies wurde durch die Aufnahme von Pulverdiffraktogrammen bestétigt. In
Abbildung 6.2 sind die Diffraktogramme der Targets TF1F, TR9S und TR7B gezeigt.
Die hier beobachteten Reflexe lassen sich, durch Vergleich mit Literaturquellen [127,128],
auf die Bildung von mindestens zwei verschiedenen Phasen zuriickfithren. Bei einer han-
delt es sich um die Verbindung BisFe,Og, welche mit cg;/cp. = 2/4 = 0,50 im Vergleich zu
BisFe5015 bismutdefizitir ist. Die zweite Phase ist eisendefizitdar. Bei ihr handelt es sich
vermutlich um BigssFeOyo (BFO). Mit diesen beiden Phasen lassen sich alle auftretenden
Reflexe erkldren. Man erkennt deutlich, dass der Anteil der BFO-Phase mit zunehmen-
dem Bi-Gehalt der Targets zunimmt, denn ihre Rontgenreflexe gewinnen hier relativ zu
den BisFe ;Og-Reflexen an Intensitéat.

Nachdem aus hier nicht nédher beschriebenen Vorversuchen und Literaturquellen bereits
Informationen zu sinnvollen Depositionsparametern vorlagen, wurden zunéchst einige Ver-
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Abbildung 6.3: Vergleich der Rontgendiffraktogramme der Schichten R42a, R4la und R43a:
Bei den Filmen R41la und R43a in (b) sind deutliche Anzeichen von Fremdphasen erkennbar, im
Spektrum von Probe R42a in (a) hingegen nicht.

suche unternommen, um den Einfluss der Targetstochiometrie auf die deponierten Schich-
ten zu kldren. Diese Versuche werden im folgenden Abschnitt vorgestellt.

6.2 Targetstochiometrie und erste BIG-Filme

Fe-iiberstochiometrisches Target

‘ Name ‘ Substrat ‘ Tp [°C] ‘ Ep [J] ‘ CBi/ CFe

Filmdicke d | XRD-Phasen

R4la | GGGOO1 650 1,1 — — BIG, BiFeOs
R42a | GGGOO01 600 1,0 0,9 0,31 pm' BIG
R43a | GGGOO01 550 0,9 — — BIG, BFO
R44a | GGGOO01 600 0,8 — — BIG, BFO

Schichtdicke aus T RBS-Untersuchung

Tabelle 6.2: Herstellungsparameter der ersten mit dem Fe-liberstochiometrischen Target TRAF
deponierten BIG-Filme: Feste Ablationsparameter waren: N = 18000, f = 10Hz und po =
0,11 mbar.

In Tabelle 6.2 sind die Filme aufgelistet, die zu ersten Untersuchungen mit dem Fe-iiber-
stochiometrischen Target TRAF hergestellt wurden. Das Target wurde vor jeder Ablation
griindlich abgeschliffen, um identische Startbedingungen zu gewihrleisten. Die abgegebene
Pulszahl war N = 18000 bei einer Pulsfrequenz f = 10 Hz. Es wurde ein Sauerstoffgas-
druck von po = 0,11 mbar bei der Ablation verwendet. Die {ibrigen Depositionsparameter
sind in Tabelle 6.2 angegeben.



6.2 Targetstochiometrie und erste BIG-Filme 119

Die Charakterisierung der Schichten erfolgte vorwiegend durch Rontgenuntersuchungen,
bei denen auf allen Proben epitaktisches BIG gefunden wurde. Probe R42a wurde zu-
dem mittels RBS und im Polarisationsmikroskop untersucht. Sie zeigt eine spezifische
Faradaydrehung von |fg| = 1,4 — (PM? bei 40 mT).

In Abbildung 6.3 sind Réntgendiffraktogramme von drei der aufgelisteten Proben darge-
stellt. Das Spektrum von Probe R42a in Abbildung 6.3 a zeigt nur die BIG-Phase. Thr
Reflex ist, im Vergleich zum Substrat, zu kleineren Winkeln verschoben. Diese Probe
wurde bei 600 °C hergestellt. Bei niedrigeren Temperaturen beobachtet man zusétzliche
Reflexe in den Rontgenspektren, die sich der bismutreichen BFO-Phase zuordnen lassen.
Bei hoheren Temperaturen bildet sich zudem die perowskitische Phase BiFeOg3. Dies ist in
Abbildung 6.3 b am Beispiel der Diffraktogramme der Proben R41a und R43a dargestellt.

pnm

Die Bildung von BiFeOj bei der Ablation von BIG-Filmen unter hohen Sauerstoffpar-
tialdriicken wird auch von anderen Gruppen beobachtet [53]. Bei niedrigen Temperatu-
ren scheint mehr Bismut in die Schichten eingebaut zu werden, denn nur hier tritt die
bismutreiche BFO-Phase in Erscheinung, obwohl ein Bi-unterstochiometrisches Target
verwendet wurde.

Bi-iiberstochiometrisches Target

‘ Name ‘ Substrat ‘ Te [°C] ‘ Ep [J] ‘ cgi/cre | Filmdicke d | abgeschl. | XRD-Phasen

R7Ca | GGGOO1 | 550 1,1 1,5 045um’ | v, neu | BIG, BFO
R7Da | GGGOO1 | 600 1,0 0,8 0,26 m' @ BIG
R7Ea | GGGOO1 | 600 0,9 1,1 0,36 m' v BIG, BFO

Schichtdicke aus T RBS-Untersuchung

Tabelle 6.3: Herstellungsparameter der ersten BIG-Filme mit Bi-tiberstéchiometrischem Tar-
get TR7B: Die abgegebene Pulszahl betrug N = 18000 bei einer Pulsfrequenz f = 10Hz. Es
wurde ein Sauerstoffgasdruck von po = 0,10 mbar bei der Ablation verwendet. Die Spalte ,ab-
geschl.” gibt an, ob das Target vor der Ablation geschliffen wurde.

In Tabelle 6.3 sind die zu ersten Untersuchungen mit dem Bi-iiberstochiometrischen Tar-
get TR7B hergestellten Proben aufgelistet.

Die Charakterisierung der Schichten erfolgte wiederum durch XRD, RBS und im Polarisa-
tionsmikroskop. Die Proben dieser Reihe zeigen spezifische Faradaydrehungen im Bereich
von |fp| = 1,6 . bis 1,8 (PM bei 40mT, nach [132]).

o
it

3Die magnetooptische Charakterisierung der in diesem Abschnitt vorgestellten Proben erfolgte nicht
mit dem in Abschnitt 3.7 beschriebenen Faradaymessplatz. Die spezifische Faradaydrehung wurde in ei-
nem Polarisationsmikroskop (PM) nach einem in [132,134] beschriebenen Verfahren bestimmt. Da dort
nur eine maximale magnetische Flussdichte von 40 mT erreicht wird, und aufierdem keine wellenldngen-
aufgeloste Messung erfolgt, sind die erhaltenen Werte nicht direkt mit den in folgenden Abschnitten
angegebenen Messungen im Faradaymessplatz vergleichbar.
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Abbildung 6.4: 0-20-Diagramme der BIG-Filme (a) R7Ca, (b) R7Da und (c¢) R7Ea: Neben
dem BIG-(004)-Reflex erkennt man einen BFO-(310)-Peak, dessen Stérke je nach Depositions-
temperatur und Vorbehandlung des Targets unterschiedlich ausféllt.

Neben den Reflexen des epitaktisch gewachsenen BIG treten zumeist intensive Reflexe
der BFO-Phase auf. Thre Stiarken héngen von der Substrattemperatur beim Filmwachstum
und erheblich von der Vorbehandlung des Targets ab. Dies ist anhand der drei Rontgendif-
fraktogramme der Proben R7Ca, R7Da und R7Ea in Abbildung 6.4 erldutert. Bei Probe
R7Ca (Abb. 6.4a), die bei 550°C ohne Vorbehandlung des frischen Targets gewachsen
wurde, findet sich ein extrem starker BFO-Reflex. Die anschliefsend bei 600 °C hergestell-
te Probe R7Da (Abb. 6.4b) zeigt dagegen keine Anzeichen von BFO. Probe R7Ea wurde
danach unter identischen Bedingungen und nach vorhergehendem Abschleifen des Targets
deponiert. Hier tritt wieder ein BFO-Reflex auf (Abb. 6.4 c). Auffillig ist zudem, dass die
Depositionsrate ohne Abschleifen des Targets reduziert ist. Dies ist durch Vergleich der
Schichtdicken der drei Proben in Tabelle 6.3 erkennbar.

Das Auftreten der BFO-Reflexe steht im Einklang mit RBS-Messungen des relativen Bi-
Gehalts cp;/cp. der Filme. Er liegt bei R7Ca und R7Ea deutlich iiber dem fiir BIG op-
timalen Wert von cg;/cpe = 0,6. Der Film auf Probe R7Da liegt ndher an der idealen
stochiometrischen Bi-Konzentration. Entsprechend ist kein BFO-Reflex im Rontgenspek-
trum erkennbar. Das iiberschiissige Bismut scheidet sich also als BFO in den Filmen ab.

Eine frisch abgeschliffene Targetoberfliche gibt {iberproportional viel Bismut ab, wie die
beiden RBS-Spektren in Abbildung 6.5 deutlich zeigen. Es ist jeweils der Ausschnitt
der Spektren gezeigt, der das Bi-Signal enthélt. Wegen der geringen Schichtdicken der
betrachteten Filme stammt das Signal am energiereichen Ende der Spektren allein vom
schweren Element Bismut. Die Intensitdt des Messsignals ist hier proportional zur Bi-
Konzentration. Das Spektrum fiir Probe R7Da in Abbildung 6.5a zeigt den fiir eine
homogene Bi-Konzentration erwarteten Verlauf. Dieser Film wurde ohne vorhergehendes
Abschleifen des Targets deponiert. Ein deutlich anderes Verhalten weist Probe R7Ea in
Abbildung 6.5b auf. Die Form des RBS-Spektrums unterscheidet sich hier deutlich von
dem fiir eine homogene Schicht erwarteten Verlauf. Die Bi-Konzentration ist in den zu
Beginn der Ablation deponierten Lagen des Films, nahe der Grenze zum Substrat, deutlich
hoher als an der Schichtoberflache.
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Abbildung 6.5: Ausschnitte aus den RBS-Spektren der BIG-Filme R7Da (a) und R7Ea (b):
(a) Bei Probe R7Da kann das gemessene Spektrum (blau) unter Annahme einer homogenen
Bi-Konzentration gut angefittet werden. Dies ist fiir Probe R7Ea (b) nicht moglich. Die Bi-
Konzentration nimmt zum Substrat hin zu.

Durch diese inhomogenen Stochiometrien ergibt sich auch ein Problem bei der Angabe der
Zusammensetzung eines BIG-Films. Um eine mittlere Zusammensetzung zu bestimmen,
wird deshalb, wie in Abbildung 6.5b illustriert, der Verlauf einer homogenen Schicht an
das Spektrum angepasst. Die Anpassung erfolgt derart, dass Fit und Messkurve anndhernd
dieselbe integrale Intensitéat haben. Dies ist gegeben, wenn die beiden schraffierten Flachen
zwischen Messung und Simulation gleich grof werden. Sofern in diesem Kapitel Daten aus
RBS-Auswertungen angegeben werden, wurden sie alle nach diesem Verfahren bestimmt.

Stochiometrisches Target

Mit dem stochiometrischen Target TR9S wurden Schichten von bis zu 2 pm Dicke herge-
stellt. Um die Bildung von Fremdphasen zu vermeiden, erfolgte die Deposition unter den
folgenden angepassten Parametern: Tp = 550 °C, po = 5,0 - 102 mbar und Ep = 1,0J bei
f = 10Hz. Da auch auf ein Abschleifen des Targets zwischen den Ablationen verzichtet
wurde, traten in den Rontgendiffraktogrammen keine Anzeichen von Fremdphasen auf.

Zwei Proben dieser Serie wurden genauer untersucht. Zum einen ist dies Probe R9Ca, die
in einer knapp 6 Stunden dauernden Ablation mit N = 2,1 -10° Pulsen auf eine Dicke von
etwa 21m gewachsen wurde. Zum anderen die Probe R9Ba (N = 7,2-10%, d = 0,78 pm),
die im Transmissionselektronenmikroskop untersucht werden konnte.

Die Messung der spezifischen Faradaydrehung der beiden Proben nach [132] ergibt mit
|0p| = 07711%1 fir Probe R9Ca und |fp| = 1,2 p:n fir R9Ba (beide im PM bei 40 mT)
deutlich unterschiedliche Werte. Dabei ist der Wert fiir die 2 pm dicke Probe nur etwa
halb so groft wie fiir die 0,8 pm dicke Probe. Diese Beobachtung deckt sich mit Berichten
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aus Literaturquellen [6] (vgl. Abb. 2.5, S. 35), in welchen ebenfalls von einem Riickgang
der spezifischen Faradaydrehung mit wachsender Schichtdicke berichtet wird.

Besonders interessant im Hinblick auf die Untersuchung der Struktur der Schichten sind
die in den Abbildungen 6.6 und 6.7 wiedergegebenen TEM-Aufnahmen der Probe R9Ba.

Bei allen dargestellten Aufnahmen wurde die Probe parallel zur [100]-Richtung durch-
strahlt. Die in Abbildung 6.6 a gezeigte Hellfeldaufnahme erstreckt sich iiber die gesamte
Dicke von 0,78 ym des BIG-Films. Rechts unten ist in der Aufnahme die Grenzfliche
zwischen Film und Substrat erkennbar. Der Film besteht aus Kérnern von etwa 0,25 pm
Breite. Die Aufnahme erfolgte an einer relativ dicken Stelle der TEM-Probe, so dass die
Formen der Korner im Querschnitt deutlich hervortreten. An der Filmoberfliche enden
die Korner nicht in einer Ebene, es zeigt sich vielmehr eine ,zahnférmige” Struktur. An
den Korngrenzen befinden sich symmetrische dreieckige Einkerbungen der Oberflache.
Die Schicht selbst erscheint in dieser Aufnahme iiber weite Bereiche der Probe sehr ho-
mogen. Abbildung 6.6 b wurde an einer diinneren Stelle der Probe aufgenommen. Es sind
wiederum saulenartige Korner erkennbar, die sich vom Substrat bis zur Filmoberfliche
erstrecken. Zudem treten in dieser Aufnahme noch einige fehlorientierte Bereiche und
Einschliisse zum Vorschein. Links unten im Schaubild ist das Beugungsbild des abgebil-
deten Probenbereichs dargestellt. Es offenbart, zusétzlich zum quadratischen Gitter der
Beugungsreflexe von Substrat und epitaktischem BIG-Film, weitere Reflexe, die von fehl-
orientiertem BIG oder kristallinen Fremdphasen im Film herriihren. Besonders aufféllig
sind hell erscheinende, meist ldngliche Einschliisse, die sich bevorzugt zwischen den Saulen
der BIG-Korner finden (Pfeile in Abb. 6.6 b). Die Abbildungen 6.6 ¢ und 6.6 d zeigen das
obere Ende eines solchen Einschlusses in deutlich h6herer Vergroferung. In diesen hoch-
aufgelosten Aufnahmen ist, durch die grofse Gitterkonstante der Granatstruktur bedingt,
bereits die regelméfige Struktur des Kristallgitters erkennbar. Man erkennt deutlich ei-
ne Kleinwinkelkorngrenze (s. Pfeile), die sich vom oberen Ende des Einschlusses bis zur
Oberflache des Films erstreckt. Auf beiden Seiten dieser Grenze liegt nahezu dieselbe
Kristallorientierung vor, wie durch Fouriertransformation der entsprechenden Bildinhalte
gezeigt werden kann. Das ,,Uberwachsen” der Einschliisse in Richtung zur Oberfliche des
Films erfolgt meist unter einem Winkel von etwa 45°.

Die in Abbildung 6.7 dargestellten hochaufgelosten TEM-Aufnahmen zeigen den Uber-
gang vom Substrat zum BIG-Film. Das Substrat befindet sich in den Aufnahmen rechts
unten. Im Bereich der ersten 50 nm des Films finden sich zahlreiche fehlorientierte Berei-
che. Zudem sind deutlich hellere und dunklere Strukturen erkennbar, in deren Gebiet die
Gitterebenen weniger deutlich bis gar nicht mehr auszumachen sind. Trotz der vorliegen-
den Fehler in der Schicht, iibernimmt der Film in den meisten Bereichen die Orientierung
des Substrats. Die fehlorientierten Gebiete werden vom ungestérten Material iiberwach-
sen, bevorzugt unter einem Winkel von 45°.

Zum Aussehen der deponierten Filme ist zu bemerken, dass sie, sofern sie fremdphasen-
arm gewachsen sind, das in Abbildung 6.8 gezeigte charakteristische Erscheinungsbild
aufweisen. Sie sind, je nach Schichtdicke, orange bis tiefrot gefarbt und transparent. Die
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Abbildung 6.6: TEM-cross-section-Aufnahmen der Probe R9Ba (Hellfeld bzw. Hochauflésung):
(a) zeigt eine Ubersicht iiber die gesamte Dicke des Films. An der Oberfliche ist eine ,zahnférmi-
ge Struktur mit symmetrischen ,Einkerbungen® an den Korngrenzen (Pfeile) erkennbar. An einer
diinneren Stelle der Probe zeigt die Aufnahme in (b) Fehlstellen und Einschliisse im Film (Pfei-
le). Im kleinen Fenster ist ein Feinbereichsbeugungsbild des gezeigten Bildausschnitts dargestellt,
das zusétzliche Reflexe durch den fehlorientierten Bereich offenbart. Die hochauflésenden Auf-
nahmen (c) und (d) zeigen das obere Ende eines ldnglichen Einschlusses zwischen zwei Kornern.
Der Einschluss wird in einem Winkel von etwa 45° iiberwachsen. Eine Kleinwinkelkorngrenze
erstreckt sich vom Einschluss bis zur Filmoberflache (durch Pfeile markiert).
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Substrat Substrat

Abbildung 6.7: TEM-cross-section-Aufnahmen der Probe R9Ba in Hochauflésung: Es sind
zwei verschiedene Aufnahmen der Grenzfliche zwischen Film und Substrat gezeigt. Das GGG-
Substrat befindet sich rechts unten in den Aufnahmen. Nahe dem Substrat sind im Film viele
fehlorientierte Bereiche erkennbar. Es gibt dunkle und helle Gebiete, in denen die Gitterebenen
weniger deutlich bis gar nicht mehr auszumachen sind.

BIG-Film

Abbildung 6.8: Fotografien zweier BIG-Filme auf GGG-Substraten: Bei der Probe rechts im
Bild wurde das Substrat nur teilweise beschichtet. Am linken Rand dieser Probe ist noch das
klare transparente GGG-Substrat zu sehen.
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rotorange Farbung rithrt von der starken Absorption des BIG im blauen und griinen
Spektralbereich her. Filme, die einen hohen Anteil an Fremdphasen enthalten, erscheinen
dagegen matt.

Wie aus den beschriebenen Untersuchungen deutlich wurde, hiangt der Ausstoft von Bis-
mut aus dem Target stark von seiner Vorbehandlung ab, also z.B. davon, ob es vor
der Ablation abgeschliffen wird. Die iiberstéchiometrisch hohe Bi-Konzentration zu Be-
ginn der Deposition kénnte auch die in den TEM-Bildern gefundene erhéhte Dichte an
Fehlstellen im BIG-Film, nahe dem Ubergang zum Substrat, erkliren. Als Ursache hierfiir
kommt in erster Linie eine Verdnderung der Oberfliache des Targets durch den fortwahren-
den Laserbeschuss in Frage. Die Klarung dieser Vermutung ist Gegenstand des néchsten
Abschnitts.

6.3 Veranderungen der Targetoberflache

Zur Untersuchung der Oberflache eines Targets ist das Rasterelektronenmikroskop beson-
ders geeignet. Es arbeitet zerstorungsfrei und erméglicht, mittels EDX und BSE-Detektor,
Riickschliisse auf die Elementzusammensetzungen der beobachteten Strukturen.

Um die Verdnderungen an der Targetoberfliche durch fortwéhrenden Laserbeschuss zu
untersuchen wurde folgendes einfaches Vorgehen gewéhlt: Die Oberfliche des Targets
wird griindlich abgeschliffen und gereinigt. Danach erfolgen mehrere PLD-Prozesse unter
Verwendung dieses Targets, immer mit den gleichbleibenden Ablationsparametern: Tp =
550°C, Ep = 1,0J bei f = 20Hz und po = 1,0-10~2mbar. Nach jeder Ablation wird
die Targetoberfliche und auch die abgeschiedene Schicht untersucht. Die Analyse der
Schicht erlaubt Riickschliisse darauf, welche Targetoberfliche das optimale Filmwachs-
tum ermoglicht. Hier ist das Auftreten von Fremdphasenreflexen im Rontgenspektrum
ein geeignetes Kriterium zur Beurteilung der Qualitat. Fiir die Untersuchung wurde das
Bi-iiberstochiometrische Target TR7B verwendet, da bei Filmen, die mit diesem Target
gewachsen wurden, der BFO-Reflex besonders ausgeprégt auftritt.

Die Ergebnisse dieses Versuchs sind in Abbildung 6.9 zusammengestellt. Die ESEM-Auf-
nahmen links zeigen die Targetoberflache vor, zwischen und nach den Ablationsschritten.
Sie wurden mit dem BSE-Detektor aufgenommen, der einen starken Elementkontrast lie-
fert, was Riickschliisse auf die Elementverteilungen zulésst. Die drei 08-20-Diagramme,
rechts in der Abbildung, wurden an den in diesen drei Ablationen deponierten Filmen
gemessen. Hier ist jeweils der Bereich um den GGG-(004)-Substratreflex gezeigt, in dem
sich sowohl der BIG-(004)-Filmreflex, als auch ein Glanzwinkel der bismutreichen BFO-
Phase befindet.

Abbildung 6.9 a zeigt die Oberfliche des Targets nach dem Abschleifen. Sie ist porés und
lasst keinen nennenswerten Elementkontrast erkennen, was auf eine homogene Stochiome-
trie hindeutet. In einer nun folgenden 10-miniitigen Ablation mit insgesamt N = 12000
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Abbildung 6.9: Untersuchung der Oberflichenverdnderungen an Target TR7B durch die Abla-
tion anhand von ESEM-Aufnahmen und Roéntgendiffraktogrammen der deponierten Schichten.
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Abbildung 6.10: EDX-Analyse von Ablationskegeln auf einem oxidischen BIG-Target.

Laserpulsen, wurde der Film R7M1 auf ein GGG001-Substrat abgeschieden. Sein Ront-
genspektrum ist in Abbildung 6.9e dargestellt. Man erkennt hier neben den Reflexen
von GGG-Substrat und BIG-Film auch deutlich den BFO-(310)-Reflex, Zeichen einer zu
hohen Bi-Konzentration. Die Targetoberfliche présentiert sich nach dieser ersten Ablati-
on deutlich verédndert, wie aus der ESEM-Aufnahme in Abbildung 6.9b hervorgeht. Sie
ist nun wesentlich rauer und der Beginn einer Kegelbildung ist erkennbar. Nach einer
erneuten Ablation von nun 20 Minuten Dauer (N = 24000) ist das Target durch das
in Abbildung 6.9 ¢ wiedergegebene Aussehen gekennzeichnet. Infolge des Laserbeschusses
sind freistehenden Kegel entstanden. An ihren Spitzen sitzen dunkle, kugelférmige Kop-
fe. Die Mantelflachen der Kegel sehen dagegen deutlich heller aus. Das 0-20-Diagramm
der im zweiten Ablationsschritt gewachsenen Probe R7M2 (Abb. 6.9f) offenbart einen
im Vergleich zur ersten Schicht noch ausgepriagteren BFO-Reflex. Nach einer weiteren
Ablation von nun 30 Minuten Dauer (N = 36 000) erhdlt man schlieflich das in Abbil-
dung 6.9d dargestellte Bild der Targetoberfliche. Die dunklen Kegelkdpfe sind grofser
geworden und haben nun unregelméfigere Formen. Die bei der letzten Deposition ge-
wachsene Schicht auf Probe R7TM3 weist keinen BFO-Reflex mehr auf (vgl. Abb. 6.9g),
der Bi-Ausstoss des Targets muss hier also deutlich geringer ausgefallen sein. Auch die
Menge des abgetragenen Materials, und damit verbunden die Depositionsrate, geht mit
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zunehmender Beschusszeit der Targetoberfliche zuriick. Die bei der ersten, zehn Minuten
dauernden Ablation abgeschiedene Schicht R7TM1 hatte eine Dicke von 0,17 pm. Bei der
letzten Ablation (Probe R7M3) wurde hingegen in 30 Minuten nur eine Schichtdicke von
0,13 pm erzielt. RBS-Untersuchungen der Filme, die hier nicht im einzelnen wiedergege-
ben sind, liefern fiir Probe R7TM3 zudem eine homogene Bi-Stochiometrie, wiahrend die
beiden anderen Filme eine inhomogene Bi-Konzentration erkennen lassen.

Der Materialabtrag vom Target scheint sich also nach einer anfanglichen , Einschussphase*
zu stabilisieren. Es hat sich dann eine gegen die Ablation sehr widerstandsfihige Ober-
flachenstruktur gebildet.

In Abbildung 6.10 a ist die Oberfliche eines weiteren Targets nach 30-miniitigem Laserbe-
schuss dargestellt. Deutlich erkennt man die dunklen Kopfe, die sich von der hellen Basis
der Kegel abheben. In dieser ESEM-Aufnahme findet sich auch ein abgebrochener Kegel
(s. Markierung). Er ist in Abbildung 6.10b starker vergrofert wiedergegeben. Hier lasst
sich der Aufbau eines solchen Ablationskegels im Querschnitt analysieren. Er ist von einer
etwa 0,3 pm dicken Randschicht umgeben (s. Pfeil), die durch wiederholtes Aufschmelzen
und Erstarren von Targetmaterial beim Laserbeschuss entsteht. Das Innere des Kegels
ist poroser und scheint aus unverdndertem urspriinglichem Targetmaterial zu bestehen,
dessen pordser Ausgangszustand ja bereits an dem in Abbildung 6.9 a gezeigten, frisch
abgeschliffenen Target sichtbar wurde. Im Kegelinneren ist kein ausgepragter Helligkeits-
kontrast erkennbar. Die in BSE-Aufnahmen deutlich dunkler wiedergegebenen Képfe an
den Spitzen der Ablationskegel lassen allerdings einen starken Elementkontrast vermuten.
Dies deutet auf einen geringeren Anteil schwerer Elemente im Kegelkopf hin.

Untersucht man die Képfe und die Basis der Kegel an den in Abbildung 6.10 a markier-
ten Stellen mit EDX, so erhélt man die beiden Spektren in Abbildung 6.10c. In beiden
erscheint die FeK,-Linie in etwa gleich intensiv. Die Intensitaten der BiM,- und BiMg-
Linien sind jedoch am Kegelmantel deutlich hoher, als an der Messstelle am Kegelkopf.
Damit wird klar, dass die Kegelkdpfe im Vergleich zur Basis deutlich weniger Bismut ent-
halten. Sie sind reich an Eisen und scheinen aus einem Material zu bestehen, dass weniger
leicht ablatiert werden kann, deshalb schiitzen sie darunterliegende Bereich des Targets
vor schneller Ablation. Dies fithrt zunéchst zur Ausbildung der Kegel, spater sorgt es fiir
den Riickgang der Ablationsraten.

Zusammenfassend kann festgehalten werden: Bereits nach einigen Tausend Laserpulsen
bilden sich auf den oxidischen Targets kegelformige Strukturen. Diese Kegel haben eine
bismutreiche Basis und tragen an ihrer Spitze rundliche Kopfe, die aus einem Material
bestehen, das reich an Eisen ist. Es ist schwerer ablatierbar und schirmt darunterliegende
Targetbereiche gegen die weitere Ablation ab. Deshalb sinkt mit zunehmender Abnut-
zung des Targets der Materialausstofs, und der Bismutgehalt des abgetragenen Materials
nimmt ab. Nach einiger Zeit stabilisiert sich die Situation, und die Zusammensetzung des
iibertragenen Materials variiert nicht mehr so stark.

Bei den systematischen Optimierungen im folgenden Abschnitt wurde deshalb das Target
vor jeder Ablation durch ein ,Einschiefsen“ vorbehandelt. Dabei werden nach frischem
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Abschleifen mehrere Tausend Laserpulse auf die Targetoberfliche abgegeben, bevor die
eigentliche Deposition auf das Substrat beginnt. Wahrend des ,,Einschiefsens” ist das Sub-
strat durch eine Blende verdeckt.

6.4 Systematische Optimierung

Die bisher geschilderten Untersuchungen haben gezeigt, dass die Qualitit der deponier-
ten BIG-Filme von vielen Parametern abhéngt. Eine frische Targetoberfliche gewéhr-
leistet zudem nicht den fiir die Laserablation héufig angenommenen stochiometrischen
Materialiibertrag. Deshalb wurde eine systematische Optimierung der wichtigsten De-
positionsparameter Sauerstoffdruck, Substrattemperatur, Laserenergie und Pulsfrequenz
vorgenommen. Die Ergebnisse der hierfiir durchgefiihrten Depositionsreihen werden in
diesem Abschnitt vorgestellt.

6.4.1 Druckreihe

Tabelle 6.4 zeigt eine Zusammenstellung der BIG-Filme, die zur Bestimmung des opti-
malen Sauerstoffdrucks po bei der Deposition hergestellt wurden. Fiir alle Filme dieser
Druckreihe wurden folgende PLD-Parameter fest eingestellt: Substrattemperatur Tp =
550°C, Pulszahl N = 72000, Laserenergie Fp = 1,0J und Pulsfrequenz f = 20 Hz. Der
Druck po wurde in dieser Reihe zwischen 4,0 - 1072 mbar und 7,2 - 1072 mbar variiert. Als
Target diente das stochiometrische oxidische Zylindertarget TR9S, das vor jeder Abla-
tion abgeschliffen und ,eingeschossen” wurde. Bei jedem Ablationsvorgang wurden ein
GGGO01-, ein GGG111- und ein Si001-Substrat beschichtet.

Die Analyse der hergestellten Filme erfolgte im Dektak-Profilometer, sowie mittels RBS
und XRD. Eine abschlieflende Messung der Faradaydrehung diente zur Charakterisierung
der magnetooptischen Eigenschaften der Proben.

Alle Filme der Druckreihe, die auf Granatsubstraten hergestellt wurden, lassen bei der
Rontgenuntersuchung epitaktisches BIG-Wachstum erkennen. Tabelle 6.4 fasst die Ergeb-
nisse der iibrigen Charakterisierungen zusammen. Die Filmdicke d wurde durch mehrere
Verfahren bestimmt, deren Ergebnismittelwert angegeben ist. Das relative Verhéltnis der
Bismut- und Eisenkonzentration cg;/cp. wurde aus RBS-Analysen bestimmt. Die Messung
der Faradaydrehung erfolgte im Faradaymessplatz unter Verwendung des Permanentma-
gnethalters, so dass fr bei der Sattigungsmagnetisierung der Filme gemessen wurde.

Abbildung 6.11 illustriert die wesentlichen Ergebnisse der Druckreihe anhand dreier Dia-
gramme. Abbildung 6.11a zeigt das Verhéltnis cp;/cp. der Filme in Abhéngigkeit vom
Sauerstoffdruck po. Hier erkennt man eine klare Abhéngigkeit. Mit zunehmendem Druck
steigt der Bismutgehalt der Schicht. In Abbildung 6.11b ist die Filmdicke d gegen po
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Name | Substrat | po [mbar| | cgi/cpe | Filmdicke d Gmax[pim] Amax[nm| 9633[11%1]
R9la | GGGOO01 0,47 pmt® | —254 532 —6,5
R91b | GGG111 | 3,0-1072 | 0,56 0,45 pm® —23,8 530 -5,9
R91c | Si001 0,51 pmf — — —
R92a | GGG001 0,42pmtf | —247 529 -28
R92b | GGG111 | 5,0-1072 | 0,73 0,39 pm —6,4 540 —0,9
R92c¢ | Si001 0,44 pmf — —

R93a | GGGO01 0,37 pmft | —248 529 —2,2
R93b | GGG111 | 7,2-1072 | 0,83 0,40 pm® —22.3 531 —2,1
R93c | Si001 0,43 pm! — —

R94a | GGGO01 —21,2 532 -28
R94b | GGG111 | 2,1-1072 | 0,60 | 046pm* | —17,6 532 —2.3
R94c | Si001 - -

R95a | GGGO001 0,46 pm'™ —18,5 532 —2.4
R95b | GGG111 | 6,0-1073 | 0,44 0,51 pm” —14,8 531 -1,9
R95c¢ | Si001 0,44 pm' — — —
R96a | GGG001 0,41 pmf® | —18,0 529 -1,8
R96b | GGG111 | 6,0-1073 | 0,39 0,38 pm® —14,7 531 -1,3
R96c | Si001 0,50 pm' — — —
R97a | GGG001 0,36 pmf™® | —16.5 531 —1,7
R97b | GGG111 | 4,0-1073 | 0,47 0,31 pm! —-16,3 529 -1,3
R97c | Si001 0,28 pm' — — —
R98a | GGG001 0,51 pmf® | —222 531 —5,7
R98b | GGG111 | 1,0-1072 | 0,62 0,58 pm® —20,4 534 —5 5
R98c | Si001 0,45 pm' — — —

Schichtdicke aus # Profilometermessung T RBS-Untersuchung ” Transmissionsmessung

Tabelle 6.4: Daten der BIG-Filme der Druckreihe mit den folgenden fest eingestellten Depo-
sitionsparametern: Substrattemperatur Tp = 550°C, Pulszahl N = 72000, Pulsfrequenz f =
20 Hz, Laserenergie Fp = 1,0J. Es sind fiir jede Deposition der Sauerstoffdruck po und einige
Analyseergebnisse angegeben. Oyax = Op(Amax) gibt die maximale spezifische Faradaydrehung in
Séttigung an, die bei der Wellenldnge Apax auftritt. Ogss = 0p(633 nm) bezeichnet die spezifi-
sche Faradaydrehung bei A = 633 nm. Die Angaben zur Filmdicke sind aus mehreren Messungen
gemittelt, deren Art jeweils durch hochgestellte Symbole gekennzeichnet ist.
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Abbildung 6.11: Darstellung einiger Ergebnisse der Druckreihe fiir die BIG-Deposition: Dia-
gramm (a) zeigt den relativen Bismut- zu Eisengehalt cp;/cre des Films in Abhéngigkeit vom
Depositionsdruck. In (b) ist die gemessene Filmdicke gegen den Druck aufgetragen. (c) stellt die
Abhéngigkeit der relativen Faradaydrehung von cp;/cp. dar.

aufgetragen. Die Filmdicke ist, wegen der bis auf den Druck identischen Depositions-
parameter, proportional zur Wachstumsrate. Es zeigt sich ein deutliches Maximum bei
1-10"2mbar, das einer Wachstumsrate von etwa 0,08 A /Puls entspricht. Der Riickgang
der Wachstumsrate bei geringeren Driicken ist durch eine Aufweitung der Plasmawolke
erklarbar, wogegen bei zu hohen Driicken das Plasma stark verkiirzt ist und das Substrat
nicht mehr voll erreicht. Der in Abbildung 6.11 ¢ dargestellte Vergleich der maximalen
relativen Faradaydrehung 0., = 0r(Anax) der Filme mit cg;/cp. zeigt, dass |fpax| mit
zunehmendem cg;/cp. ansteigt. Apax bezeichnet die Wellenlédnge der betragsméfig stérks-
ten Faradaydrehung. Sie ist in Tabelle 6.4 angegeben und liegt bei etwa A.x = 0,53 pm.
Die spektrale Form der Faradayspektren entspricht qualitativ einem Verlauf, wie er bei-
spielsweise in Abbildung 6.16a (S. 137) fiir eine Probe der Frequenzreihe wiedergegeben
ist.

Die Ergebnisse der Druckreihe zeigen klar, dass der optimale Sauerstoffdruck bei der
Deposition im Bereich von po = 1-3 - 10”2 mbar liegt, da hier cp;/cr. nahe dem optimalen
Verhiltnis von 0,6 liegt, und zudem die hochsten Depositionsraten erreicht werden.

6.4.2 Temperaturreihe

Tabelle 6.5 zeigt eine Zusammenstellung der BIG-Filme, die zur Bestimmung der opti-
malen Substrattemperatur Tp bei der Deposition hergestellt wurden. Bei allen Ablatio-
nen dieser Temperaturreihe wurden die Parameter Sauerstoffdruck po = 3,0 - 10~2mbar,
Pulszahl N = 60000, Pulsfrequenz f = 10 Hz und Laserenergie Fp = 0,8 J unveréndert
belassen.
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Name | Substrat | 7p [°C| | XRD | cgi/cre | d [pm] Hmax[pim] Amax [nm] 0633[}1%1
R71a | GGG001 50K v 0,47 | 0,16 —16 < 528 -5,3
R71b | GGG111 v — 0,16# ~18 < 528 3,6
R72a | GGG001 e v 0,50 | 0,264 —19 532 —5 1
R72b | GGG111 v — 0,21% —15 530 —4,3
R73a | GGGO01 550 v 0,40 | 0,27 —24 < 528 —5,6
R73b | GGG111 v — 0,33¢ —20 530 —4.8
R74a | GGGO01 - v 0,43 | 0,29 —17 538 —6,2
R74b | GGG111 v — 0,27¢ —-19 < 528 —4,6
R75a | GGG001 695 v — 0,25¢ —25 535 —8,7
R75b | GGG111 v — 0,34 —-15 534 —4.3
R76a | GGGOOL | v 0,70 | 0,19 —-25 < 528 —7.4
R76b | GGG111 v — 0,16t -33 < 528 —8,3
R77a | GGG001 475 @ 0,55 | 0,274 — — —
R77b | GGG111 @ — 0,24" — — —
Proben mit Tp < 475°C bildeten keine Granatphase.

Schichtdicke aus * Profilometermessung I RBS-Untersuchung

Tabelle 6.5: Daten der BIG-Filme der Temperaturreihe mit den folgenden festen Depositions-
parametern: Sauerstoffdruck po = 3,0 - 1072 mbar, Pulszahl N = 60000, Pulsfrequenz f = 10 Hz,
Laserenergie Ep = 0,8 J. Es sind fiir jede Deposition die Substrattemperatur 7p und einige Ana-
lyseergebnisse angegeben. Oyax = 0p(Amax) gibt die maximale spezifische Faradaydrehung in
Sattigung an, die bei der Wellenldnge Apax auftritt. fg33 = 0p(633 nm) bezeichnet die spezifi-
sche Faradaydrehung bei A = 633 nm. Die Angaben zur Filmdicke sind aus mehreren Messungen
gemittelt, deren Art jeweils durch hochgestellte Symbole gekennzeichnet ist. Unter . XRD®“ wird
angegeben, ob eine epitaktische BIG-Phase bei der Rontgenbeugung gefunden wurde.

R76a - R73a - R74a - D5000

W_R76a (500°C)
3 BFO M R73a (550°C)
i W R74a (600°C)

log. Intensitat (b.E.)

17 18 19 20 21

p n | | b YR TR
22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33
26 [°]

Abbildung 6.12: Darstellung von 8-20-Diagrammen der Proben R76a, R73a und R74a aus der
BIG-Temperaturreihe: Es ist der Bereich bis zum (004)-GGG-Substratreflex dargestellt.
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Die Substrattemperatur 7p wurde in dieser Reihe zwischen 375 °C und 625 °C in Schrit-
ten von 25°C variiert. Als Target diente TR7B mit 11-At% Bi-Uberstéchiometrie, das
vor jeder Ablation abgeschliffen und unter Sauerstoffatmosphére mit 18 000 Pulsen ,ein-
geschossen wurde. Bei jedem Ablationsvorgang wurden ein GGGO001- und ein GGG111-
Substrat beschichtet.

Die Schichten wurden mittels XRD und RBS analysiert, und auf ihre magnetooptischen
Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.5 zusammengestellt.

Rontgenuntersuchungen der entstandenen Schichten zeigen, dass bei Substrattempera-
turen von iiber 500°C BIG gebildet wird, darunter ist keine BIG-Phase in den Spek-
tren erkennbar. In Abbildung 6.12 sind drei 0-20-Diagramme der Filme R76a, R73a und
R74a dargestellt. Die bei 500 °C gewachsene Probe R76a weist neben dem BIG-(400)-
Reflex auch einen ausgepriagten BFO-(310)-Fremdphasenreflex auf. Bei den Filmen, die
im Bereich 525°C < Tp < 575°C gewachsen wurden, findet sich im Rontgenspektrum
ausschliefslich epitaktischer BIG. Reflexe von Fremdphasen treten hier nicht auf, wie in
Abbildung 6.12 exemplarisch fiir den bei 550 °C deponierten Film R73a gezeigt ist. Bei
Temperaturen ab 600 °C entsteht keine homogene Schicht mehr. Die Filme erscheinen
nicht mehr glatt und glidnzend, sondern matt und stumpf. Im Rontgendiffraktogramm er-
kennt man neben dem BIG-Reflex einen zusétzlichen Reflex, wahrscheinlich BFO-(110).

RBS-Untersuchungen der Schichten lassen eine inhomogene Bi-Stochiometrie erkennen,
dhnlich dem in Abbildung 6.5b (S. 121) dargestellten Verhalten. Die Inhomogenitét ist
durch das ,Einschiefien des Targets weniger stark ausgepragt, konnte aber nicht komplett
unterdriickt werden. Es gibt auch eine Abhéngigkeit des Bismutgehalts der Filme von der
Depositionstemperatur. Mit steigender Temperatur wird weniger Bismut in die Schichten
eingebaut. Dies ist in Abbildung 6.13 illustriert, in der cg;/cr. gegen die Substrattempe-
ratur Tp aufgetragen ist.

Als Ergebnis der Temperaturreihe kann festgehalten werden, dass die optimale Depo-
sitionstemperatur fiir BIG-Filme bei ca. 550°C liegt. Eine Abweichung iiber 50°C von
diesem Optimum resultiert in der Bildung nicht mehr phasenreiner Schichten. Deutlich
unter 500 °C bildet sich {iberhaupt kein BIG mehr.
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Probe | Substrat f Dal.ler Ep bigke @ CBi/ CFe en:ax Amax
[Hz] | [min] | [J [m] |z | [nm]
f T
HOla | GGGOOL | o1 | o0gs 1,23¢ / 1,231 | 1,32 0 | 530
HO1b | GGG111 1,05% / 1,317 | 0,63 0 | 530
H02a | GGG001 i T 0,62 /0,73 | 0,48 | —20 | 532
HO02b | GGG111 " |o0,74% /065" | 048 | —13 | 532
f T _
H03a | GGGO001 30 5 | om0 0,45 / 0,58" | 0,47 21 | 530
HO03b | GGG111 0,59% / 0,587 | 0,51 | —15 | 531
f T _
H04a | GGGO01 i 34 | 070 0,36 / 0,34" | 0,58 15 | 531
HO04b | GGG111 0,29 /0,33 | 0,51 | —17 | 529
H05a | GGGO001 0,22 /0,19 | 0,58 | —10 | 530
HO5b | GGG111 | 10 | 134 | 0,70 | 0,26* / 0,201 | 0,47 | —6 | 530
HO5¢ | SGGG110 0,29* — | =14 | 529
f 1 _
HO6a | GGGOO1 | 1334 | 0.70 0,13 /0,117 | 0,53 11 | 531
HO6b | GGG111 0,10 /0,12 | 0,52 | —10 | 532
HO7a | GGGOOL | . s9 | o0 0,15* / 0,15 | 0,74 | —10 | 533
HO7b | GGG111 ’ 0,16* / 0,16" | 0,70 | —12 | 532

Schichtdicke aus ! Profilometermessung I RBS-Untersuchung

Tabelle 6.6: Herstellungsparameter und Analyseergebnisse fiir die BIG-Filme der Frequenzrei-
he: Feste Ablationsparameter waren Tp = 550 °C, po = 1,0- 102 mbar und N = 80000. Es sind
fiir jede Deposition die Pulsfrequenz f und die Dauer der Ablation, sowie die Laserenergie Ep
angegeben. Es wurde das Target TH1S verwendet. 0,.¢ gibt die maximale spezifische Faraday-
drehung bei 0,10 T an. Apax ist die Wellenldnge, bei der das Maximum auftritt. Ferner sind noch
die Filmdicken und die aus RBS-Messungen bestimmten Verhéltnisse cp;/cr. angegeben.

6.4.3 Frequenzreihe

Eine hohe Pulsfrequenz bei der Ablation ist von Vorteil, da sich dadurch die Dauer des
Beschichtungsvorgangs reduziert. Wahrend eines Laserpulses wird in kurzer Zeit sehr viel
Material auf das Substrat tibertragen, dessen Oberflache zwischen den Pulsen Zeit hat zu
relaxieren. Wegen der notwendigen endlichen Relaxationszeit sind keine beliebig kurzen
Absténde zwischen den Laserpulsen moglich.

Um den Einfluss der Pulsfrequenz bei der Ablation auf die Qualitit der BIG-Filme zu
untersuchen wurden die in Tabelle 6.6 aufgelisteten Proben gewachsen.

Bei allen Ablationen dieser Frequenzreihe wurden die Depositionsparameter Sauerstoff-
druck po = 1,0-10~2mbar, Substrattemperatur Tp = 550 °C, Pulszahl N = 80000 und
Laserenergie Ep = 0,7 J unverdndert belassen. Diese Werte liegen im optimalen Bereich,
wie die Druck- und Temperaturreihe zuvor gezeigt haben. Zum Einsatz kam das stochio-
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Abbildung 6.14: Resultate der Frequenzreihe: Diagramm (a) zeigt die Schichtdicke d als Funk-
tion der Ablationsreihenfolge. In (b) ist cp;j/cpe als Funktion der Pulsfrequenz f aufgetragen.

metrische oxidische Target TH1S, nach Abschleifen und ,Einschiefsen mit 23 000 Pulsen
bei 15 Hz vor jeder Deposition. In allen Ablationen wurde sowohl ein GGGO001-, als auch
ein GGG111-Substrat beschichtet. Die Variation der Pulsfrequenz f fand im Bereich von
1 Hz bis maximal 50 Hz statt. Eine Ausnahme liegt bei der ersten Ablation dieser Reihe
vor. Hier wurde, durch technische Probleme bedingt, mit den abweichenden Parametern
Ep =0,85J und N = 62000 ablatiert.

In Abbildung 6.14a sind die Schichtdicken d der deponierten Filme als Funktion der
Ablationsreihenfolge aufgetragen. Zusétzlich ist noch die Pulsfrequenz f der jeweiligen
Ablation angegeben. Hier erkennt man, dass die Depositionsrate, die zu d proportional
ist, von Ablation zu Ablation abnimmt, unabhéngig von f. Urséchlich fiir diesen Effekt
ist vermutlich eine ungleichméfige Dichte bzw. Festigkeit des Targets. Dieses scheint am
Rand weniger dicht zu sein als im Inneren. Da das Target erstmals bei dieser Reihe Ver-
wendung fand, wurde folglich zuerst der lockerere Randbereich abgetragen. Dies fiihrte
zum beobachteten starken Materialiibertrag. Bei weiteren Depositionen, z. B. fiir die nach-
folgend beschriebenen Energiereihe, trat dieser starke Abfall in der Depositionsrate nicht
mehr auf.

In Abbildung 6.14 b ist das aus RBS-Messungen bestimmte Verhéltnis cg;/cp. der Filme
als Funktion von f dargestellt. Die meisten Schichten sind bismutdefizitir, haben also
ein cp;/cp. unter 0,6. Die bei 15 Hz hergestellten Filme H07a und HO7b bilden hier eine
Ausnahme. Vor ihrer Deposition erfolgte ein besonders intensives Abschleifen des Targets.
Das nachfolgende ,Einschieffen” des Targets war hier offensichtlich nicht ausreichend, um
die Anfangsphase mit verstarktem Bismutiibertrag zu tiberwinden.

Abbildung 6.15 zeigt eine Zusammenstellung der 0-20-Diagramme aller auf GGG001-
Substraten gewachsenen Proben der Frequenzreihe. Es sind die Bereiche um den (004)-
und (008)-Substratreflex wiedergegeben. Die Messkurven wurden nach der Pulsfrequenz
gestaffelt und auf der logarithmischen Ordinatenachse jeweils um den Faktor Zehn ver-
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Abbildung 6.15: Vergleich der 8-20-Diagramme der Proben HOla, HO2a, H03a, H04a, HOba,
H06a und HO7a: Bei einer Laserpulsfrequenz von f = 50 Hz tritt kein BIG-Reflex mehr auf.

setzt aufgetragen. Fiir f < 50 Hz weisen alle Diffraktogramme einen deutlichen, durch
den BIG-Film erzeugten Reflex auf. Lediglich im Spektrum der mit f = 50 Hz beschichte-
ten Probe HOla sind keinerlei Anzeichen einer BIG-Phase erkennbar. Die iibrigen Proben
liefern hingegen Rontgenspektren ohne nennenswerte Unterschiede. Ein identisches Ver-
halten ist bei den auf GGG111-Substraten gewachsenen Filmen zu beobachten, deren
Diffraktogramme hier nicht gezeigt sind*. Auch dort ist bei f = 50 Hz (Probe HO1b) kein
BIG nachweisbar, im Unterschied zu den iibrigen Filmen der Reihe.

Die somit gefundene Existenz einer Grenzfrequenz, ab der kein BIG-Wachstum mehr
auftritt wird auch von anderen Gruppen bestétigt. So berichten Tepper et al. [56], dass bei
vergleichbaren Versuchen bereits ab 35 Hz kein BIG in Rontgenspektren mehr nachweisbar
sei.

Die Ergebnisse der Rontgenanalysen werden durch Messungen der magnetooptischen Ei-

4sie sind in [136] abgedruckt
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Abbildung 6.16: Spektren der Faradaydrehung 6p () und Transmission T'(\) fir Probe H02a.

genschaften bestéatigt. Die bei f = 50 Hz gewachsenen Filme zeigen keine nennenswerte
Faradaydrehung. Die iibrigen Filme der Reihe liefern jedoch spezifische maximale Fara-
daydrehungen |0, | im erwarteten Bereich von 6-21 pim Es zeigen sich dabei die fiir BIG-
Filme charakteristischen Verlaufe von 6r(\) und 7'()\), die in Abbildung 6.16 exempla-
risch fiir Probe H02a dargestellt sind. |0p| hat ein Maximum bei 0,53 pm und steigt zudem
am infraroten Ende des Spektrums an. Im Bereich maximaler Faradaydrehung geht die
Transmission 7'(\) der Probe deutlich zuriick. Eine Serie von lokalen Minima und Maxima
(Pfeile in Abb. 6.16b) entsteht durch Interferenzen an den Grenzflachen des BIG-Films
zum Substrat und zur Luft.

Eine systematische Abhéangigkeit der Faradaydrehung von f wurde nicht beobachtet. Be-
merkenswert ist die starke Streuung der Messwerte. Eine mogliche Ursache liegt in einem
relativ grofen Fehler bei der Bestimmung der Schichtdicken. Dieser wirkt sich bei den
teils sehr diinnen Filmen dieser Reihe besonders drastisch aus.

6.4.4 Energiereihen

Ein weiterer Depositionsparameter bei der Laserablation ist die Energiedichte auf dem
Target wahrend eines Laserpulses. Sie kann z. B. einen Einfluss auf die Grofenverteilung
der aus dem Target emittierten Teilchen und auf die Entstehung von Droplets haben [118].
Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der BIG-Deposition von dieser Grofse wurden zwei
Versuchsreihen durchgefiihrt.

Die Ergebnisse der ersten Reihe sind detailliert in [132,134] veroffentlicht. Hier wurde der
Energiebereich von Ep = 0,5—0,9 J untersucht. Bei den festen Ablationsparametern von
Tp = 550°C, po = 3,0-10"2mbar und f = 16 Hz wurden bei jeder Ablation N = 58 000
Pulse auf das Target abgegeben. Auf diese Reihe wird hier nicht im Detail eingegan-
gen. Es zeigte sich eine stetige Zunahme der Schichtdicke und damit auch der gesamten
Faradaydrehung der Filme mit wachsender Pulsenergie.
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N Dauer | Ep Dicke d
[10°] | [min] | [J [nm] s
| HO7b | GGG111] 80,1 | 89 [0,70] 0,167 /0,16"| 0,70 | —12| 532 |
H15b | GGG111| 63,0 | 70 |0,90 | 0,18 /0,19t | 059 | —6 | 530
H16b | GGG111 | 112,5 | 125 | 0,50 | 0,13* /0,127 | 0,55 | —10 | 530
Hi7b | GGG111 | 94,5 | 105 | 0,60 | 0,14% / 0,11f | 0,58 | —16 | 530
Hi8b | GGG111 | 71,1 | 179 | 0,80 | 0,19 / 0,14" | 0,60 | —12 | 533

Schichtdicke aus * Profilometermessung f RBS-Untersuchung

Hma.x )\ma.x

Probe | Substrat
[nm]

CBi/ Cre

Tabelle 6.7: Herstellungsparameter und Analyseergebnisse fiir die BIG-Filme der Energiereihe:
Feste Ablationsparameter waren Tp = 550°C, po = 1,0- 10~ 2 mbar und f = 15Hz. Es sind fiir
jede Deposition die Pulszahl N und die Dauer der Ablation, sowie die Laserenergie Ep angege-
ben. Die deponierte Gesamtenergie betrug bei jeder Deposition 56 kJ. 0.y gibt die maximale
spezifische Faradaydrehung bei einer Flussdichte von 0,12T an. Apax ist die Wellenlédnge, bei
der das Maximum auftritt. Ferner sind noch die ermittelten Schichtdicken d und die aus RBS-
Analysen bestimmten Verhéltnisse cp;/cp. angegeben.

In einer zweiten Energiereihe wurde die Energie eines Laserpulses zwischen Ep = 0,6 J und
Ep = 0,9 J variiert. Durch die Abbildungsgeometrie, der Brennfleck auf dem Target hat
eine Grofe von ca. 2 x 3mm?, und die Verluste an den optischen Elementen des Aufbaus
entspricht dies Energiedichten am Target von 8-15J/cm?.

Depositionsparameter und Analyseergebnisse der zweiten Energiereihe sind in Tabelle 6.7
zusammengestellt. Feste Ablationsparameter waren Tp = 550°C, po = 1,0-10~2mbar
und f = 15 Hz. Fiir jede Deposition sind die Pulszahl N, die Dauer der Ablation, sowie
die Laserenergie Ep angegeben. Um eine optimale Vergleichbarkeit zu erreichen, wurde
bei jeder Deposition eine konstante Gesamtenergie £ = N - Ep = 56 kJ auf das Target ab-
gegeben. Damit ergeben sich bei héheren Pulsenergien entsprechend geringere Pulszahlen
und Ablationsdauern. Ebenso wie bei der Frequenzreihe wurde Target TH1S verwendet,
das vor jeder Ablation abgeschliffen und mit 23 000 Pulsen bei 15 Hz vorablatiert wur-
de. Durch diese zur Frequenzreihe identischen Prozessparameter kann Probe HO7b der
Frequenzreihe auch in der Energiereihe verwendet werden.

Eine qualitative Untersuchung der Schichten mittels Rontgendiffraktometrie zeigt kei-
ne nennenswerten Unterschiede zwischen den einzelnen Filmen, wie aus den in Abbil-
dung 6.17 dargestellten 8-20-Spektren ersichtlich ist. Hier ist der Bereich um den (444)-
und (888)-Substratreflex wiedergegeben. Neben den Reflexen der epitaktischen BIG-Filme
und des Substrats sind, auch auferhalb des gezeigten Ausschnitts, keine weiteren sichtbar.
Die Spektren wurden in Abbildung 6.17 nach der Laserenergie Ep sortiert. Sie sind, der
besseren Ubersicht halber, auf der logarithmischen Ordinatenachse um je einen Faktor
Zehn versetzt aufgetragen. Ein von Fp unabhéngiges, gutes Wachstum von BIG, wie es
hier gefunden wurde, wird auch von Tepper et al. [56] beschrieben.
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Abbildung 6.17: Vergleich der Rontgendiffraktogramme der Proben HO7b, H15b, H16b, H17b
und H18b: Es sind die Bereiche um den (444)- und (888)-Substratreflex dargestellt.

Die RBS-Untersuchung der Proben liefert die in Abbildung 6.18 a als Funktion von Ep dar-
gestellten Bi/Fe-Verhéltnisse. Mit Ausnahme der Probe H07b, die ein deutlich zu grofses
¢pi/ cro aufweist, liegen alle Proben der Energiereihe in einem Bereich von cg;/cgp. = 0,55-
0,60. Sie sind damit leicht Bi-unterstéchiometrisch, befinden sich aber nahe am theoreti-
schen Optimum von cg;/cpe = 0,60. Eine systematische Abhéngigkeit der Stochiometrie
von Ep ist nicht erkennbar.

Die Schichtdicken der Proben wurden sowohl aus RBS-Analysen, als auch aus Profilo-
metermessungen bestimmt. Beide Werte sind in Tabelle 6.7 angegeben. Zudem sind die
Schichtdicken d als Funktion von Ep in Abbildung 6.18 b dargestellt. Es sind hier sowohl
die aus den RBS-Analysen erhaltenen Werte (RBS), als auch die im Profilometer bestimm-
ten Dicken (Dektak) angegeben. Man erkennt, dass d mit wachsendem Ep zunimmt. Zur
Verdeutlichung ist eine Trendlinie in das Diagramm eingezeichnet worden.

Der Anstieg der deponierten Materialmenge mit zunehmender Energiedichte steht im Fin-
klang mit theoretischen Modellen zur Laserablation [118,125]. Nach einem einfachen Mo-
dell, das von einer exponentiellen Absorption des Laserlichts nach dem Lambert-Beerschen
Gesetz ausgeht, erhidlt man eine logarithmische Abhéngigkeit der pro Puls abgetragenen
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Abbildung 6.18: Darstellung von Ergebnissen der Energiereihe: Diagramm (a) zeigt das Ver-
héltnis cpj/cre des Films in Abhéngigkeit von Ep. In (b) ist die gemessene Filmdicke d und in
(c) die maximale spezifische Faradaydrehung 6p bei 0,12 T als Funktion von Ep aufgetragen.

Tiefe z von der Energiedichte F' am Target [125]:

1, F
== In e (6.1)
Hier steht « fiir den Absorptionskoeffizienten des Targets und Fj bezeichnet eine Schwel-
lenenergiedichte, unterhalb derer es zu keiner Teilchenemission kommt. Die abgetragene
Tiefe ist auch im Wesentlichen proportional zum pro Puls auf dem Substrat deponier-
ten Material. Da in der durchgefiihrten Energiereihe die Gesamtenergie einer Deposition
konstant gehalten wurde, gilt N ~ 1/Fp, und damit erwartet man fiir die Schichtdicke d
nach diesem Modell eine Abhéngigkeit der Form:

dr— —In—2 . (6.2)

Ep ist dabei die zum Erreichen der Ablationsschwelle notwendige Pulsenergie. Abhéngig
von den Parametern ergibt sich hieraus nach dem Uberschreiten der Ablationsschwelle
ein Ansteigen der Schichtdicke mit zunehmender Pulsenergie, wie es auch in der vorge-
stellten Energiereihe beobachtet wird. Mit weiter steigendem FEp erfolgt eine Séattigung
und schliefslich ein Riickgang von d.

Die magnetooptische Charakterisierung der Filme ergab maximale spezifische Faraday-
drehungen im Bereich von —16° < 6 < —6° bei einer Flussdichte von 0,12T. Die be-
tragsmafig maximale Faradaydrehung wird fiir Wellenlangen A\ = 0,53 pm beobachtet. In
Abbildung 6.18 ¢ ist g als Funktion der Laserpulsenergie Fp dargestellt. Ein systemati-
scher Zusammenhang zwischen 6r und Fp ist nicht erkennbar. Deutlich zeigt sich jedoch
wiederum eine starke Streuung der Messwerte, deren Ursache zum grofsen Teil in einer
Unsicherheit bei der Schichtdickenbestimmung liegt.
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Als Ergebnis der prisentierten Energiereihen kann zusammenfassend festgehalten werden,
dass im untersuchten Bereich, bei Energiedichten von 815 J /cm?, kein merklicher Einfluss
der Laserpulsenergie auf die Qualitdt der BIG-Filme vorhanden ist. Allerdings steigt die
Wachstumsrate stark mit der Laserenergie an. Fiir die Herstellung dicker Schichten ist
folglich eine hohere Laserenergie vorteilhaft.

6.4.5 Zusammenfassung

Die systematischen Optimierungen der BIG-Deposition zusammenfassend kann Folgendes
festgehalten werden:

e Der optimale Sauerstoffgasdruck wahrend der Ablation liegt in einem Bereich von
1-3-10~2mbar. Ein von diesem Wert stark abweichender Druck fiihrt zu einer nicht
idealen Stochiometrie des Films und zu einer reduzierten Depositionsrate.

e Die optimale Substrattemperatur liegt bei 550 °C. In einem Bereich von 50 °C um
dieses Optimum herum kénnen BIG-Filme hoher Qualitdt erzeugt werden. Eine
hohere Temperatur reduziert den Bismutgehalt der Filme.

e Die Pulsfrequenz ist fiir die Qualitidt der Filme von geringer Bedeutung. Es gibt
allerdings eine Grenzfrequenz, ab der kein BIG-Wachstum mehr erfolgt. Sie liegt in
unserer Versuchsanordnung zwischen 40 Hz und 50 Hz.

e Die Energiedichte am Target ist im untersuchten Bereich von 8-15J/cm? fiir die
Filmqualitat ebenfalls nicht relevant. Eine hohere Energiedichte bewirkt allerdings
eine héhere Depositionsrate.



142 EriTAKTISCHE BIG-FILME

6.5 Verschiedene Substratschnitte

Fiir die Deposition auf GGG-Substrate stehen verschiedene Oberflachenschnitte zur Aus-
wahl. Neben den héufig verwendeten (001)- und (111)-orientierten GGG-Substraten bietet
sich auch die (110)-Oberfliche an. Wachstumsuntersuchungen, die in Kapitel 7 présentiert
werden, haben gezeigt, dass die [110]-Richtung beim Wachstum des BIG bevorzugt wird.
Dabei bildet der BIG besonders haufig Strukturen mit {110}-Facetten.

In diesem Abschnitt werden deshalb BIG-Filme, die auf diesen drei verschiedenen Sub-
stratschnitten gewachsen wurden, miteinander verglichen. Es handelt sich um die Proben
HO5a, HO5b und HO5¢, die im Rahmen der Frequenzreihe in Abschnitt 6.4.3 hergestellt
wurden. Da die Filme in einem gemeinsamen Ablationsprozess entstanden, sind die Her-
stellungsbedingungen identisch und die Proben direkt vergleichbar. Es war zudem mog-
lich, Querschnittspraparate fiir TEM-Untersuchungen anzufertigen, die eine detaillierte
Untersuchung des Schichtaufbaus ermoglichen.

In Abbildung 6.19 sind die Poldichteverteilungen des BIG-(420)-Reflexes der drei Filme
dargestellt. Der eingestellte Glanzwinkel ist bei allen drei Messungen 20 = 31,66°. Jede
Polfigur ist als stereographische Projektion dargestellt. Der (420)-Reflex bietet sich fiir
die Priifung der Epitaxiebeziehung besonders an, da er der intensitatsstarkste Reflex der
Granatstruktur ist und insgesamt 24 Pole aufweist. Die Pole von Schicht und Substrat
befinden sich an identischen Positionen. Sie belegen damit das epitaktische Wachstum von
BIG auf den drei Substraten GGG001, GGG111 und SGG110. Die Form der Polfiguren
ist typisch fiir alle BIG-Filme auf GGG, die in dieser Arbeit prasentiert werden.

In Abbildung 6.20 sind AFM-Abtastungen im NC-Modus der Oberflichen der drei BIG-
Filme H05a (GGGO001), HO5b (GGG111) und HO5¢ (SGGG110) wiedergegeben. In den
Aufnahmen fallen zunéchst vereinzelte Droplets auf, die als weifte, rundliche Flecken er-
scheinen, da sie eine deutliche Erhebung an der Oberfliache darstellen. Neben jeder Abtas-
tung ist die quadratische Rauigkeit R, (RMS) des abgebildeten Bildausschnitts angege-
ben. Bei ihrer Bestimmung wurde die Umgebung von Droplets nicht beriicksichtigt, so dass
die R,-Werte von der ungestorten Filmoberflaiche stammen. Die AFM-Aufnahmen erlau-
ben eine detailreiche Abbildung von Oberflichenstrukturen. Auf dem (111)-orientierten
GGG-Substrat der Probe HO5b erkennt man deutlich Strukturen, die die Form gleich-
seitiger Dreiecke mit lateralen Dimensionen von etwa 1-2pum haben (Abb. 6.20b). Diese
Probe tragt mit einer R, von etwa 15nm auch die raueste der drei Schichten. Die Ober-
fléiche von Film HO5a (Abb. 6.20 a) ist mit einer quadratischen Rauigkeit von R, ~ 8 nm
deutlich glatter. Sie ldsst die dreieckige Form der Oberflichenstrukturen vermissen, eine
Jkornige* Struktur ist aber gleichwohl erkennbar. Insofern besteht eine Ahnlichkeit zwi-
schen den Proben H05a und HO5b. Die in Abbildung 6.20 ¢ gezeigte AFM-Abtastung der
Oberflache von Probe HO5c erscheint im Vergleich zu den beiden anderen sehr verschie-
den. Auf dem (110)-orientierten Substrat zeigen sich ebene Bereiche von veréstelter Form.
Zwischen ihnen befindet sich ein Netz aus schmalen ,Griaben“. Die Oberfliche von H05¢c
ist mit R, ~ 5nm die glatteste der drei Filme.
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(a)

Abbildung 6.19: Darstellung der Poldichteverteilungen des BIG-(420)-Reflexes (Glanzwinkel
20 = 31,66°) der Filme (a) HO5a (GGGO001), (b) HO5b (GGG111) und (c¢) HO5¢ (SGG110): Die
stereographische Projektion der Verteilungen ist fiir jede Probe sowohl planar, als auch in 3D-
Darstellung wiedergegeben.
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Abbildung 6.20: NC-AFM-Abtastungen der Proben (a) HO5a (GGGO001), (b) HO5b (GGG111)
und (c¢) HO5¢ (SGG110): Es sind jeweils zwei Aufnahmen unterschiedlicher Vergroferung dar-
gestellt. Zusétzlich sind die zugehdrigen quadratischen Rauigkeiten R, (RMS) angegeben. Bei
ihrer Bestimmung wurden Bildbereiche, die Droplets (weife Flecken) enthalten, ausgespart.
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<+«— Grenzflache —»

Abbildung 6.21: TEM-cross-section-Aufnahmen der Probe H05a (GGGO001) in der [100]-Zo-
nenachse: Bild (a) zeigt eine Ubersicht iiber den 0,21 pm dicken BIG-Film. Man erkennt heller
erscheinende Einschliisse im Film (Pfeile). Zusétzlich ist das Negativ des Beugungsbildes dieses
Bildausschnitts dargestellt. Die hochauflésenden Aufnahmen in (b) und (c) bilden die Grenzfla-
che zwischen Film und Substrat ab. In Bild (d) sind zwei Korngrenzen im BIG-Film erkennbar.
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Genauere Aussagen liber den Aufbau der BIG-Filme lassen sich aus TEM-Aufnahmen ge-
winnen. Abbildung 6.21 gibt TEM-Aufnahmen des BIG-Films auf Probe H05a (GGGO001)
wieder. Aus Ubersichtsbildern, wie dem in Abbildung 6.21 a, lassen sich Schichtdicken
zwischen 0,20 pm und 0,22 um ablesen. Die Aufnahmen erfolgten im (100)-Pol von epi-
taktischem Film und Substrat, wie aus dem in Abbildung 6.21 a eingefiigten Beugungsbild
ersichtlich ist. Der zentrale (000)-Reflex ist mit einem Pfeil markiert. Da sowohl Substrat,
als auch Film zur Intensitit des Beugungsmusters beitragen, sind ihre Beugungsmuster
in der Aufnahme iiberlagert. Deshalb erkennt man bei héher indizierten Reflexen eine
Aufspaltung in zwei Punkte. Die weiter innen liegenden stammen vom BIG-Film, dessen
Gitterkonstante grofser ist als die des GGG-Substrats.

In den TEM-Bildern fallen helle Einschliisse auf, die sich bevorzugt zwischen Koérnern
des BIG-Films befinden (Pfeile in Abb. 6.21a). Auf sie wird spéter noch detaillierter
eingegangen, denn man findet sie auch in den beiden anderen untersuchten Proben. Die
Aufnahme von Abbildung 6.21 a erfolgte an einer relativ dicken Stelle der TEM-Probe. Da-
durch sind die Formen der Koérner im Querschnitt und die raue Oberfliache gut erkennbar.
Abbildung 6.21 b zeigt die Grenzfliche zwischen Schicht und Substrat in Hochauflésung.
Sie ist glatt und klar definiert. Der in dieser Aufnahme heller als das Substrat erscheinen-
de BIG-Film enthélt einige Einschliisse. Solche Einschliisse findet man bevorzugt entlang
von Korngrenzen. In Abbildung 6.21 ¢ ist das Substrat heller als der BIG-Film, in dem
wiederum wolkenartige Helligkeitskontraste erkennbar sind. Abbildung 6.21d zeigt zwei
Kleinwinkelkorngrenzen in der BIG-Schicht, die sich als helle Linien von ihrer Umgebung
abheben.

Abbildung 6.22 enthélt TEM-Aufnahmen des BIG-Films der Probe H05b, der auf einem
GGG111-Substrat gewachsen wurde. Abbildung 6.22 a gibt eine Ubersichtsaufnahme der
Schicht an einer relativ dicken Stelle der TEM-Probe wieder. Die Filmdicke liegt zwi-
schen 0,19pm und 0,25 pm. Die sehr raue Oberfliche der Probe ist gut zu erkennen.
Aufnahmen an diinneren Stellen des TEM-Praparats, z. B. Abbildung 6.22b, enthiillen
wiederum helle Einschliisse. Zur Klarung der Natur dieser hellen Bildbereiche, wurde an
dem markierten Bereich eine energiegefilterte Abbildung aufgenommen. Diese nach der
,jump-ratio“-Methode erstellte ESI-Aufnahme ist in Abbildung 6.22d dargestellt, wah-
rend Abbildung 6.22 ¢ den identischen Bildausschnitt im ungefilterten Hellfeld zeigt. Der
Kontrast im ESI-Bild entsteht durch den Eisengehalt der Probe, so dass hellere Bildbe-
reiche einer hoheren Eisenkonzentration entsprechen. Es ist klar erkennbar, dass der Ei-
sengehalt in den hellen Bereichen der Hellfeldaufnahme gegeniiber der Umgebung erhéht
ist. Es konnte sich hier demnach um eine, vermutlich amorphe, eisenreiche Fremdphase
handeln.

Die amorphe Struktur der hellen Bildbereiche wird aus Abbildung 6.23 ersichtlich. In
6.23 a ist eine 0,23 pm dicke Stelle des Films dargestellt, die einen ausgedehnten hellen
Einschluss enthélt. Eine Vergroferung dieses Gebiets um den Einschluss stellt die hoch-
auflosende Aufnahme in Abbildung 6.23b dar. Hier sind drei Bildbereiche hervorgeho-
ben, deren Fouriertransformierte berechnet wurden. Die Ergebnisse der Transformationen
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Abbildung 6.22: TEM-cross-section-Aufnahmen der Probe HO5b (GGG111): Alle Aufnahmen
erfolgten in der [110]-Zonenachse. Bild (a) zeigt eine Ubersicht iiber den 0,19 pm bis 0,25 pm
dicken BIG-Film an einer relativ dicken Stelle der TEM-Probe. In Bild (b) ist ein diinnerer
Probenbereich abgebildet, in dem helle Einschliisse erkennbar sind. Ein Ausschnitt von (b) ist
in (c) vergrofert und in (d) als ESI-Bild gezeigt. Der Kontrast im ESI-Bild entsteht hauptséchlich
durch den Eisengehalt der Probe.

sind neben bzw. unterhalb der TEM-Aufnahme abgedruckt. Im Bereich des Einschlusses
(FFT 1) weist die Fouriertransformierte eine amorphe Struktur auf. Punktférmige Re-
flexe sind hier nur schwach erkennbar. Es iiberwiegt ein diffuser Intensitédtsanstieg zum
Zentrum hin. Die Fouriertransformierten der beiden anderen Bildbereiche sind hingegen
durch ein klares Muster punktformiger Reflexe gekennzeichnet, die in FFT 2 und FFT 3
identisch angeordnet sind. Dies zeigt, dass der ungestorte BIG-Film um den Einschluss
herum aus identisch orientierten Kérnern aufgebaut ist.

Vier TEM-Aufnahmen der auf einem SGG110-Substrat gewachsenen Probe HO5¢ sind in
Abbildung 6.24 dargestellt. Wie schon bei den vorhergehenden Proben, wurde zunéchst
ein vergleichsweise dicker Abschnitt des TEM-Priparats untersucht, um eine Ubersicht
iiber den Filmquerschnitt zu erhalten. Abbildung 6.24 a enthélt eine solche Aufnahme des
0,23 pm dicken Films. Die Oberflache der Schicht erscheint im Vergleich zu den beiden
anderen Proben sehr glatt, was nach den AFM-Untersuchungen auch zu erwarten war.
Die Epitaxie des Films wird durch das in die Aufnahme eingefiigte Beugungsbild belegt.
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Abbildung 6.23: TEM-cross-section-Aufnahmen der Probe HO5b (GGG111): Alle Aufnahmen
erfolgten in der [110]-Zonenachse. In (a) ist eine 0,23 um dicke Stelle des BIG-Films abgebildet,
an der sich ein heller Einschluss befindet. Der Bereich um den Einschluss ist in (b) vergrofert
dargestellt. Von drei Bereichen der hochauflésenden Aufnahme sind FF-Transformierte gezeigt.
Im Bereich des Einschlusses offenbart sich eine amorphe Struktur in der FFT.
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Substrat

Abbildung 6.24: TEM-cross-section-Aufnahmen der Probe H05c¢ (SGG110): Alle Aufnahmen
erfolgten in der [001]-Zonenachse. Bild (a) enthilt eine Ubersicht iiber den 0,23 pm dicken BIG-
Film mit zugehorigem Beugungsbild. Die Oberflache des Films erscheint sehr glatt. In (b) erkennt
man einen hellen langlichen Einschluss im Film zwischen zwei Kérnern, dessen oberflaichennaher
Bereich in Aufnahme (c) weiter vergrofert wiedergegeben ist. Bild (d) zeigt ist die Grenzflache
zwischen Film und Substrat in Hochauflésung.
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An diinneren Stellen des Praparats fallen wiederum die typischen hellen Einschliisse auf,
sie sind jedoch nicht so héufig wie in den Proben HO5a und HO05b. Abbildungen 6.24 b
und 6.24 ¢ zeigen einen ldnglichen hellen Einschluss zwischen zwei Kérnern des Films. Die
Aufnahme in 6.24 d bildet die Grenzflache zwischen Film und Substrat von Probe HO5c in
Hochauflosung ab. Auch hier ist das epitaktische Wachstum des BIG-Films offensichtlich.
Die Grenzfliche zum Substrat ist glatt und klar definiert.

Die magnetooptische Charakterisierung der Filme H05a, HO5b und HO05c¢ liefert den fiir
BIG-Filme typischen spektralen Verlauf der Faradaydrehung und Transmission. An diesen
Proben wurden zudem magnetooptisch die Magnetisierungskurven gemessen. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 6.25 dargestellt. Deutlich sind die erhaltenen Hysteresiskurven
erkennbar. Fiir die prisentierte Messung wurde nacheinander bei einer Reihe von Fluss-
dichten ein Faradayspektrum aufgenommen, beginnend bei B = +0,1 T in Schritten abfal-
lend bis B = —0,1 T und wieder zuriick zu B = 40,1 T. Die Schleifen sind nicht komplett
geschlossen, da sich im Verlauf der Messung die Proben in der Magnetspule erwarmen.
Die Erwarmung fiihrt zu einem Riickgang der Sattigungsmagnetisierung und damit der
Faradaydrehung. Abgesehen von den bereits aus Tabelle 6.6 bekannten unterschiedlichen
Absolutwerten von 6., zeigt sich ein Unterschied in der Form der Hysteresiskurven. Die
auf GGG111 gewachsenen Probe HO5b (Abb. 6.25b) ist im Vergleich zu den beiden an-
deren durch ein magnetisch hérteres Verhalten mit deutlich hoherer Koerzitivfeldstérke
gekennzeichnet. Fiir alle drei Proben wird bei B = 40,1 T noch keine Sattigung erreicht.
Fiir eine detailliertere Untersuchung der magnetischen Eigenschaften sind weitere Verbes-
serungen des apparativen Aufbaus notwendig, z. B. durch eine bessere Kiihlung der Probe
und Spule, oder eine gepulste Messung der Hysterese.

HO05a HO5¢c
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Abbildung 6.25: Darstellung der Magnetisierungskurven der Proben H05a (a), HO5b (b) und
HO5¢ (c): Es ist die maximale Faradaydrehung 6,,.x der Probe als Funktion der magnetischen
Flussdichte B aufgetragen.
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6.6 Schichtdickenreihen

Die Bildung von Ablationskegeln an den Oberflichen der PLD-Targets fiihrt, wie in Ab-
schnitt 6.3 gezeigt wurde, zu einem ungleichméfigen Ubertrag von Targetmaterial. Dies
betrifft sowohl die Stochiometrie als auch die Depositionsrate.

(a) (b)

Abbildung 6.26: Illustration zur Unterdriickung der Kegelbildung bei Targethalterung 2: Die
Zeichnung in (a) verdeutlicht den Rastervorgang. Das Target rotiert wiahrend es hin- und her-
geschoben wird. Teilbild (b) skizziert den Mechanismus zur Verhinderung der Kegelbildung. Die
Kegel, die bei der Ablation in der oberen Hélfte des Targets entstanden sind, werden in der
unteren Halfte von der Seite getroffen und dadurch abgetragen. (vgl. Abb. 4.3b, S. 87)

Um diesem Problem zu begegnen, wurde eine alternative Targethalterung verwendet,
die bereits in Abschnitt 4.2 als , Targethalter 2 vorgestellt wurde. In dieser Halterung
erfolgt die Ablation von der Stirnseite zylindrischer Tablettentargets. Der Ablauf des
Rastervorgangs bei der Ablation ist in Abbildung 6.26 skizziert. Das Target rotiert mit
gleichbleibender Geschwindigkeit um die Zylinderachse. Der Laserstrahl trifft entlang des
Durchmessers der Stirnseite auf das Target, das zudem so hin- und hergeschoben wird,
dass im Verlauf der Ablation die gesamte Stirnflaiche vom Laser erfasst wird. Die Verschie-
bung erfolgt im Randbereich des Targets langsamer. Im Mittel wird die gesamte Fléche
des Targets gleich intensiv ablatiert.

Durch diese Art der Rasterung und dadurch, dass der Laserstrahl nicht entlang der Ober-
flichennormalen, sondern schrig einfallt, wird jeder Punkt der Targetoberfliche im Ver-
lauf der Ablation aus zwei unterschiedlichen Richtungen beschossen. Entstandene Kegel-
ansitze werden gleichsam ,von der Seite* getroffen und dadurch zerstort. Der abschir-
mende Effekt der eisenreichen Phase, die sich an den K&pfen der Kegel bildet, wirkt dann
nicht mehr. Die Bildung von Ablationskegeln wird hierdurch erfolgreich unterdriickt.

Die ESEM-Aufnahmen in Abbildung 6.27 zeigen das Ergebnis des alternativen Raster-
verfahrens. Auch nach lingerem Beschuss, hier mit 45000 Laserpulsen, finden sich auf
der Targetoberfliche keine Anzeichen von Ablationskegeln. Unter geringer Vergréfierung
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Abbildung 6.27: ESEM-Aufnahmen des in Targethalterung 2 mit 45000 Pulsen beschossenen
Targets TT1S: Bild (a) stellt den Bereich um die Mitte des Targets in geringer Vergroferung
dar. In Aufnahme (b) ist die Oberflache starker vergrofert und in BSE-Kontrast gezeigt. Trotz
des intensiven Laserbeschusses sind keine Kegel entstanden.

ist in Abbildung 6.27 a im Zentralbereich der ablatierten Fléache eine kreisformige Rillen-
struktur erkennbar. Die BSE-Aufnahme in Abbildung 6.27 b ist stirker vergrofert. Auch
sie offenbart keine ausgedehnten Ablationskegel mehr. Die entstandenen leichten Rillen
sind zwar noch durch deutliche Unebenheiten gekennzeichnet, an denen sich hellere und
dunklere Bereiche unterscheiden lassen, insgesamt scheint die Oberfliche aber wesentlich
homogener zusammengesetzt, als bei Targets nach Ablation im , Targethalter 1.

Durch den ,Targethalter 2 ergeben sich einige Veranderungen am PLD-Setup. So ist
zundchst der Abstand zwischen Target und Substrat konstruktionsbedingt kiirzer. Er
reduziert sich von vorher 5cm auf nun etwa 3 cm. Dadurch und durch die Verhinderung
der Kegelbildung an den Targets konnte die Depositionsrate erheblich gesteigert werden.
Zudem fallt sie nun auch nicht mehr so stark mit Fortschreiten der Ablation ab. Damit ist
es moglich, ,dicke’* Schichten, also Schichten mit Dicken deutlich {iber 1 pm, zu deponieren.

Tabelle 6.8 zeigt eine Zusammenstellung von BIG-Filmen, die auf GGG001-, GGG110-
und S*G110-Substraten unter Verwendung der neuen Targethalterung gewachsen wurden.

Ziel dieser Schichtdickenreihen war es, den Einfluss der Schichtdicke auf die Eigenschaften
eines BIG-Films zu untersuchen. Hier wird in Verdffentlichungen berichtet, dass BIG-
Schichten auf GGG-Substraten (a = 1,238 nm) ab Dicken von etwa 1pum aufreifen [3,27,
45|. Hier ist von besonderem Interesse, ob sich die Rissbildung durch die Verwendung von
dotierten S*G-Substraten (¢ = 1,244nm) mit geringerer Gitterfehlanpassung zum BIG
verhindern l&sst.

Bei der Herstellung der Schichten wurden folgende feste Ablationsparameter verwendet:
Ty = 550°C, po = 1,0-10"2mbar, Ep = 0,6J und f = 12Hz. Fiir jede Probe sind
in der Tabelle die Depositionsrate in [nm/Puls] und in Klammern die Gesamtdauer der
Deposition angegeben. Die auf den GGGO001-Substraten abgeschiedenen Filme wurden
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Probe | Substrat Depositionsrate Dicke d - HHSa,X Amax Risse ?
[nm/Puls| [nm] |z | [nm]
H30a | GGGOO1 | 76-1073 (40 min) | 2,2% /247 | 044 | —7 | 561 ja
H3la | GGGOOL | 69-10~3 (20 min) | 1,0 / 1,1F | 0,61 | —10 | 539 ja
H32a | GGGOO1 | 56- 1073 (16 min) | 0,65% / 0,6T | 0,54 | —4 | 559 | nein
H33a | GGGOO01 | 521073 (24 min) | 0,89% / 1,01 | 0,51 | —14 | 535 | wenig
H34a | GGGOO1 | 531073 (32 min) | 1,23% / 1,21 | 0,51 | —12 | 539 ja
H35a | GGGOOL | 44-1073 (42 min) | 1,34* / 1,17 | 0,43 | —8 | 537 ja
H45g | GGG110 | 25-1073 (30 min) | 0,54% / 0,77 | 0,44 | —16 | 534 | nein
H45h | S*G110 | 31-1072 (30 min) | 0,67* / 0,57 | 0,51 | —11 | 532 | nein
H46g | GGG110 | 22-1073 (60 min) | 0,97% / 1,0' | 0,34 | —10 | 539 | nein
H46h | S*G110 | 221072 (60 min) | 0,92 / 0,9" | 0,40 | —11 | 534 | nein
H47g | GGG110 | 30-1073 (90 min) | 1,92¢ / 2,2F | 044 | —11 | 554 ja
H47h | S*G110 | 25-107% (90 min) | 1,62% / 1,6" | 0,52 | —12 | 547 ja
H48¢ | GGG110 | 22-1073 (75 min) | 1,17% / 1,37 | 0,38 | —10 | 543 ja
H48h | S*G110 | 16-1072 (75 min) | 0,87% / 0,97 | 0,48 | —13 | 535 | nein
H49¢ | GGG110 | 19-1073 (90 min) | 1,21% / 1,27 | 048 | —13 | 537 ja
H49h | S*G110 | 181072 (90 min) | 1,15 / 1,1T | 0,55 | —13 | 537 ja

Schichtdicke aus * Profilometermessung ! RBS-Untersuchung

Tabelle 6.8: Herstellungsparameter und Analyseergebnisse fiir die BIG-Schichtdickenreihen:
Feste Ablationsparameter waren Tp = 550°C, po = 1,0- 10~ 2 mbar, Fp = 0,6 J und f = 12 Hz.
Fiir jede Probe sind die Depositionsrate in [nm/Puls] und in Klammern die Gesamtdauer der
Deposition angegeben. Proben auf GGGO01-Substraten wurden mit Target TT1S hergestellt,
die iibrigen mit Target TT2S. 0.y gibt die maximale spezifische Faradaydrehung bei 0,12 T an.
Amax ist die Wellenlénge, bei der das Maximum auftritt. Ferner sind noch die Filmdicken und
die aus RBS-Analysen bestimmten Verhéltnisse cpi/cp. angegeben.
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mit Target TT1S hergestellt, die iibrigen mit Target T'T2S. Die Targets wurden vor jeder
Ablation abgeschliffen und vorablatiert, um vergleichbare Bedingungen zu erhalten. In
der Tabelle sind ferner noch einige Analyseergebnisse aufgelistet. Die Charakterisierung
der Filme erfolgte durch XRD und RBS, sowie im Faradaymessplatz und Lichtmikroskop.

Durch die neue Targethalterung werden wesentlich hohere und weniger volatile Deposi-
tionsraten erzielt. Allerdings erkennt man immer noch deutliche Unterschiede zwischen
den einzelnen Ablationen, was auf eine noch nicht ausreichende Stabilitdt der Targets
hindeutet. Es wurden Schichtdicken zwischen 0,5 pm und 2,2 pm erreicht.

Die Untersuchung der Filme im Lichtmikroskop lésst, unabhéngig vom verwendeten Sub-
strat, Risse ab etwa 1 pm Schichtdicke erkennen. Dies ist exemplarisch fiir zwei Schichten
eines jeden der drei verwendeten Substrattypen in Abbildung 6.28 gezeigt. Die Abbil-
dung enthélt lichtmikroskopische Hellfeldaufnahmen in Durchlicht, sie wurden kontrast-
verstarkt, um die Risse deutlicher zu zeigen. Deshalb erscheinen die BIG-Filme in ver-
falschter Farbe und nicht in ihrem typischen dunklen Orangerot. Auf den GGGO001-Sub-
straten setzt die Rissbildung bei etwa 0,9 pm Schichtdicke ein. Diinnere Schichten sind frei
von Rissen. Auf GGG110 liegt diese Grenze zwischen 1,0 pm (Probe H46g) und 1,2 pm
(Probe H48g). Auf den dotierten S*G110-Substraten beginnt das Aufreifsen der Filme bei
Dicken zwischen 0,9 pm (Probe H46h) und 1,1 pm (Probe H49h). Die Risse haben einen
Abstand von 20 pm bis 30 pm und gehen bevorzugt von strukturellen Schwachstellen bzw.
Storungen in den Filmen aus. So laufen die Risse haufig durch grofte Droplets, die in den
mikroskopischen Aufnahmen als schwarze Punkte erkennbar sind.

Aus diesen Untersuchungen wird klar, dass die Verwendung eines gitterangepassten Sub-
strats das Problem der Rissbildung nicht 16st. Die Ursache fiir das Aufreiffen der Schichten
liegt nicht in einer Verspannung durch die Gitterfehlanpassung, sondern vielmehr in einem
Unterschied in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten von BIG und GGG. Vermutlich
entstehen die Risse erst beim Abkiihlen der Filme nach dem Depositionsprozess.

Rontgenuntersuchungen offenbaren bei allen Proben der Reihe ein epitaktisches Wachs-
tum von BIG. In Abbildung 6.29 sind Roéntgendiffraktogramme der beiden BIG-Filme
H47g und H47h zusammengestellt. Es sind die Bereiche um den (440)- und (880)-Sub-
stratreflex wiedergegeben. Deutlich ist eine relative Verschiebung zwischen den Substrat-
reflexen beider Proben zu erkennen. Die S*G-Reflexe des Substrats von Probe H47h liegen
gegeniiber den GGG-Reflexen von H47g zu kleineren Winkeln versetzt, ndher am Reflex
des BIG-Films. So verschiebt sich beispielsweise der (880)-Reflex von 26 = 89,5° um 0,7°
nach 20 = 88,8°. Die Gitterfehlanpassung reduziert sich von 1,9 % auf 1,3 %.

Die Filme der Schichtdickenreihen zeigen allesamt deutliche Faradaydrehungen. Durch
die teilweise groften Dicken der Filme werden hohe absolute Werte erreicht. Die maxima-
len spezifischen Faradaydrehungen 6. = 0p(Amax) liegen im fiir BIG typischen Bereich
von _14%1 < Opax < —4 pim In Abbildung 6.30a ist 0.« in Abhéingigkeit der Film-
dicke d aufgetragen. Man erkennt eine starke Streuung der Messwerte. Betrachtet man
ausschlieklich die Ergebnisse der Filme auf GGG110- (blaue Quadrate) und S*G110-
Substraten (schwarze Dreiecke), so offenbart sich ein Trend: Der Betrag der spezifischen
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(c) Ha6g LM - HF - DL - 20x (d) Ha7g LM HF - DL - 20x
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(e) H46h - LM - HF - DL - 50x H47h - LM - HF - DL - 50x [ -

Abbildung 6.28: Lichtmikroskopische Hellfeld-Aufnahmen von Proben der Schichtdickenrei-
hen in Durchlicht: Alle Aufnahmen sind kontrastverstarkt und in Falschfarben dargestellt. Die
natiirliche Farbe der Filme ist ein dunkles Orangerot. Es ist fiir die untersuchten Substrate
GGGO01, GGGI110 und S*G110 jeweils ein Film ohne und mit deutlicher Rissbildung gezeigt.
(a) Probe H32a (d = 0,6 pm, GGGO001), (b) Probe H30a (d = 2,2m, GGGO001); (c) Probe H46g
(d = 1,0pm, GGG110), (d) Probe H47g (d = 1,9 pm, GGG110); (e) Probe H46h (d = 0,9 pm,
S*G110), (f) Probe H47h (d = 1,6 pm, S*G110).
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Abbildung 6.29: Rontgendiffraktogramme der beiden BIG-Filme H47g und H47h: Es sind die
Bereiche um den (440)- und (880)-Substratreflex abgebildet. Man erkennt deutlich die relative
Verschiebung der Substratreflexe zwischen den beiden Proben. Bei S*G (Probe H47h) liegen die
Substratreflexe zu kleineren Winkeln verschoben.

Faradaydrehung sinkt mit zunehmender Schichtdicke. Die in Abbildung 6.30b als Funk-
tion von d dargestellte Wellenldnge A, steigt annédhernd linear mit d an. Diese beiden
Beobachtungen werden auch von Kahl et al. [6] beschrieben und konnten somit bestétigt
werden.

Abbildung 6.31 zeigt den fiir ,dicke* BIG-Filme typischen spektralen Verlauf der spe-
zifischen Faradaydrehung 0p(A\) und der Transmission T'(A). Man erkennt besonders im
Transmissionsspektrum in Abbildung 6.31 b deutliche Oszillationen, die durch Interferenz
an den Grenzflachen des BIG-Films entstehen. Sie wirken sich auch auf die Faradaydre-
hung aus. Es kommt hier ebenfalls zu einer frequenzabhingigen Verstarkung der Drehung.
An die Extrema im Verhalten der Transmission lassen sich einfache Modelle fiir den Bre-
chungsindex und das Absorptionsverhalten des BIG anpassen. Diese Methode kann ge-
nutzt werden, um beispielsweise die Schichtdicke des Films zu bestimmen. Die Anzahl
der lokalen Maxima nimmt mit der Schichtdicke zu. Der in das Diagramm eingezeichnete
Fit des Transmissionsspektrums wurde nach der Beziehung in Gleichung 2.6 (Abschn. 2.4,
S. 36) angepasst. Die Parameter entsprechen dabei denen, die auch Kahl et al. fir BIG be-
stimmten [3,7]. Im vorliegenden Fall ergibt die Anpassung eine Schichtdicke d = 2,18 pm,
die sehr gut mit den Daten aus der profilometrischen Messung im Dektak iibereinstimmt.
Am langwelligen Ende des Spektrums weicht die angepasste Kurve in Abbildung 6.31b
vom gemessenen Spektrum ab, da das Modell die Absorptionskante des BIG im infraroten
Spektralbereich nicht beriicksichtigt.

Die Bestimmung der Schichtstéchiometrie mittels RBS ergibt eine relativ starke Streuung.
Eine deutliche Stabilisierung und damit bessere Reproduzierbarkeit bei der Deposition
konnte hier durch die neue Targethalterung nicht erreicht werden. In Abbildung 6.30 ¢ sind
die Elementverhéltnisse cp;/cp, der Filme als Funktion der Schichtdicken d aufgetragen.
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Abbildung 6.30: Analyseergebnisse der Filme der Schichtdickenreihen: (a) zeigt die spezifische
Faradaydrehung €ax = 07 (Amax) und (b) die Wellenlénge der maximalen Faradaydrehung Apax
in Abhéngigkeit der Filmdicke d. Im Diagramm in (c) ist ¢p;j/cre gegen die Schichtdicke d aufge-
tragen. (d) zeigt Opax als Funktion des Elementverhéltnisses cpi/cpe. Die in den Diagrammen (a),
(b) und (d) eingezeichneten Trendlinien gelten fiir die Messpunkte der GGG110- (blaue Quadra-
te) und S*G110-Reihen (schwarze Dreiecke).
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Abbildung 6.31: Transmissions- und Faradayspektrum eines ,dicken BIG-Films am Beispiel
der Probe H30a: Der an das Transmissionsspektrum angepasste Verlauf (Fit) entspricht Glei-
chung 2.6 mit den Parametern: A =233 / B=0,44um /a= 1,41ym / b= 8,61 / d = 2,18 um
und Iy = 0,68.

Bis auf einen Messpunkt sind alle BIG-Filme der Schichtdickenreihen bismutdefizitar.
Eine systematische Abhéngigkeit von d kann fiir ¢p;/cp. nicht erkannt werden.

Abbildung 6.30 d stellt schlieflich die Abhéngigkeit der spezifischen Faradaydrehung 6.
von cg;/cp. dar. Auch hier erkennt man bei der Reihe auf GGGO01-Substraten (rote
Kreise) eine starke Streuung. Die beiden Reihen auf (110)-orientierten Substraten zeigen
jedoch den erwarteten Trend: Der Betrag der Faradaydrehung nimmt mit steigendem
Bismutgehalt zu.

6.7 BIG/LBIG-Doppellagen

Als Substrat zur Abscheidung von epitaktischen BIG-Filmen eignen sich auch Puffer-
schichten, sofern sie in Granatstruktur vorliegen. Um die Moglichkeit der Herstellung von
Multilagen zu testen, wurden versuchsweise LBIG /BIG-Doppellagen hergestellt.

Als Basis dienten dabei ein GGGO001- und ein GGG111-Substrat, die beide gleichzeitig,
in gemeinsamen Ablationsprozessen beschichtet wurden. In einem ersten Schritt wurden
die Substrate jeweils zur Halfte abgedeckt und danach mit LBIG beschichtet. Im zweiten
Depositionsschritt wurde auf die so hergestellten LBIG-Filme BIG abgeschieden. Auch
dabei wurden sie halb abgedeckt, diesmal allerdings um 90° gedreht. Es entsteht auf diese
Weise eine Probe mit vier verschiedenen Bereichen. In den einzelnen Quadranten erhalt
man: ein unbeschichtetes Substrat, einen LBIG-Film, einen BIG-Film und schlieflich ei-
ne BIG/LBIG-Doppellage. Das beschriebene Prinzip ist in Abbildung 6.32 schematisch
skizziert.

Die verschieden beschichteten Quadranten der Proben erlauben die einfache Durchfiih-
rung von Vergleichsmessungen. Die Schichtdicken von LBIG- und BIG-Film kénnen leicht



6.7 BIG/LBIG-Doppellagen

159

LBIG-Deposition

S e

BIG-Deposition

S e

GGG

LBIG

LBIG

Abbildung 6.32: Schematische Darstellung zur Herstellung der BIG /LBIG-Doppellagen: Durch
zweimaliges Beschichten der halben Probe entstehen vier verschiedene Quadranten.
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Abbildung 6.33: Faradaydrehung einer BIG/LBIG-Doppellage auf GGGO001-Substrat bei
0,12T: Es sind die Ergebnisse der Messung an den drei beschichteten Quadranten gezeigt. Die
Schichtdicken betragen 0,6940,05 ym fiir den LBIG-, und 0,6840,03 pm fiir den BIG-Film.
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Abbildung 6.34: Faradaydrehung einer BIG/LBIG-Doppellage auf GGG111-Substrat bei
0,12T: Es sind die Ergebnisse der Messung an den drei beschichteten Quadranten gezeigt. Die
Schichtdicken betragen 0,63+0,03 pm fiir den LBIG-, und 0,6040,02 pm fiir den BIG-Film.

profilometrisch gemessen werden. Wegen der kleinen Abmessungen der einzelnen Bereiche

von nur etwas mehr als 2 x 2mm? wurden die Proben nur magnetooptisch charakterisiert.

Abbildung 6.33 enthélt eine Zusammenstellung der Faradayspektren, die an den drei
beschichteten Quadranten der Doppellagenprobe auf GGG001-Substrat gemessen wurden.
In Abbildung 6.34 sind die Ergebnisse fiir die Probe auf GGG111-Substrat wiedergegeben.
Alle Spektren zeigen jeweils die Gesamtdrehung der Probe an der entsprechenden Stelle,
ohne Korrektur von Substrateffekten.

Auf beiden Substraten weist der LBIG-Film nur eine sehr geringe Faradaydrehung von
unter 0,6° auf. Der BIG-Film hingegen zeigt eine Faradaydrehung, die 8 = 8,5° auf dem
GGGOO01-, und 0 = 10° auf dem GGG111-Substrat erreicht. Interessant ist nun das Er-
gebnis fiir die BIG/LBIG-Doppellagen. Hier erhédlt man auf GGGO0O01 eine ebenso starke
Faradaydrehung, wie bei der Messung der einfachen BIG-Schicht. Der zwischengescho-
bene LBIG-Film beeinflusst also das Wachstum des BIG-Films nicht negativ. Auf dem
GGG111-Substrat beobachtet man mit # > 10° bei der Doppellage sogar eine Faraday-
drehung, die die Summe der Drehungen der einzelnen Filme (BIG und LBIG) deutlich
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iibersteigt. Die BIG-Einzelschicht dreht hier im Maximum nur etwas weniger als 6°. Der
spektrale Verlauf der Faradaydrehung entspricht bei den Doppellagen prinzipiell dem Ver-
halten eines reinen BIG-Films. Es fillt allerdings eine stiarkere ,Welligkeit* der Spektral-
kurve auf. Sie entsteht als Folge von Interferenzen an den Grenzflachen in der Doppellage.
Dieser Effekt kann durch eine geeignete Kombination von Schichten in Multilagen zu einer
selektiven Verstarkung der Faradaydrehung fiithren, wie Kahl etal. in [3,8| anhand von
YIG/BIG-Multilagen, sog. magnetooptischen photonischen Kristallen, zeigen.

Die Préparation der BIG/LBIG-Doppellagen hat gezeigt, dass prinzipiell Granatpuffer-
schichten fiir eine BIG-Deposition geeignet sind. Es wurde keine Verschlechterung der
magnetooptischen Qualitit durch die LBIG-Zwischenschicht beobachtet, teilweise sogar
eine Verbesserung. An dieser Stelle sind zur Klarung der Mechanismen dieser Effekte noch
weitere Untersuchungen, insbesondere TEM-Analysen, notwendig.

6.8 Ergebnisse und Zusammenfassung

In Kapitel 6 sind die Untersuchungen zur Herstellung von BIG-Filmen auf GGG-Substra-
ten mittels PLD beschrieben.

Zunéchst wurde die Herstellung der verwendeten oxidischen Sintertargets dargestellt. Sie
sind die Quellen des abzuscheidenden Materials und ihre Eigenschaften sind fiir die Film-
qualitdt von entscheidender Bedeutung. Es wurden Targets verschiedener Zusammenset-
zungen hergestellt. Der wesentliche Unterschied lag dabei im Verhéaltnis von Bismut zu
Eisen cp;/cpe in den fertigen Targets.

Durch den Einsatz von iiber-, unter- und exakt stochiometrischen Targets wurde gezeigt,
dass ein Uberangebot von Bismut zur Bildung von bismutreichen Fremdphasen in den
BIG-Schichten fiihrt. Zudem erfolgt von einer frisch préaparierten Targetoberfliche kein
stochiometrischer Ubertrag von Targetmaterial. Zu Beginn der Ablation wird zunéchst
bevorzugt das Element Bismut abgetragen und deponiert, wie durch RBS-Analysen ge-
zeigt wurde. Als Ursache hierfiir konnte die Bildung von kegelférmigen Strukturen an den
Oberflachen der Targets ausgemacht werden. Sie entstehen durch den Laserbeschuss und
bewirken einen allméhlichen Riickgang der Ablationsrate mit Fortschreiten der Ablation.
Zur Vermeidung bzw. Losung dieses Problems ist es notwendig, das Target vor jedem
PLD-Prozess mit einigen tausend Laserpulsen ,einzuschieffen”. Es wurde ferner eine al-
ternative Targethalterung zum Einsatz gebracht, bei der die Ablation nicht vom Mantel,
sondern von der Stirnfliche des zylindrischen Targets erfolgt. Durch diese , Targethalte-
rung 2“ konnten wesentlich héhere Ablationsraten erzielt werden, und die Bildung von
Ablationskegeln wird effektiv unterbunden.

Die systematische Optimierung der Depositionsparameter ergab einen Sauerstoffgasdruck
im Bereich von po = 1-3- 1072 mbar withrend der Ablation bei einer Substrattemperatur
von Tp = 550 &£ 50°C als optimale Parameter fiir die PLD-Abscheidung von BIG auf
GGG-Substraten. Ein Sauerstoffdruck aufserhalb des optimalen Bereichs fiihrt zu einer
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nicht idealen Filmstochiometrie und reduziert die Depositionsrate. Der Bismutgehalt der
Filme nimmt mit wachsender Substrattemperatur ab. Es wurde zwischen 40 Hz und 50 Hz
eine Grenzfrequenz gefunden, ab der auch bei sonst optimalen Bedingungen kein BIG-
Wachstum mehr erfolgt. Unterhalb dieser Frequenz ist die Schichtqualitét frequenzunab-
hiingig konstant. Auch eine Variation der Energiedichte im Bereich von 8-15J/cm? zeigt
keine Auswirkungen auf die Schichtgiite.

Das BIG-Wachstum wurde auf (001)-, (111)- und (110)-orientierten GGG-Substraten un-
tersucht. Sofern BIG entstanden war, zeigten XRD-Polfigurmessungen immer ein epitak-
tisches Wachstum der Filme. TEM- und AFM-Analysen bestéatigen dies. Sie zeigen ferner,
dass sich die beste Schichtqualitéit auf den (110)-GGG-Substraten einstellt. Hier enthélt
der BIG-Film einen besonders geringen Anteil an Fremdphasen und ist zudem wesentlich
glatter, als auf den (001)- und (111)-orientierten Substraten.

Durch die ,Targethalterung 2 wurde die Herstellung von BIG-Filmen mit Schichtdi-
cken bis iiber 2pum ermdglicht. Die hier préasentierten Schichtdickenreihen offenbarten
eine deutliche Rissbildung in den Filmen, die ab etwa 1pm Dicke einsetzt. Durch par-
allele Deposition von BIG auf ein S*G-Substrat mit geringerer Gitterfehlanpassung zum
BIG konnte gezeigt werden, dass die Rissbildung nicht durch die Gitterfehlanpassung ver-
ursacht wird, sondern durch die stark unterschiedliche thermische Ausdehnung von BIG-
Film und GGG-Substrat.

Die magnetooptischen Eigenschaften der erzeugten BIG-Filme schwanken stark. Dies liegt
an einer nicht ausreichend stabilen und reproduzierbaren Deposition. Hier wirkt sich vor
allem der stéchiometrisch variable Materialiibertrag ungiinstig aus. Es werden bei diinnen
Filmen spezifische Faradaydrehungen von deutlich iiber 20}1%1 erreicht. Die maximale
Drehung erhélt man dabei bei Wellenlangen um 0,54 pm.

Die erfolgreiche Deposition von BIG/LBIG-Doppellagen zeigte schlieklich, dass BIG auf
Granatpufferschichten abgeschieden werden kann. Die magnetooptische Qualitéit der BIG-
Filme auf dem LBIG-Puffer ist nicht geringer, als bei direkt auf GGG abgeschiedenen
Schichten. Teilweise liegt sie sogar dariiber.

Trotz deutlicher Verbesserungen durch die angepasste Targethalterung und die Metho-
de des ,Finschiefens* der Targets unterliegt der Wachstumsprozess weiterhin starken
Schwankungen der Depositionsrate und Filmstochiometrie. Fiir die Herstellung definierter
Schichtdicken, auch im Hinblick auf Multilagen, sind hier noch weitere Verbesserungen no-
tig, z. B. durch eine weitere Optimierung der Targets. Ein alternatives Syntheseverfahren,
wie z. B. die sol-gel-Methode, konnte hier zum Erfolg fithren.
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Kapitel 7

Untersuchungen zum Wachstum von

BIG auf GGG

Neben der Bestimmung der optimalen Parameter fiir die PLD-gestiitzte Abscheidung von
BIG-Filmen wurden auch Untersuchungen zur Klarung der Vorgénge beim Wachstum die-
ser Schichten angestellt. Dazu wurde zum einen die Anfangsphase der BIG-Abscheidung
mittels RHEED wéahrend der Deposition analysiert. Zum anderen erméglichten Expe-
rimente mit einem metallischen Ablationstarget und partieller Probenabschattung eine
genaue Charakterisierung der Geometrie von BIG-Wachstumsstrukturen auf verschieden
orientierten GGG-Substraten. Der Ablauf und die Ergebnisse der Wachstumsuntersu-
chungen sind Gegenstand dieses Kapitels.

7.1 In-situ RHEED

Im ersten Abschnitt dieses Kapitels werden zunéchst in-situ RHEED-Untersuchungen
prasentiert. Aus der zeitlichen Entwicklung von RHEED-Beugungsbildern wiahrend der
Deposition lassen sich Riickschliisse auf den fiir BIG vorliegenden Wachstumsmechanis-
mus ziehen.

Fiir die Analysen wurde ein Hochdruck-RHEED-Aufbau verwendet, der in eine Laserab-
lationskammer integriert ist. Dieser, in Abschnitt 3.6.2 beschriebene Versuchsaufbau er-
moglicht die Aufnahme von RHEED-Beugungsbildern wéhrend der PLD eines BIG-Films.
Da sich die mit dem RHEED-System ausgeriistete PLD-Kammer von der Kammer, die
zur Optimierung der Depositionsparameter verwendet wurde, unterscheidet, sind die dort
gefundenen Depositionsparameter nicht direkt iibertragbar. So muss beispielsweise wegen
der zusétzlichen RHEED-Analytik ein grofserer Abstand zwischen Target und Substrat
und ein geringerer Sauerstoffgasdruck gewéhlt werden. Auch liegt das Substrat nach oben
frei und wird nicht an den Heizer geklebt. Durch die so reduzierte Wérmeankopplung
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und die fehlenden Hitzeschilde werden hohere Heizertemperaturen nétig. Die Depositi-
onsrate ist durch den vergroferten Abstand zwischen Target und Substrat, und durch
den geringeren Gasdruck reduziert.

Nach einigen Versuchen gelang es, geeignete Parameter zu finden, die das Wachstum von
BIG ermdglichen. Sind die Parameter nicht geeignet, z. B. durch eine zu niedrige Substrat-
temperatur, so verschwindet das zu Beginn der Ablation sichtbare RHEED-Beugungsmus-
ter des Substrats (vgl. Abschn. 4.4) ganzlich, und man beobachtet fortan lediglich eine
diffuse Intensitatsverteilung auf dem RHEED-Schirm. Bei geeigneten Parametern erkennt
man hingegen eine charakteristische Verdnderung des RHEED-Beugungsmusters im Laufe
der Filmdeposition.

Leider war es nicht moglich, LBIG-Filme unter RHEED-Beobachtung zu wachsen, da die
notwendigen Substrattemperaturen, die fiir LBIG hoher liegen als bei der BIG-Deposition
(vgl. Kap. 5), in der RHEED-Kammer nicht erreicht werden konnten.

Im Folgenden werden einige der durchgefiihrten Versuche zum BIG-Wachstum unter in-
situ RHEED-Analytik beschrieben und ihre Ergebnisse dargestellt.

7.1.1 BIG auf GGG(001) in [210]-Azimut

Ein GGGO001-Substrat wurde in der RHEED-Kammer unter einem Sauerstoffdruck von
1-1073 mbar aufgeheizt. Wihrend des Versuchs betrug die Temperatur des Heizerblocks
750°C. Nach Erreichen einer konstanten Temperatur und Justage des RHEED-Systems
erschien ein klares und symmetrisches Beugungsbild der Substratoberfliche. In der Folge
wurde nun von einem rotierenden, stéchiometrischen, oxidischen BIG-Target ablatiert.
Die Laserenergiedichte betrug etwa 4 J/cm?, und es wurden Pulsfolgen von 50 Pulsen
bei jeweils f = 10 Hz Pulsfrequenz abgegeben. Nach jeder Pulsfolge wurde die Ablation
pausiert, und eine RHEED-Bild aufgenommen. Nach den ersten 6 000 Pulsen wurden die
Pulsfolgen auf jeweils 200 Pulse bei f = 20 Hz zwischen den Aufnahmen angepasst. Nach
insgesamt N = 12200 Laserpulsen wurde die Ablation beendet. Ergebnis dieses Versuchs
ist eine Serie von RHEED-Beugungsbildern, die die Veranderungen der Oberflachenstruk-
tur der Probe dokumentiert.

Sechs ausgewdhlte RHEED-Aufnahmen dieser Serie sind in Abbildung 7.1 dargestellt. Sie
geben die Entwicklung des Beugungsbildes wihrend der Ablation wieder. Vor Ablations-
beginn zeigt sich das RHEED-Muster einer sauberen GGGO001-Substratoberfliche. Der
Primérstrahl trifft hier in [210]-Richtung mit einer Energie von 35keV auf die Proben-
oberflache. Im Verlauf der néchsten 700 Pulse verliert das Beugungsbild schnell und stetig
an Intensitat. Die Lauekreise hoherer Ordnung sind bald nicht mehr auszumachen und
nurmehr der (00)-Streak mit seinen direkten Nachbarn bleibt erkennbar. Mit weiterem
Fortschreiten der Ablation erhoht sich die Intensitdt wieder. Der (00)-Streak und seine
Nachbarn verstérken sich, werden deutlich intensiver und verlangern sich. Nach N = 2000
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RHEED 35 kV - [210] vor Ablation (N=0) RHEED 35 kV - [210] nach N=2.000 Pulsen

RHEED 35 kV - [210] nach N=700 Pulsen RHEED 35 kV - [210] nach N=6.200 Pulsen

RHEED 35 kV - [210] nach N=1.200 Pulsen RHEED 35 kV - [210] nach N=22.200 Pulsen

Abbildung 7.1: In-situ RHEED-Beugungsbilder eines wachsenden BIG-Films auf GGG001-
Substrat: Es ist eine Folge von sechs Bildern dargestellt. Die Bilder wurden direkt vor Beginn
der Ablation (N = 0) und nach N = 700, 1200, 2000, 6200 und 22200 Pulsen aufgenommen.
Das Beugungsbild der blanken Substratoberfliche wird zunéchst schwécher. Danach bilden sich
stiarkere Streaks aus, die sich im weiteren Verlauf der Ablation teilen, und sich schlieklich zu
punktformigen” Reflexen entwickeln. Die Anordnung dieser Reflexe entspricht einem Beugungs-
bild, das durch Durchstrahlung eines kubischen Einkristalls in [210]-Richtung entsteht.
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RHEED 35 kV - [100] nach N=22.200 Pulsen RHEED 35 kV - [110] nach N=22.200 Pulsen

-

Abbildung 7.2: RHEED-Beugungsbilder eines diinnen BIG-Films auf GGG001-Substrat: Die
beiden Aufnahmen zeigen Beugungsbilder des Films aus Abbildung 7.1, wobei jedoch die Probe
azimutal gedreht wurde, so dass die Durchstrahlung nun entlang der [100]-Zonenachse (linkes
Bild) bzw. der [110]-Zonenachse (rechtes Bild) erfolgt.

Pulsen offenbart sich dann eine Struktur innerhalb der Streaks, die sich im weiteren Ver-
lauf des Schichtwachstums deutlicher auspragt, und schlieklich dazu fithrt, dass sich die
Streaks in einzelne Reflexe teilen. Nach N = 6 200 Laserpulsen sind die Streaks in einzelne
Reflexe zerfallen. Ein weiteres Erhohen der Pulszahl ldasst die Reflexe des Beugungsmus-
ters immer scharfer werden. Es werden ferner noch weitere schwache Reflexe auf Ringen
um den zentralen Bereich des RHEED-Bildes sichtbar. Die Ringe sind Lauezonen héherer
Ordnung, die wegen der relativ grofen Gitterkonstante des BIG sichtbar werden.

Das endgiiltige RHEED-Beugungsbild entsteht nicht mehr durch Beugung an der Subs-
tratoberflache, sondern durch Beugung am Volumenkristall (vgl. Abb. 3.19, S. 69). Die
Struktur des entstandenen Reflexmusters entspricht dem Beugungsmuster, das entsteht,
wenn man einen kubischen Kristall in [210]-Richtung durchstrahlt, wobei die [001]-Achse
parallel zur seitlichen Bildkante verlauft.

Nach der Ablation wurde die Probe noch azimutal verdreht. Man erhélt dann, je nach
Winkel der Verdrehung, weitere symmetrische Beugungsmuster, von denen zwei in Ab-
bildung 7.2 dargestellt sind. Hohe Symmetrien zeigen sich hier bei der Durchstrahlung in
[100]-Richtung und entlang der [110]-Zonenachse.

7.1.2 BIG auf GGG(001) in [100]-Azimut

Ein weiterer Versuch unter dhnlichen Bedingungen bestétigte das beschriebene Verhalten.
Hier wurde das GGGO001-Substrat wihrend der Ablation in [100]-Richtung zum Primér-
strahl orientiert. Wahrend der Ablation herrschte ein Sauerstoffdruck von 2- 1073 mbar
und es wurde eine Heizertemperatur von 735 °C gewéhlt. Zwischen den einzelnen RHEED-



7.1 In-situ RHEED 167

RHEED 35 kV - [100] vor Beginn der Ablation (N=0) RHEED 35 kV - [100] nach N=500 Pulsen

RHEED 35 kV - [100] nach N=1.000 Pulsen RHEED 35 kV - [100] nach N=7.000 Pulsen

Abbildung 7.3: In-situ RHEED-Beugungsbilder eines wachsenden BIG-Films auf GGG001-
Substrat: Es ist eine Folge von vier Aufnahmen gezeigt. Die Bilder wurden direkt vor dem Beginn
der Ablation (N = 0), nach N = 500, 1000 und 7000 Pulsen aufgenommen. Die Durchstrahlung
erfolgt hier in [100]-Richtung. Die zeitliche Entwicklung des Beugungsbildes entspricht qualitativ
der in Abbildung 7.1.

Aufnahmen erfolgte die Ablation wieder in Pulsfolgen mit zwischenliegenden Pausen, zu-
néchst mit zehn Folgen von 50 Pulsen bei f = 5 Hz Wiederholrate, danach mit Pulsfolgen
von 500 Pulsen bei f = 10Hz bis zu insgesamt N = 3000 Pulsen. Schlieflich wurden
Folgen von 1000 Pulsen bei f = 20Hz bis zu den finalen N = 7000 Ablationspulsen
verwendet.

Auch hier ist die Entwicklung des Beugungsbildes anhand von vier RHEED-Aufnahmen
in Abbildung 7.3 dokumentiert. Es sind Aufnahmen nach N = 0, 500, 1 000 und 7 000 Pul-
sen gezeigt. Man erkennt wiederum die typische Entwicklung von der zweidimensionalen
Beugung an der Substratoberfliche hin zu einem Muster, das durch Beugung am dreidi-
mensionalen Kristall entsteht.
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RHEED 35 kV - [121] vor Beginn der Ablation (N=0

RHEED 35 kV - [121] nach N=4.000 Pulsen

Abbildung 7.4: In-situ RHEED-Beugungsbilder eines BIG-Films auf GGG111-Substrat (Pri-
mérstrahlrichtung [121]) vor der Ablation (N = 0) und nach N = 4000 Pulsen.

RHEED 35 kV - [121] nach N=4.000 Pulsen

-

RHEED 35 kV - [071] nach N=4.000 Pulsen

Abbildung 7.5: In-situ RHEED-Beugungsbilder des BIG-Films auf GGG111-Substrat aus Ab-
bildung 7.4: Die Durchstrahlung erfolgt in [121]- (linkes Bild) bzw. [011]-Richtung (rechtes Bild).

7.1.3 BIG auf GGG(111)

Die beschriebene charakteristische Veranderung des Beugungsmusters wurde auch auf
GGG111-Substraten beobachtet. Hier ergeben sich jedoch, aufgrund der im Vergleich zur
(001)-Oberflache deutlich komplizierteren Oberflachenstruktur, schwerer zu interpretie-
rende Beugungsbilder. Abbildung 7.4 enthélt beispielsweise je ein RHEED-Beugungsbild
eines GGG111-Substrats vor der Ablation und nach einer BIG-Deposition von 4 000 Pul-
sen. Die Richtung der Durchstrahlung ist in den gezeigten Aufnahmen [121].

Durch Drehen des Substrats findet man weitere Richtungen hoher Symmetrie, z. B. die
[011]-Richtung, wie in Abbildung 7.5 dargestellt ist.
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Abbildung 7.6: (a) ESEM-Aufnahme mit SE-Kontrast und (b) AFM-Abtastung des fertigen
BIG-Films auf GGG001-Substrat aus Abbildung 7.1: Eine Vielzahl kleiner Erhebungen, jedoch
ohne Details ist erkennbar.

7.1.4 Ergebnisse und Zusammenfassung

Die bei den in-situ RHEED-Untersuchungen beobachtete zeitliche Entwicklung der Beu-
gungsmuster lasst zweifelsfrei den Schluss zu, dass BIG auf GGG-Substraten nach dem
Mechanismus des Inselwachstums aufwéchst. Bereits nach der Ablation von sehr wenig
Material hat sich das RHEED-Bild deutlich gewandelt. Die zunéchst glatte Oberflache
des Substrats entwickelt sich zu einer durch Wachstumsinseln aufgerauten Struktur. Die
Inseln werden vom RHEED-Strahl direkt durchleuchtet, so dass man Volumenbeugungs-
bilder erhélt. Dieses Verhalten wird sowohl auf GGGO001- als auch auf GGG111-Substra-
ten beobachtet. Hier unterscheiden sich BIG-Schichten deutlich von LBIG-Filmen, bei
denen man selbst bei iiber 1 um dicken Schichten noch substratihnliche RHEED-Muster
beobachtet, die auf eine glatte Oberfldche schliefen lassen (vgl. Abb. 5.13, S. 111).

ESEM- und AFM-Aufnahmen der bei den in-situ RHEED-Untersuchungen gewachse-
nen Schichten offenbaren ebenfalls eine deutlich aufgeraute Oberfliche mit inselférmigen
Strukturen, wie Abbildung 7.6 zeigt. Die geringe Grofe dieser Strukturen erlaubt jedoch
keine detaillierte Untersuchung ihrer Geometrie. Diese wurde durch eine modifizierte Ab-
lationsmethode moglich und ist Gegenstand des folgenden Abschnitts.

7.2 BIG-Wachstumsinseln

Wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben, deuten RHEED-Untersuchungen auf ein
Inselwachstum der BIG-Filme auf GGG-Substraten hin. In diesem Abschnitt wird ein
Verfahren vorgestellt, BIG-Wachstumsinseln in einer Grofe zu erzeugen, in der sie sich
hervorragend in ESEM-Aufnahmen auflésen und untersuchen lassen.
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(b)

Abbildung 7.7: ESEM-Aufnahmen inselférmiger Strukturen auf den Proben R32a (a) und
R32b (b): Die Aufnahmen erfolgten im ESEM-Modus bei 0,2 Torr HyO-Hintergrunddruck. Die
markierten Strukturen finden sich im Ubergangsbereich zur Schattenzone bei teilweise abge-
decktem Substrat. Auf dem GGGO01-Substrat in (a) sind viereckige, auf dem GGG111-Substrat
in (b) dreieckige Strukturen sichtbar.

7.2.1 Herstellung grofier Wachstumsinseln

Bei einigen der durchgefithrten Ablationen wurde ein Teil des Substrats abgedeckt, um
eine profilometrische Schichtdickenbestimmung nach der Deposition zu ermdéglichen. Fer-
ner wurde untersucht, ob sich BIG-Schichten auch unter Verwendung von metallischen
Targets herstellen lassen. Dabei wird der zur Bildung des BIG nétige Sauerstoff nicht aus
dem Target, sondern komplett aus dem Hintergrundgas wahrend der Ablation geliefert.
Bei der Untersuchung solcher BIG-Filme im ESEM, fielen regelméaftige und ausgerichte-
te, kleine, inselformige Strukturen auf der Oberfliche auf. Diese finden sich bevorzugt in
einem Teilbereich der Probe, der an der Grenze zu dem bei der Ablation abgedeckten
Areal liegt. Im unabgeschatteten Bereich konnten diese Strukturen nicht gefunden wer-
den, denn bei der Verwendung von metallischen Targets wird eine extreme Anzahl von
Droplets erzeugt, die ein ungestortes Schichtwachstum verhindern.

Abbildung 7.7 zeigt zwei ESEM-Aufnahmen dieser inselférmigen Strukturen, die auf dem
GGGO01-Substrat von Probe R32a rechteckige, auf dem GGG111-Substrat von Probe
R32b dreieckige Formen haben. Hier liegt die Vermutung nahe, dass es sich um BIG-
Wachstumsinseln handelt. Die inselférmigen Gebilde sind deutlich grofer, als die wah-
rend der RHEED-Untersuchungen gewachsenen Strukturen aus Abbildung 7.6. Thre Ab-
messungen liegen jedoch nur knapp iiber der Auflésungsgrenze des ESEM, so dass keine
detailreichen Aufnahmen mdglich sind.

Im Verlauf dieser Arbeit gelang es, die Bedingungen bei der Ablation so einzustellen, dass
deutlich grofere freistehende Inseln gebildet werden, deren Form damit gut untersucht
werden kann. In Tabelle 7.1 sind die Proben zusammengestellt, die fiir diese Untersuchun-
gen hergestellt wurden. Um optimale Vergleichbarkeit der Ergebnisse auf unterschiedli-
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| Name | Substrat | Tp | po [mbar] | Ep [J] | f [He | N [107] |
R32a | GGGOO1
R32b | GGG111 | 550°C | 1,0-1072 1,0 20 72
R32¢ | Si001

M0la | GGGOO1
MO1b | GGG111

650°C | 55102 0,9 15 13
MoOlc | SGG110

MO01d | Si001

M02a | GGG111

MO02b | GGG110 580°C | 2,0-102 | 085 15 9

M02c | SGG110
Mo02d | S*G110

Tabelle 7.1: Herstellungsparameter der mit dem metallischen Target hergestellten BIG-Filme:
Die in einem gemeinsamen Ablationsschritt hergestellten Proben stehen direkt untereinander. Es
sind der Sauerstoffdruck po und die Probentemperatur Tp wahrend der Deposition angegeben.
N bezeichnet die Anzahl der Pulse, Fp die Energie je Puls und f gibt die Pulsfrequenz an.

chen Substraten zu gewahrleisten, wurden auch hier bis zu vier Substrate gleichzeitig in
einem PLD-Prozess beschichtet.

In Abbildung 7.8 ist das Verfahren zur Erzeugung von freistehenden Wachstumsinseln
schematisch dargestellt. Das bei der Ablation verwendete metallische Target liefert ein
extrem starkes Plasma und dadurch eine hohe Teilchendichte und Wachstumsrate. Das
GGG-Substrat wird zum Teil mit einem diinnen Edelstahlblech abgedeckt. Der Rand des
Blechs wird dabei leicht hochgebogen, so dass er nicht direkt auf der Probe aufliegt, son-
dern ca. 0,5 mm Abstand zur Probenoberfliche hat. Nun wird die Ablation durchgefiihrt.
Man erhilt ein partiell beschichtetes Substrat mit einem ungefihr 0,2 mm breiten Uber-
gangsbereich. In diesem Ubergangsbereich herrscht wihrend der Ablation ein Gradient
in der Depositionsrate. Ferner dringen keine Droplets in diesen Bereich ein. Die Bedin-
gungen sind hier mit einer Ablation in off-axis-Geometrie vergleichbar, und es entstehen,
wie sich gezeigt hat, in einem Teil des Ubergangsbereichs besonders grofie und ungestorte
Wachstumsinseln.

Um das Wachstum in Abhéngigkeit vom Substrat und seiner Oberflichenorientierung
zu untersuchen, wurden GGG001-, GGG111-, GGG110-, SGG110 und S*G110-Substrate
beschichtet (vgl. Tab. 7.1). Aufgrund der identischen Prozessbedingungen sind Ergebnisse
zwischen simultan gewachsenen Proben sehr gut vergleichbar. Die Proben wurden mittels
optischer Mikroskopie, ESEM-Aufnahmen in BSE- und SE-Kontrast, EDX, AFM und
XRD untersucht. Die Resultate werden im Folgenden detailliert vorgestellt.
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Abbildung 7.8: Erzeugung von freistehenden Wachstumsinseln durch Abschattung bei der Ab-
lation: (a) zeigt eine schematische Darstellung der Abschattung in Aufsicht, (b) in Seitenansicht.
Ein Teil des Substrats wird durch ein Edelstahlblech abgedeckt. Bei der Ablation treffen Teil-
chen aus dem Plasma auf die Probe. In den Bereich unter der Edelstahlblende dringen weniger
Teilchen ein. Es entsteht ein kontinuierlicher Ubergang.

7.2.2 Untersuchung mit ESEM, EDX und Lichtmikroskop
BIG-Wachstumsinseln auf GGGO001-Substraten

In Abbildung 7.9 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von Probe M0O1la dargestellt. Die
Aufnahme 7.9 a zeigt die gesamte Probe unter Auflicht in Differentialkontrast. Aufgrund
der Substratabmessungen von 5 x 5 mm passt sie nicht komplett in das Sichtfeld des Mi-
kroskops. Abbildung 7.9 a ist deshalb eine Fotomontage aus sechs Einzelaufnahmen. Der
unbeschichtete Teil des Substrats erscheint im Vergleich zum beschichteten hell. Der ,wol-
kenartige Kontrast innerhalb des unbeschichteten Areals rithrt von Leitsilberresten her,
die auf der Riickseite des transparenten Substrats anhaften. Sie befinden sich nicht im
Fokus und erscheinen deshalb unscharf. Ein Ausschnitt des Ubergangsbereichs zwischen
unbeschichtetem und beschichtetem Probenbereich ist markiert und in Abbildung 7.9b
vergrofert dargestellt. Hier erkennt man den Ubergang vom reinen Substrat (rechts) hin
zur Beschichtung mit maximaler Dicke (links). Der Ubergangsbereich hat eine Breite von
ca. 0,2mm und schillert wegen der variierenden Filmdicke bunt. Im nicht abgeschatte-
ten Bereich fallen zudem nadelférmige dunkle Strukturen und viele Droplets auf. Die
Schicht ist hier inhomogen und von schlechter Qualitit. Bei den nadelférmigen Ausschei-
dungen handelt es sich um Fremdphasen, wie im weiteren Verlauf des Kapitels deutlich
werden wird. Abbildung 7.9 ¢ gibt einen Ausschnitt des Ubergangsbereichs mit maxima-
ler Vergroferung des Lichtmikroskops wieder. Es handelt sich um eine kontrastverstéarkte
Hellfeldaufnahme, in der kleine, rechteckige und dunkle Strukturen auffallen.
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Abbildung 7.9: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe MOla unter Auflicht: Die Foto-
montage aus sechs Einzelaufnahmen in (a) zeigt die gesamte Probe in Differentialkontrast. Der
rechte, unbeschichtete Teil des Substrats erscheint hell. Bei dem schwarzen Streifen links handelt
es sich um die abgeschrigte Seitenkante des Substrats. Ein Teil des Ubergangsbereichs zwischen
unbeschichtetem und beschichtetem Areal (siehe Markierung) ist in der Aufnahme (b) vergrofert
dargestellt. Unter maximaler Vergroferung erkennt man in der kontrastverstiarkten Aufnahme (c)
dunkle rechteckige Strukturen, die sich deutlich vom hellen Untergrund abheben.
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Abbildung 7.10: Durch Abschattung bei der Ablation erzeugte BIG-Wachstumsinseln auf dem
GGGO01-Substrat der Probe M0Ola: Es sind ESEM-Aufnahmen mit steigender Vergréfserung und
unter Verwendung des BSE- und SE-Detektors abgebildet. Eine Vielzahl von regelméfig orien-
tierten Inseln verschiedener Grofe ist erkennbar. Sie haben entweder die Form einer vierseitigen
Pyramide, oder sehen hausdachférmig aus. Die Geometrie der Strukturen ist besonders gut aus
den SE-Aufnahmen (rechts, blau) erkennbar. An einigen Stellen der Probe befindet sich eine in
BSE-Aufnahmen besonders hell hervortretende Fremdphase.
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Eine genauere Untersuchung ist hier durch ESEM-Aufnahmen moglich, die die im Licht-
mikroskop noch undeutlichen Strukturen als BIG-Wachstumsinseln identifizieren. In Ab-
bildung 7.10 sind ESEM-Aufnahmen des Ubergangsbereichs auf Probe M0la wiederge-
geben, die einen genaueren Blick auf diese Wachstumsinseln bieten. Die Bildpaare der
Abbildungen 7.10a und 7.10b, Abbildungen 7.10¢ und 7.10d und Abbildungen 7.10e
und 7.10f zeigen jeweils denselben Bildausschnitt. Die als Graustufenbild dargestellten
Aufnahmen mit BSE-Detektor liefern hauptséchlich einen Elementkontrast, zudem tre-
ten Kanten verstarkt hervor. Die blau gedruckten Aufnahmen mit SE-Detektor zeigen
vornehmlich Topographiekontrast, so dass die Form der untersuchten Oberflache gut her-
vortritt.

Die Geometrie der BIG-Inseln ist aus den stark vergrofserten Abbildungen 7.10 c—f be-
sonders gut ersichtlich. Thre Grundflichen sind rechteckig und alle Inseln sind entlang
derselben Richtung orientiert, eine Folge des epitaktischen Wachstums von BIG. Man er-
kennt hausdachférmige Inseln, manche bilden auch eine vierseitige Pyramide. Die Kanten
und Ecken groferer Inseln erscheinen hiufig abgerundet, bevorzugt im oberen Bereich der
Insel. Abbildungen 7.10a und 7.10b zeigen einen besonders interessanten Ausschnitt der
Probenoberflache. Im Zentrum des Bildausschnitts erkennt man die typischen Inselstruk-
turen. Um den zentralen Bereich herum hat sich jedoch Material abgeschieden, das in der
BSE-Aufnahme deutlich heller als seine Umgebung erscheint, in der SE-Aufnahme aber
nicht besonders auffillt. Hier handelt es sich um eine bismutreiche oxidische Fremdphase,
die sich bevorzugt um Droplets herum ausbildet und grofse Teile des unabgeschatteten
Probenbereichs bedeckt.

Da die Helligkeitsunterschiede in den BSE-Aufnahmen auf verschiedene Elementzusam-
mensetzungen der einzelnen Oberflachenstrukturen hinweisen, wurden EDX-Spektren an
ausgewihlten Stellen aufgenommen, um dies eingehender zu untersuchen.

Abbildung 7.11 zeigt EDX-Spektren von drei verschiedenen Stellen der Oberfliche von
Probe M01la. Die gewiihlten Stellen sind eine BIG-Insel (A), ein freier Bereich direkt da-
neben (B) und eine Stelle inmitten der oxidischen Fremdphase (C). In Abbildung 7.11
sind die EDX-Spektren der Stellen (A) und (B) in einem gemeinsamen Diagramm zu-
sammengefasst. Das Spektrum von (C) ist in einem separaten Diagramm dargestellt, in
dem auch eine Bezeichnung der auftretenden charakteristischen Rontgenlinien gegeben
ist. Es treten ausschlieklich die erwarteten Linien der Elemente Gd, Ga, Fe, Bi und O auf.
Aus den EDX-Spektren ist bereits deutlich erkennbar, dass die Bi- und Fe-Konzentration
zwischen den drei untersuchten Bereichen stark variiert.

Eine quantitative Auswertung der gezeigten EDX-Spektren ergibt die in Tabelle 7.2 auf-
gelisteten Ergebnisse. Hier sind die Konzentrationen der enthaltenen Elemente fiir die
drei untersuchten Stellen angegeben. Die absoluten Konzentrationen sind mit einem rela-
tiv starken Fehler behaftet, da die Sauerstoffkonzentration nur ungenau bestimmt werden
kann. Aussagekraftiger sind die relativen Konzentrationen der schweren Elemente, die
ebenfalls angegeben sind. Der Vergleich der Konzentrationen der schweren Elemente Gd
und Ga im Gd3GazOp-Substrat liefert hier cqq/qa = 0,62-0,67. Damit liegt das Ergebnis
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Abbildung 7.11: Darstellung dreier EDX-Spektren zur Bestimmung der Elementkonzentrati-
on an Wachstumsstrukturen der Probe M0Ola: Die EDX-Spektren wurden bei 25kV an einer
freistehenden Insel (A) und direkt neben dieser Insel (B), sowie im Gebiet einer Fremdphasen-
ausscheidung (C) aufgenommen.

Element | Linie Konzentration bei A Konzentration bei B
Gallium | Ga K | 28,5 At-% | cgajca = 1,54 | 35,TAt-% | cqajca = 1,62
Gadolinium | Gd L | 18,5 At-% | cga/ca = 0,65 | 22,0 At-% | ccda/ca = 0,62
Sauverstoff | O K | 42,5 At-% 40,9 At-%
Eisen | Fe K | 5,6At-% | cpemi = 1,11 | 0,7At-%
Bismut | BiL | 50At-% | cgiyre = 0,90 | 0,7 At-%

Element | Linie Konzentration bei C
Gallium | Ga K | 28,9 At-% | cgajca = 1,51
Gadolinium | Gd L | 19,2 At-% | cga/ca = 0,66
Sauerstoff | O K | 28,0At-%
Eisen | Fe K | 2,8At-% | cpeypi = 0,13
Bismut | BiL | 21,0At-% | cpijpe = 7,45

Tabelle 7.2: Ergebnisse der Elementanalyse der in Abbildung 7.11 gezeigten EDX-Spektren.
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etwas liber dem erwarteten Wert von cqq/qa = 0,60. Die Abweichungen von teilweise mehr
als 10 % zeigen, dass aus den EDX-Untersuchungen exakte Ergebnisse nicht zu erwarten
sind. Tendenzielle Unterschiede konnen jedoch abgeleitet werden.

An der Messstelle (B) zeigt das EDX nennenswerte Konzentrationen nur fiir die Sub-
stratelemente. Das geringe Restsignal fiir Bismut und Eisen kann auch von gestreuten
Elektronen auferhalb des untersuchten Bereichs herrithren. An Messstelle (A), direkt auf
einer der Inselstrukturen, erhélt man neben dem Substratsignal auch deutliche Intensité-
ten der Bi- und Fe-Linien. Eine Messung der relativen Konzentration ergibt cp;/cp. = 0,9.
Sie ist damit grofer als der fiir reines BizFe;Oqy erwartete Wert von cg;/cpe = 0,6. Im
Bereich der Fremdphasenausscheidung an Messstelle (C) liefert die EDX-Analyse mit
cgi/cre = 7,45 eine erheblich hohere Bi-Konzentration. Dies bestétigt die Annahme, dass
es sich bei den hellen Strukturen in den BSE-Aufnahmen um eine oder mehrere bismutrei-
che Fremdphasen handelt. Diese Phase wird in dieser Arbeit als BFO-Phase bezeichnet
und im Rahmen der in Abschnitt 7.2.4 vorgestellten Rontgenanalysen genauer untersucht.

Handelt es sich bei den beobachteten Inseln um epitaktisch gewachsenen BIG, so konnten
die Formen der Inseln dadurch erklért werden, dass bevorzugt {110}-Flachen ausgebildet
werden. Um andere mogliche Oberflachenorientierungen, z. B. {111}-Flichen, ausschlie-
Ken zu konnen, muss die Form der Wachstumsinseln auf weiteren Substratorientierungen
untersucht werden.

BIG-Wachstumsinseln auf GGG111-Substraten

Untersuchungen der auf einem GGG111-Substrat gewachsenen Probe M01b liefern &hnli-
che Ergebnisse wie bei Probe M0la. Abbildung 7.12 prasentiert licht- und elektronenmi-
kroskopische Aufnahmen des Ubergangsbereichs von Probe M01b. Die kontrastverstirkte
optische Hellfeldaufnahme in Abbildung 7.12 a zeigt eine Vielzahl orientierter dunkler drei-
eckiger Strukturen. Es handelt sich wiederum um BIG-Wachstumsinseln, die auf GGG111-
Substraten jedoch in Form dreiseitiger Pyramiden wachsen.

Die genaue Form der Wachstumsinseln wird aus den ESEM-Aufnahmen (Abbn. 7.12 b—f)
sichtbar. Hier geben die Bildpaare 7.12¢,d und 7.12 e,f wiederum jeweils denselben Bild-
ausschnitt unter Verwendung verschiedener Elektronendetektoren wieder. Die Erklarung
der Kontrastentstehung ist analog zur zuvor gegebenen Beschreibung fiir Probe M01a.
In der BSE-Aufnahme von Abbildung 7.12b offenbaren sich ebenfalls deutliche Spuren
einer BFO-Phase in Form von hellen Bereichen zwischen den Inseln. In Abbildung 7.12¢
erkennt man, dass das Wachstum der Inseln um Partikel der BFO-Phase herum gestort
ist (s. Markierung).

Auch auf MO1b wurden drei ausgewéhlte Stellen mit EDX auf ihre Elementzusammen-
setzung untersucht. Bereich (A) befand sich im Zentrum einer der pyramidenférmigen
Inseln, Bereich (B) genau zwischen mehreren Inseln. Fiir Bereich (C) wurde wiederum
eine Stelle mit BFO-Phase gewihlt. Diese befindet sich jedoch nicht im Ubergangsbereich
der Probe, sondern inmitten des unabgeschatteten Films.
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Abbildung 7.12: Durch Abschattung bei der Ablation erzeugte BIG-Wachstumsinseln auf dem
GGG111-Substrat der Probe M01b: In (a) ist eine kontrastverstérkte Hellfeldaufnahme im Licht-
mikroskop unter Durchlicht dargestellt. Die Inseln heben sich als dunkle Dreiecke vom hellen
Untergrund ab. In (b—f) sind ESEM-Aufnahmen mit zunehmender Vergroferung und unter Ver-
wendung des BSE- und SE-Detektors abgebildet. Eine Vielzahl pyramidenférmiger Inseln ist
erkennbar. Sie haben verschiedene Grofien, sind jedoch identisch orientiert. Zwischen einigen
Inseln befindet sich eine, in BSE-Aufnahmen hell erscheinende, Fremdphase.
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Abbildung 7.13: Darstellung dreier EDX-Spektren zur Bestimmung der Elementkonzentration
an Wachstumsstrukturen der Probe MO1b: Die EDX-Spektren wurden bei 25kV an einer frei-
stehenden Insel (A), direkt daneben (B), sowie im Gebiet einer Fremdphasenausscheidung (C)
aufgenommen.

Element | Linie Konzentration bei A Konzentration bei B
Galliuvm | Ga K | 31,5 At-% | cgajca = 1,56 | 36,8 At-% | cgajca = 1,61
Gadolinium | Gd L | 20,2At-% | cca/ca = 0,64 | 22,9 At-% | cqajca = 0,62
Sauerstoff | O K | 41,5 At-% 39,4 At-%
Eisen | Fe K | 3,6 At-% | cpesmi = 1,13 | 0,6 At-%
Bismut | BiL | 32At-% | cgyre=0,89| 0,2At-%
Element | Linie Konzentration bei C
Gallium | Ga K | 22,8 At-% | cga/ca = 1,50
Gadolinium | Gd L | 152At-% | cca/ca = 0,67
Sauverstoff | O K | 31,5 At-%
Eisen | Fe K | 52At-% | cpeymi = 0,21
Bismut | BiL | 253At-% | cpipe = 4,87

Tabelle 7.3: Ergebnisse der Elementanalyse der in Abbildung 7.13 gezeigten EDX-Spektren.
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Die EDX-Spektren und ESEM-Aufnahmen der Messbereiche sind in Abbildung 7.13 wie-
dergegeben. Die Ergebnisse der quantitativen EDX-Auswertung finden sich in Tabelle 7.3,
sie sind mit denen der Probe M0O1la vergleichbar. Der einzig nennenswerte Unterschied be-
trifft das Verhéltnis cp;/cre = 4,9 im Bereich der BFO-Phase. Es ist deutlich kleiner als
bei MOla. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist, dass die BFO-Phase im vorliegenden Fall
nicht direkt auf dem Substrat aufliegt, sondern Material mit geringerer Bi-Konzentration
iiberdeckt. Somit iiberlagern sich beide Signale und der gemessene Wert wird niedriger.
Das ist plausibel, denn im Gegensatz zur Messung an Probe M0Ola wurde Messstelle C
inmitten des unabgedeckten Films gewéhlt.

Die beobachteten pyramidenférmigen Inseln auf GGG111-Substraten sind auch mit der
Annahme einer bevorzugten Bildung von {110}-Fliachen vertraglich. Da sich die genaue
Hohe und damit der Neigungswinkel der Pyramidenflichen aus den ESEM-Aufnahmen
nicht bestimmen ldsst, wurden diese Informationen aus rasterkraftmikroskopischen Un-
tersuchungen gewonnen, die spater noch vorgestellt werden.

Eine bevorzugte Ausbildung von {110}-Facetten beim Wachstum von BIG bedeutet, dass
sich das Wachstum und damit die Qualitdt von BIG-Filmen durch die Verwendung von
(110)-orientierten Substraten verbessern ldsst. Deshalb wurde auch das Wachstum auf
solchen Substraten untersucht. Die Ergebnisse werden im Folgenden vorgestellt.

BIG-Wachstumsinseln auf SGG110-Substraten

Durch die Verfiigbarkeit der verwendeten Granatsubstrate bedingt, wurde das BIG-Insel-
wachstum zunéchst auf SGG110-Substraten untersucht. Abbildung 7.14 présentiert licht-
mikroskopische Aufnahmen der Probe MO1lc unter Auflicht. Abbildung 7.14 a zeigt die
gesamte Probe als Montage aus sechs Einzelaufnahmen. Der Ubergangsbereich zum be-
schichteten Substratteil ist in den Abbildungen 7.14 b—d in einer Bildfolge mit zunehmen-
der Vergroferung dargestellt. Die Breite des Ubergangsbereichs ist dhnlich grok, wie auf
den bisher betrachteten Proben. In Abbildung 7.14 d sind bereits deutlich einzelne Inseln
erkennbar. Sie heben sich als helle, rautenférmige Strukturen unterschiedlicher Farbung
vom dunkleren Untergrund ab. Die unterschiedliche Farbung entsteht durch Interferenz
des Lichts an den verschieden hohen Inseln.

ESEM-Aufnahmen des Ubergangsbereichs sind in Abbildung 7.15 zusammengestellt. Je-
des der drei gezeigten Bildpaare zeigt denselben Bildausschnitt, sowohl in BSE- als auch
in SE-Kontrast. In den Abbildungen 7.15e und 7.15f sind die rautenférmigen Inseln mit
maximaler Vergrokerung wiedergegeben. Die Inseln erscheinen in identischer Orientierung
und beginnen an einigen Stellen zu verwachsen (weifte Pfeile in Abb. 7.14e).

EDX-Untersuchungen an den Inseln und ihrer direkten Umgebung sind in Abbildung 7.16
dargestellt. Die aus den Spektren bestimmten Konzentrationen finden sich in Tabelle 7.4.
Im Vergleich zu den EDX-Ergebnissen der bisher betrachteten Proben, fallt zundchst das
Vorkommen von Zirkonium und Kalzium auf. Diese Elemente befinden sich als Dotier-
stoffe im SGGG-Substrat und dienen dort zur Vergroferung der Gitterkonstanten. Das
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Abbildung 7.14: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Probe M01lc unter Auflicht: Die Foto-
montage aus sechs Einzelaufnahmen in (a) zeigt die gesamte Probe in Differentialkontrast. Der
unbeschichtete rechte Teil des Substrats erscheint hell. Der Ubergangsbereich zwischen unbe-
schichtetem und beschichtetem Areal ist in den Hellfeldaufnahmen (b-d) mit jeweils steigender
Vergroferung dargestellt. Die Inseln erscheinen als helle rautenférmige Strukturen unterschied-
licher Farbe. Die Aufnahmen sind kontrastverstarkt.
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Abbildung 7.15: ESEM-Aufnahmen der Probe M01lc: Es sind durch Abschattung bei der Abla-
tion erzeugte BIG-Wachstumsinseln auf einem SGG110-Substrat zu sehen. Die Inseln erscheinen
gleich orientiert und beginnen an einigen Stellen zu verwachsen (weife Pfeile).
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Abbildung 7.16: Darstellung zweier EDX-Spektren zur Bestimmung der Elementkonzentration
der Wachstumsinseln auf Probe M01lc: Die EDX-Spektren wurden bei 25kV an einer freistehen-
den Insel (A) und direkt daneben (B) aufgenommen. Das Ergebnis der quantitativen Auswertung
der Spektren ist in Tabelle 7.4 wiedergegeben.

Element | Linie Konzentration bei A Konzentration bei B
Gallivm | Ga K | 28,3At-% 29,5 At-%
Gadolintum | GA L | 20,2 At-% 20,7 At-%
Zirkonium | Zr L 5,3 At-% 5,5 At-%
Kalzium | Ca K 2.4 At-% 2.5 At-%
Sauerstoff | O K | 39,3At-% 40,6 At-%
Eisen | Fe K 2,6 At-% | cresmi = 1,44 0,6 At-%
Bismut | BiL 1,8 At-% cgi/re = 0,69 0,3 At-%

Tabelle 7.4: Ergebnisse der Elementanalyse der in Abbildung 7.16 gezeigten EDX-Spektren:
Die Elemente Ca und Zr sind Beimischungen im SGGG-Substrat zur Anpassung der Gitterkon-
stanten. Bi und Fe finden sich in nennenswerten Konzentrationen nur im Bereich der Insel (A).
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Abbildung 7.17: Vergleich der BIG-Wachstumsinseln auf (110)-GGG-Substraten mit unter-
schiedlicher Gitterfehlanpassung anhand von ESEM-Aufnahmen: Bilder (a) und (b) zeigen rau-
tenformige Inseln auf einem GGG110-Substrat der Probe M02b, (¢) und (d) auf dem SGG110-
Substrat der Probe M02c und (e) und (f) zeigen ebenfalls rautenférmige Inseln auf dem S*G110-
Substrat der Probe M02d. Die Probe M02d ist bei der Aufnahme im Vergleich zu den beiden
anderen um 90° gedreht eingebaut worden, deshalb die andere Lage der Inseln.
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Verhéltnis cp;/cpe = 0,7 der gemessenen Inseln fillt niedriger aus und liegt dichter an der
erwarteten Konzentration. Als mogliche Ursache hierfiir kommt die flache Form der Inseln
in Frage. Die Inseln auf den bisher betrachteten (001)- und (111)-orientierten Substraten
waren wesentlich hoher.

Um zu untersuchen, wie sich das Inselwachstum des BIG auf (110)-orientierten Substra-
ten fiir verschiedene Gitterfehlanpassungen verhélt, wurde ein Vergleich zwischen einem
GGG110- (Probe M02b, a = 1,238 nm), einem SGG110- (Probe M02¢, a = 1,250 nm) und
einem S*G110-Substrat (Probe M02d, a = 1,245 nm) durchgefiihrt. Abbildung 7.17 zeigt
ESEM-Aufnahmen dieser drei Proben im direkten Vergleich. Die typischen rautenformi-
gen flachen Inseln sind unabhéngig vom verwendeten Substrat entstanden. Es scheint
damit nicht moglich zu sein, durch Anpassung der Gitterkonstanten des Substrats an die
des BIG, das Inselwachstum zu Gunsten eines Lagenwachstums zu unterdriicken.

7.2.3 AFM-Untersuchung

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen ESEM-Aufnahmen der Wachstumsstruktu-
ren auf verschiedenen Substraten lassen klar erkennen, dass beim Inselwachstum des
BIG auf Granatsubstraten bevorzugt {110}-Facetten ausgebildet werden. Wéhrend im
ESEM, mittels BSE-Detektor und EDX, Informationen iiber Elementverteilungen und
-konzentrationen gewonnen werden, kdnnen exakte Messungen der Topographie der Ober-
flache durch rasterkraftmikroskopische Abtastungen erhalten werden. In diesem Abschnitt
werden solche AFM-Messungen an BIG-Wachstumsinseln vorgestellt, wiederum nach ver-
schiedenen Orientierungen der Substratoberfliche gegliedert.

BIG-Wachstumsinseln auf GGG001-Substraten

In Abbildung 7.18 sind drei AFM-Abtastungen von BIG-Wachstumsinseln auf Probe
MOla dargestellt. Die Messungen erfolgten im NC-Modus. Jede Abtastung ist zweimal
abgedruckt, als Graustufenbild und als Reliefbild. In der Graustufendarstellung erscheint
ein Bildpunkt umso heller, je hoher die abgetastete Oberfliche an dieser Stelle ist. Im
Reliefbild treten die geometrischen Formen der Inseln deutlicher hervor. Die Beleuchtung
der einzelnen Reliefdarstellungen wurde fiir alle AFM-Aufnahmen dieser Arbeit identisch
gewahlt. Beim Vergleich der beiden Abtastungen aus den Abbildungen 7.18 b und 7.18c,
die im selben Mafsstab dargestellt sind, fallt auf, dass sich die Inseln teilweise deutlich in
ihrer Grofke unterscheiden. Die besonders grofen Inseln haben abgerundete Kanten und
wirken wie abgeschliffen.

Der grofte Vorteil des Rasterkraftmikroskops gegeniiber dem ESEM liegt in der Infor-
mation iiber die Hohe der abgetasteten Strukturen. Es lassen sich aus den Aufnahmen
Hohenprofile gewinnen.



186 UNTERSUCHUNGEN ZUM WACHSTUM VON BIG Aur GGG

Abbildung 7.18: AFM-Abtastungen von BIG-Wachstumsinseln auf Probe M0la (GGGO001):
Die Aufnahmen zeigen pyramiden- und hausdachférmige Inseln unterschiedlicher Ausdehnung.
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Abbildung 7.19: Darstellung zweier Hohenprofile iiber eine BIG-Wachstumsinsel auf dem
GGGO01-Substrat der Probe MOla: Die Scans liegen zueinander orthogonal, ldngs und quer
zur rechteckigen Insel. Der Verlauf des jeweiligen Profilschnitts ist in der AFM-Abtastung durch
einen roten Pfeil verdeutlicht.

Abbildung 7.19 zeigt beispielsweise die Hohenprofile iiber eine ausgewéhlte Insel aus Ab-
bildung 7.18 a. Fiir das gezeigte Hohenprofil wurde eine kleinere Insel mit gut erhaltenen
Kanten gewéhlt. Die beiden Profilscans liegen senkrecht zueinander, und fithren langs
und quer iiber die Insel mit rechteckiger Grundflache. Deutlich ist zu sehen, dass die be-
trachtete Insel in Langsrichtung (Abb. 7.19b) etwa 0,1 pm lénger ist als in Querrichtung
(Abb. 7.19a). Die Hohe der Insel betrdgt knapp 0,3 pm. An die Messpunkte im Zentral-
bereich der ansteigenden und abfallenden Flanken des Profils wurden Geraden angepasst.
In den Diagrammen sind die Winkel zwischen diesen Geraden und der Waagerechten an-
gegeben. Die erhaltenen Werte liegen mit einer Abweichung von maximal 3° im Bereich
um 45°, dem fiir {110}-Facetten erwarteten Wert. {111}-Facetten, die die im ESEM be-
obachteten Inselformen ebenfalls erklédren konnten, kommen damit nicht in Frage, denn
diese wiirden ein Winkel von 54,7° mit der Waagerechten einschlieféen.

BIG-Wachstumsinseln auf GGG111-Substraten

Auf GGG111-Substraten zeigen ESEM-Aufnahmen pyramidenformige Inselstrukturen.
Abbildung 7.20 enthilt zwei AFM-Abtastungen (NC-Modus) solcher Inseln auf Probe
MO1b. Besonders in der grofsten Vergroferung in Abbildung 7.20 b sind die charakteristi-
schen Pyramiden gut zu erkennen. Thre Grofen variieren wiederum stark. Bei den grofseren
Inseln sind auch die abgerundeten Kanten bzw. fehlende Spitzen erkennbar, die bereits in
den ESEM-Aufnahmen aufgefallen waren.
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Abbildung 7.20: AFM-Aufnahmen von BIG-Wachstumsinseln auf Probe M01b (GGGI111):
Teilbild (a) zeigt eine 10mx 10 pm abdeckende Ubersichtsaufnahme. (b) gibt einen kleineren
Ausschnitt noch detaillierter wieder. Die Inseln sind, deutlich erkennbar, tetraederformig und
identisch orientiert.
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Abbildung 7.21: Bestimmung der Schiefe der Facetten von BIG-Wachstumsinseln auf dem
GGG111-Substrat der Probe M01b: Die Diagramme (a) und (b) zeigen Héhenprofile einer pyra-
midenférmigen Wachstumsinsel aus Abbildung 7.20b entlang zweier verschiedener Schnittrich-
tungen. Der Verlauf des jeweiligen Profilschnitts ist in der AFM-Abtastung durch einen roten
Pfeil angegeben.

Abbildung 7.21 zeigt zwei Hohenprofile {iber eine der tetraederférmigen Inseln des AFM-
Bilds aus Abbildung 7.20b. Der Verlauf der beiden Profile ist als Pfeil angegeben. Er
fiihrt jeweils iiber eine Seitenfliche zur Pyramidenspitze, und von dort entlang einer Sei-
tenkante herab zur Basis. Die beiden Profile schliefen einen Winkel von 120° ein. Die
Hohe der betrachteten Insel ist 0,2 pm. Analog zu den zuvor betrachteten Profilen, wur-
den Geraden an die auf- und absteigenden Flanken des Profils angepasst, deren Winkel
zur Waagerechten bestimmt wurde. Fiir {110}-Seitenflachen liegen die erwarteten Werte
bei 35,3° fiir die Seitenfliche und 19,5° fiir die gegeniiberliegende Kante, die entlang der
Schnittgeraden der beiden anliegenden Seitenfléchen liegt.

Die aus dem Profil ermittelten Werte liegen hier etwas unterhalb der Erwartung, wobei
die Abweichung maximal 5° betréagt. Die Abweichung konnte durch einen systematischen
Fehler in der Eichung der Hohenskala des AFM verursacht sein, oder der Verlauf des
Profils liegt nicht exakt entlang der Richtung des steilsten Anstiegs. Trotz der etwas zu
geringen Werte kann auch hier die Annahme von {110}-Facetten als bestitigt angesehen
werden, denn {111}-Seitenflichen wiirden ein Winkel von 70,5° mit der Waagerechten
einschlieffen. Ein Wert der deutlich von den gemessenen Steigungswinkeln entfernt liegt.
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Abbildung 7.22: AFM-Abtastungen von BIG-Wachstumsinseln auf Probe M0lc (SGG110):
Man erkennt flache, rautenférmige Inseln. Die Oberfliche dhnelt einer Tafelberglandschaft.
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BIG-Wachstumsinseln auf SGG110-Substraten

In Abbildung 7.22 sind AFM-Aufnahmen der Oberfliche von Probe M0lc dargestellt.
Die drei Abtastungen im NC-Modus zeigen die Oberfldche mit steigender Vergroferung.
Wie bereits zuvor dargelegt wurde, werden beim Wachstum von BIG bevorzugt {110}-
Oberflachen ausgebildet. Dementsprechend zeigen die AFM-Reliefs rautenférmige, flache
Inselstrukturen. Die rautenférmige Grundfliche kann dadurch erkliart werden, dass auch
die Seitenkanten der Inseln aus {110}-Facetten aufgebaut werden. Die Schnittgeraden
dieser Seitenflichen mit der Oberflachenebene schneiden sich unter den Winkeln §; =
70,5° oder 9, = 109,5°. Diese beiden Winkel finden wir in den Ecken der sichtbaren
Wachstumsinseln (s. Abb. 7.22c¢).

Damit ist nun abschliefend gezeigt, dass die Geometrie der beobachteten Wachstumsin-
seln dadurch erkldrt werden kann, dass eine bevorzugte Ausbildung von {110}-Facetten
erfolgt. Ein solches Verhalten wurde auch von Aichele etal. [131] fiir LPE-gewachsenen
Bismut-dotierten YIG berichtet. Die identische Ausrichtung der Inseln ist das Ergebnis
des epitaktischen Wachstums des BIG auf den untersuchten GGG-Substraten. Freistehen-
de Inseln entstanden auf den mit dem metallischen Target hergestellten Proben jedoch
nur in einem schmalen Ubergangsbereich, der sich zwischen dem beschichteten Gebiet und
einem abgedeckten Teil des Substrats befindet. Im voll beschichteten Teil der Proben, und
auch noch bis in den Ubergangsbereich hinein wurden bismutreiche Fremdphasen, teilwei-
se als BFO-Phase bezeichnet, gefunden. Eine genauere Untersuchung dieser Fremdphasen
und des epitaktischen Wachstums des BIG erfolgte durch intensive Rontgenanalysen, die
im folgenden Abschnitt vorgestellt werden.

7.2.4 XRD-Untersuchung

Die Rontgenuntersuchungen an den Schichten, die mit metallischen Targets hergestellt
wurden, dienen zum Nachweis des epitaktischen Wachstums des BIG und zur Identifika-
tion der im ESEM gefundenen bismutreichen Fremdphase.

Hierzu wurden zunéchst Diffraktogramme der Proben M01a (001), MO1b (111) und M0lc
(110) aufgenommen, die in Abbildung 7.23 abgedruckt sind. Die Orientierung der Proben
erfolgte fiir die prasentierten Spektren immer in Richtung ihrer Oberflachennormalen, es
wurde also auf maximale Intensitat der Oberflichenreflexe des Substrats justiert.

Abbildung 7.23 a zeigt das 0-20-Spektrum der Probe M01la. Der Bereich zwischen 26 =
17° und 20 = 40° ist zudem in einem separaten Diagramm vergrofert wiedergegeben.
Zur besseren Orientierung wurden alle vorkommenden Reflexe in den Diffraktogrammen
beschriftet. Neben den (004)-, (008)- und (0,0,12)-Reflexen des GGG-Substrats zeigen
sich, etwas zu kleineren Winkeln versetzt, die Reflexe des BIG. Diese sind jedoch in
Relation zu den iibrigen auftretenden Reflexen intensitétsschwach.
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Abbildung 7.23: Darstellung von 6-20-Diagrammen der Proben MOla (a), M0lc (b) und
MO1b (c), jeweils entlang der Oberflichennormalen: Der Bereich zwischen 26 = 17° und 20 =
40° des Diffraktogramms von MOla ist zusétzlich vergrofsert dargestellt. Auffallig ist, dass sich
im 0-20-Diagramm der Probe M01b in (c) keine deutlichen Reflexe der Fremdphasen zeigen, die
auf MOla und MOlc stark vertreten sind.
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Als Ursache der dariiber hinaus sichtbaren Reflexe konnten wenigstens drei Phasen iden-
tifiziert werden. Hierzu wurden tabellierte Glanzwinkel aus der PDF-Datenbank und Pol-
figurmessungen verwendet. Fiir die gefundenen Phasen sind in den Datenbanken eine
Vielzahl von Eintrigen gelistet. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird hier stellvertre-
tend immer nur eine Referenz aufgefiihrt.

Zum einen finden sich kubisches Fe;O3 [129] und trigonales BiFeOs [130], die nur sehr
schwach zwischen 20 = 31,5° und 260 = 33,5°, und nur mit ihren stdarksten Reflexen
auftreten. Diese beiden Phasen liegen in polykristalliner Form vor, denn ihre Reflexe
treten auch noch bei Verkippung der Probe aus der Normalen heraus auf. Zum anderen
konnen die verbleibenden, wesentlich stidrkeren Reflexe auf die Phase BigsFeOyy [127]
zuriickgefiihrt werden, die in den Diagrammen kurz mit BFO bezeichnet wird. Der starkste
Reflex dieser Phase ist BFO-(310). Er liegt bei 20 = 27,7°. Erstaunlicherweise entsprechen
die Intensitdten der BFO-Reflexe jedoch nicht denen, die fiir den polykristallinen Fall
erwarteten wiirden. Auch sind nicht alle méglichen Reflexe vorhanden, und die sichtbaren
verschwinden zusammen mit den Substratreflexen, wenn man die Probe aus der Normalen
herauskippt, zumindest verlieren sie einen groften Teil ihrer Intensitét.

Die BFO-Phase erscheint besonders intensiv, da sie nicht polykristallin, sondern ,an-
dersartig” texturiert aufwéchst. Dadurch erhédlt man in ausgezeichneten Richtungen ein
besonders starkes Signal. Deutlich wird dieses Verhalten anhand einiger Poldichtevertei-
lungen, die an Probe M0Ola gemessen wurden. Sie sind in Abbildung 7.24 im direkten
Vergleich zu sehen.

Eine Erklarung der in den stereographisch dargestellten Polfiguren eingezeichneten Ori-
entierungslinien ist in der Bildunterschrift gegeben. Betrachten wir zunéchst die Polfi-
gur in Abbildung 7.24 c. Sie enthilt die Poldichteverteilung des BIG-(004)-Reflexes bei
20 = 28,2°. Es gibt nur einen Pol im Zentrum, da die BIG-Phase epitaktisch auf Probe
MOla gewachsen ist. Ein vollig anderes Aussehen haben die Poldichteverteilungen der als
BFO-(220) und BFO-(310) bezeichneten Reflexe. Die in Abbildung 7.24 a wiedergegebene
BFO-(220)-Polfigur zeigt einen zentralen Pol, auf den der im 6-20-Diagramm sichtbare
Reflex zurtickzufiihren ist. Weiterhin sind intensitatsschwache konzentrische Ringe erkenn-
bar, deren Radien einem bestimmten Winkelabstand zum zentralen Pol entsprechen. Man
erhilt alle auftretenden Radien als Winkel zwischen der Familie der (310)-Richtungen und
[110], oder als Winkel zwischen zwei Richtungen der (110)-Familie.

Eine &hnliche Struktur zeigt die BFO-(310)-Polfigur in Abbildung 7.24 b. Auch hier sind
wieder Ringe um den zentralen Pol erkennbar, deren Radien sich als Winkel zwischen der
Familie der (310)-Richtungen und [110], oder als Winkel zwischen zwei Richtungen der
(310)-Familie ergeben. Zusétzlich sind noch vier weitere Pole bei y = 32° sichtbar, fiir
die keine Erklarung gefunden wurde. Als Ursache fiir die ringférmige Intensitétsverteilung

ware ein fasertexturiertes Wachstum der BFO-Phase méglich, wobei die Richtungsfamilien
(110) und (310) eine besondere Rolle spielen.

Die Poldichteverteilungen der Fremdphasen unterscheiden sich auch je nach verwendeter
Substratorientierung stark. Abbildung 7.23 b zeigt das 0-20-Spektrum der Probe MOlc,
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Abbildung 7.24: Darstellung der Poldichteverteilungen der BFO-(220)-, BFO-(310)- und BIG-
(004)-Reflexe der Probe MOla in stereographischer Projektion: Der Ausschnitt des 0-20-Spek-
trums in (d) verdeutlicht die fiir die Polfiguren gewéhlten Glanzwinkel. Die Farbskala der Pol-
figurdarstellungen verstarkt geringe Intensitéten extrem stark. Die Polfigur des BFO-(220)-Re-
flexes ist in (a) abgebildet. Es sind ein zentraler Pol und mindestens fiinf konzentrische Ringe
erkennbar. Die BFO-(310)-Polfigur in (b) offenbart neben dem zentralen Pol mindestens acht
konzentrische Ringe. Zudem sind vier Pole (s. Pfeile) bei x = 32° im Abstand von A¢ = 90°
erkennbar. Die Radien der eingezeichneten Ringe entsprechen den moglichen Winkeln zwischen
der {310}-Form und dem (110)-Pol (gepunktet), zwischen zwei Flachen der {110}-Form (gestri-
chelt), bzw. zwei Fliachen der {310}-Form (strichgepunktet). In (c) ist die Polfigur des BIG-
(004)-Reflexes bei 26 = 28,2° wiedergegeben. Hier ist nur der zentrale Pol erkennbar (s. Pfeil).
Bei der Aufnahme aller drei gezeigten Polfiguren war die Probe identisch orientiert.
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die auf einem (110)-orientierten Substrat basiert. Das Diffraktogramm ist auf maximale
Intensitét des SGGG-(440)-Substratreflexes justiert. Neben diesem und weiteren Reflexen
anderer Ordnung des Substrats ist ein schwaches Signal des BIG in Form des BIG-(220)-
Reflexes erkennbar. Wiederum treten die bereits von Probe M0Ola bekannten Fremdpha-
senreflexe auf: Die BFO-(220)- und BFO-(310)-Reflexe mit ihren hoéheren Ordnungen,
sowie die Reflexe der Fe,O3- und BiFeOs-Phase.

Bevor einige Reflexe dieses Spektrums anhand von Polfiguren genauer betrachtet wer-
den, sei auf das 0-20-Diagramm der Probe M01b in Abbildung 7.23 ¢ hingewiesen. Auf
diesem (111)-orientierten GGG-Substrat finden sich keine nennenswert starken Fremd-
phasenreflexe. Nur der BIG-(444) und GGG-(444)-Substratreflex sind sichtbar. Bei der
schwachen Intensitéitsverteilung um 20 = 26° handelt es sich um Reste des eigentlich
verbotenen (222)-Substratreflexes. Die in Abschnitt 7.2.2 présentierten ESEM-Untersu-
chungen zeigen aber deutlich das Vorhandensein der BFO-Fremdphase. Dieser scheinbare
Widerspruch ist durch die Annahme auflésbar, dass, durch das ,andersartige* Wachstum
dieser Fremdphase, kaum Intensitédt in Richtung der Oberflichennormalen gestreut wird.
Aus dem Fehlen eines Fremdphasenreflexes im 0-20-Spektrum kann also nicht auch auf
das Fehlen der Fremdphase geschlossen werden.

In Abbildung 7.25 sind Polfiguren der Reflexe SGGG-(220), BFO-(220) und BFO-(310)
von Probe MOlc im direkten Vergleich zu sehen. Die in Abbildung 7.25c¢ dargestellte
Polfigur enthalt vier scharfe Pole um einen zentralen Pol. Das ist die erwartete Poldich-
teverteilung fiir die (110)-Pole des Substrats. Da alle drei Polfiguren identisch orientiert
sind ist die Orientierung der Probe dadurch festgelegt. Eine fiir den BIG-(220)-Pol aufge-
nommene Polfigur hat ein identisches Aussehen und ist deshalb hier nicht wiedergegeben.
Interessant sind die beiden Polfiguren in den Abbildungen 7.25a und 7.25b. Die Pol-
dichteverteilung des BFO-(220)-Pols in Abbildung 7.25a offenbart sechs definierte Pole
im Abstand von y = 60° um einen zentralen Pol herum. Ein Vergleich mit der Polfigur
des Substrats lisst eine Ahnlichkeit erkennen: Durch Drehen der Substratpolfigur um
¢ = £35° und Uberlagerung dieser beiden verdrehten Verteilungen ergibt sich die be-
obachtete Polfigur. Vollig andersartig stellt sich die Poldichteverteilung des BFO-(310)-
Pols in Abbildung 7.25b dar. Hier ist neben dem zentralen Pol eine Vielzahl weiterer
Pole erkennbar, die auf vier Groftkreisen der stereographischen Projektion liegen. Zudem
erkennt man einige schwache ringférmige Intensitéatsverteilungen.

Die beschriebenen Rontgenuntersuchungen zusammenfassend kann festgehalten werden,
dass, neben der epitaktisch aufwachsenden BIG-Phase, weitere oxidische Fremdphasen
entstehen. Besonders stark tritt in den Rontgendiffraktogrammen die BFO-Phase in Er-
scheinung. Durch Aufnahme von Polfiguren der in 8-20-Spektren erscheinenden Reflexe
wurde festgestellt, dass die BFO-Phase weder streng epitaktisch, noch rein polykristal-
lin aufwichst. Dadurch erscheinen ihre Reflexe je nach Substratorientierung und -schnitt
unterschiedlich intensiv. Die Vielzahl der beobachteten Strukturen in den Poldichtevertei-
lungen der BFO-Phase verhindert eine einfache und klare Deutung. Aus dem Fehlen von
Fremdphasenreflexen im 0-20-Spektrum darf jedenfalls nicht auf das Fehlen der Fremd-
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Abbildung 7.25: Darstellung der Poldichteverteilungen der BFO-(220)-, BFO-(310)- und
SGGG-(220)-Reflexe der Probe M01lc in stereographischer Projektion: Das in (d) dargestellte
0-20-Spektrum entlang der (110)-Richtung des Substrats verdeutlicht die fiir die abgebildeten
Polfiguren gewéhlten Glanzwinkel. (a) zeigt die Polfigur des BFO-(220)-Reflexes. Es sind ein zen-
traler und sechs weitere Pole im Abstand von 60° zum Zentrum erkennbar (s. Markierung). Die
BFO-(310)-Polfigur in (b) offenbart mehrere Pole auf vier Grofskreisen und zusétzliche ringfor-
mige Strukturen. Die in (c) dargestellte Polfigur des SGGG-(220)-Substratreflexes bei 26 = 20,0°
lasst die fiir ein (110)-Substrat erwarteten Pole erkennen. Bei der Aufnahme aller drei gezeigten
Polfiguren war die Probe identisch orientiert.
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phase geschlossen werden. Bei den in den ESEM-Aufnahmen beobachteten Inselstruk-
turen kann es sich aber nur um BIG handeln, da diese Inseln allesamt gleich orientiert
sind, und die Rontgenuntersuchungen alleinig BIG als perfekt epitaktisch aufwachsende
Komponente identifizieren.

7.2.5 RHEED-Untersuchung

RHEED 35 kV Mo01a RHEED 35 kV Mo01b RHEED 35 kV

.8 & *
-1 . *
c@e0o@9-"°

s s BSTWS

Abbildung 7.26: RHEED-Beugungsbilder des Ubergangsbereichs der Proben M01a, MO1b und
MO1c im Vergleich, aufgenommen bei 35kV.

Abbildung 7.26 stellt RHEED-Beugungsbilder der drei in diesem Abschnitt untersuch-
ten Proben M0Ola, MO1b und MO1lc dar. Sie wurden aufgenommen, indem der RHEED-
Strahl auf den Ubergangsbereich der jeweiligen Probe gerichtet wurde. Bestrahlt man den
nicht abgeschatteten Bereich, so erhélt man kein klares Beugungsbild, sondern nur eine
diffuse Helligkeitsverteilung, teilweise mit schwachen Ringen. Im komplett abgedeckten
Areal entspricht das Beugungsbild dagegen dem eines unbeschichteten Substrats. Im Uber-
gangsbereich entstehen Beugungsbilder, die qualitativ denen entsprechen, welche auch bei
in-situ-RHEED Untersuchungen auftreten (s. Abbn. 7.26 a und 7.26 b). Sie sind erklarbar
durch epitaktisch gewachsene Inseln, die vom Elektronenstrahl durchstrahlt werden. Das
RHEED-Muster der Probe MO1c in Abbildung 7.26 ¢ zeigt jedoch keine ausgepriagte 3D-
Beugungsstruktur. Hier sind noch deutlich Streaks erkennbar, die auf eine bevorzugte
Beugung an Oberflichen hinweisen. Das ist auch verstédndlich, haben doch die flachen
rautenformigen Wachstumsinseln auf Probe M01c grofflachige und zur Substratoberfla-
che parallele Oberseiten, die bei den Inseln der Proben M0Ola und MO1b nicht vorhanden
sind. Diese Beobachtung deckt sich mit den TEM-Untersuchungen aus Kapitel 6, bei de-
nen an (110)-orientierten BIG-Filmen ebenfalls glatte Oberfldchen gefunden wurden. Die
hier beobachtete Struktur der RHEED-Aufnahmen bestétigt ebenfalls, dass es sich bei
den beobachteten Inseln um BIG-Inseln handelt.
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Abbildung 7.27: Zusammenstellung der Formen von BIG-Wachstumsinseln auf GGG-Substra-

ten verschiedener Orientierung anhand von mikroskopischen Aufnahmen und schematischen Skiz-
zen der Inseln: Stereographische Projektionen der relevanten Pole verdeutlichen die Geometrie.
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7.2.6 Ergebnisse und Zusammenfassung

Durch die Benutzung eines metallischen Ablationstargets in Kombination mit der Technik
einer teilweisen Abdeckung des Substrats wiahrend der Ablation war es moglich, BIG-
Wachstumsinseln in einer fiir detaillierte mikroskopische Untersuchungen ausreichenden
Grofe wachsen zu lassen.

Untersuchungen der Geometrie der Inselstrukturen im ESEM und mittels AFM offenbar-
ten von der Orientierung des Granatsubstrats abhingige charakteristische Inselformen.
Auf (001)-Oberflachen finden sich vierseitige Pyramiden und hausdachférmige Inseln.
Auf (111)-orientierten Substraten wachsen hingegen Inseln in der Form von dreiseitigen
Pyramiden. Die Inselformen lassen sich damit erklédren, dass beim Inselwachstum des BIG
bevorzugt {110}-Facetten ausgebildet werden. Entsprechend beobachtet man auf (110)-
orientierten GGG-Substraten rautenformige flache Inseln.

Abbildung 7.27 zeigt eine Zusammenstellung der beobachteten Inselformen. Es ist jeweils
eine ESEM-BSE-Aufnahme, eine schematische Zeichnung der Insel und ein Stereogramm
abgebildet, das die Lage der (001)-, (111)- und (110)-Pole in der Zeichnung angibt. In Ab-
bildung 7.27 a ist zuséatzlich eine TEM-Hellfeld-Aufnahme dargestellt, die den Querschnitt
eines BIG-Korns wiedergibt.

Durch Untersuchungen der Schichten mit Rontgenbeugung und RHEED wurde nachge-
wiesen, dass es sich bei den beobachteten Inseln um BIG handelt. Ferner konnte neben
weiteren oxidischen Fremdphasen eine bismutreiche BFO-Phase (BigsFeOyy) gefunden
werden, die weder polykristallin noch epitaktisch wéchst, und einen Grofteil der Refle-
xe im Rontgenspektrum verursacht. Untersuchungen der Elementzusammensetzungen der
Inseln und einer in den ESEM-Aufnahmen sichtbaren bismutreichen Fremdphase durch
EDX bestétigen diese Ergebnisse.



200 UNTERSUCHUNGEN ZUM WACHSTUM VON BIG Aur GGG




201

Zusammenfassung und Ausblick

Zum Abschluss dieser Arbeit werden im Folgenden der Inhalt und die wesentlichen Er-
gebnisse nochmals knapp zusammengefasst. Ausgehend von den dargestellten Resultaten
wird ein Ausblick erdffnet, der zukiinftige Zielpunkte in der erforschten Thematik ab-
steckt.

Im ersten Kapitel wurde eine Darstellung der theoretischen Grundlagen des magnetoop-
tischen Faradayeffekts gegeben. Im Einzelnen wird hierfiir eine geeignete Beschreibung
des Polarisationszustands von Licht benétigt. Hier bietet sich der Jones-Formalismus be-
sonders an, in dem sich optische Komponenten, die die Polarisation beeinflussen, einfach
als Matrizen beschreiben lassen, welche auf den durch einen komplexen Vektor représen-
tierten Polarisationszustand wirken. Es wurde die Funktionsweise des optischen Isolators
vorgestellt, einer der bedeutendsten Anwendungen des Faradayeffekts. Neben der ausfiihr-
lich erérterten phanomenologischen Beschreibung des Faradayeffekts, die magnetooptische
Effekte auf den Dielektrizitatstensor zuriickfithrt, wurde kurz auf mikroskopische Erkla-
rungen eingegangen. Sie leiten die Form des Dielektrizitatstensors aus ab-initio-Methoden
ab, und lassen damit Riickschliisse auf die dem Faradayeffekt zugrundeliegende Physik
zu.

Kapitel 2 stellte die Materialklasse der magnetooptischen Seltenerdeisengranate vor, ins-
besondere anhand des Yttrium-FEisengranats. Es wurde auf magnetische, optische und
strukturelle Eigenschaften dieses Materials eingegangen, wobei die vielfaltigen Moglich-
keiten zur Substitution bzw. Dotierung eine wesentliche Eigenschaft darstellen. Die Sub-
stitution von Yttrium durch Bismut fiihrt zu einer erheblichen Steigerung des Faraday-
effekts und weiteren Verdnderungen der Materialeigenschaften. Die Auswirkungen und
Effekte, die hierbei beobachtet werden, wurden anhand einer kurzen Zusammenstellung
bisher veroffentlichter Untersuchungen zu diesem Thema beschrieben.

In Kapitel 3 wurde ein ausfiihrlicher Uberblick iiber die analytischen Verfahren gegeben,
die fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit verwendet wurden. Das sind hauptséichlich:
RBS, XRD, HR-XRD, SEM, ESEM, TEM, EFTEM (ESI), AFM, RHEED und die Profi-
lometrie. Die fiir die Aufnahme von RHEED-Beugungsbildern verwendete Ablationskam-
mer wurde besonders ausfiihrlich beschrieben. Dies gilt ebenfalls fiir den ,Faradaymess-
platz, den Aufbau zur Messung der Faradaydrehung und Transmission der deponierten
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Granatfilme, der als wesentlicher Teil dieser Arbeit konzipiert und realisiert wurde. Ne-
ben detaillierten Ausfiithrungen zum Aufbau, den verwendeten Komponenten und der
Ansteuerung, wird das verwendete Messprinzip erklart und basierend auf dem in Kapi-
tel 1 vorgestellten Jones-Formalismus abgeleitet. Aus Leermessungen wurde die erreichte
Messgenauigkeit abgeschéitzt. Danach kann im Wellenldngenbereich zwischen 0,5 pm und
1,0 pm die Faradaydrehung mit einer Standardabweichung von unter 0,01° gemessen wer-
den.

Das vierte Kapitel begann mit einer kurzen Beschreibung zur Theorie und Methodik der
zur Schichtdeposition verwendeten gepulsten Laserablation. Die Darstellung der aufge-
bauten Depositionskammer mit den zur Schichtabscheidung verwendeten Komponenten,
und die Erlduterung der einzelnen Schritte zur Herstellung einer Schicht waren zentra-
le Punkte. Schlieflich wurden die in dieser Arbeit verwendeten Substrate iibersichtlich
zusammengestellt. Eine detaillierte Prasentation und Erklarung von RHEED-Beugungs-

bildern an (001)-GGG-Substratoberflichen bildete den Abschluss des Kapitels.

Die ersten Schichten, die fiir diese Arbeit abgeschieden wurden, waren LBIG-Filme. Sie
wurden auf (001)-orientierten GGG-Substraten deponiert und mittels (HR-)XRD, RBS,
TEM, RHEED und durch Messung der spezifischen Faradaydrehung charakterisiert. Bei
der Optimierung der Depositionsparameter zeigte sich, dass die LBIG-Filme in einem
Temperaturbereich von 680-800 °C epitaktisch aufwachsen. Bei niedrigeren Temperaturen
konnten keine Rontgenreflexe vom Film mehr beobachtet werden. Hohere Temperaturen
waren aus technischen Griinden nicht erreichbar. Die Rontgenreflexe der LBIG-Filme wie-
sen teilweise sehr unterschiedliche Formen auf. Die Gitterkonstante der LBIG-Schichten
steigt mit zunehmendem Bismutgehalt. Es zeigte sich, dass ein gleichméfiger stochiome-
trischer Ubertrag von Targetmaterial auf den LBIG-Film nicht gegeben ist. Insbesondere
die Bismutkonzentration unterliegt einer starken Schwankung. RHEED-Beugungsbilder
von Oberflichen fertig gewachsener LBIG-Schichten deuten auf eine glatte Oberfléche
hin, was durch TEM-Untersuchungen bestétigt wurde, hier zeigten die Aufnahmen einen
nahezu fehlerfrei gewachsenen epitaktischen einkristallinen Film. Die spezifische Fara-
daydrehung 0 der LBIG-Filme ist mit |fp| < 1 pim gering. Es fiel auf, dass auch Filme
den Faradayeffekt zeigten, die keine Schichtreflexe im Rontgenspektrum aufwiesen, eine
Beobachtung, die noch weiterer Untersuchung bedarf.

Nach den Untersuchungen zur Deposition von LBIG-Schichten im fiinften Kapitel war
Kapitel 6 der Synthese und Charakterisierung von epitaktischen BIG-Filmen auf GGG-
Substraten gewidmet.

Zunichst wurde die Herstellung der verwendeten oxidischen Sintertargets beschrieben.
Durch den Einsatz von iiber-, unter- und exakt stochiometrischen BIG-Targets wurde
nachgewiesen, dass ein Uberangebot von Bismut in den Targets zur Bildung von bismut-
reichen Fremdphasen in den Schichten fiithrt. Zudem erfolgt von einer frisch préaparierten
Targetoberfliche kein stochiometrischer Materialiibertrag. Zu Beginn der Ablation wird
zunachst bevorzugt das Element Bismut abgetragen und deponiert. Als Ursache hierfiir



ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK 203

konnte die Bildung von kegelférmigen Strukturen an den Oberflichen der Targets ausge-
macht werden. Sie entstehen durch den Laserbeschuss und bewirken einen allm&hlichen
Riickgang der Ablationsrate mit Fortschreiten der Ablation. Zur Vermeidung bzw. Losung
dieses Problems wurden zwei Ansétze vorgestellt: Zum einen ein ,Einschiefen des Targets
vor jedem PLD-Prozess, zum anderen eine alternative Targethalterung, durch die zudem
wesentlich hohere Ablationsraten erzielt werden, und die Bildung von Ablationskegeln
effektiv unterbunden wird.

Die systematische Optimierung der Depositionsparameter ergab einen Sauerstoffgasdruck
im Bereich von po = 1-3 - 1072 mbar bei einer Substrattemperatur von Tp = 550 = 50 °C
als optimale Parameter fiir die PLD-Abscheidung von BIG auf GGG-Substraten. Ein
Sauerstoffdruck aufserhalb des optimalen Bereichs fiihrt zu einer nicht idealen Filmsto-
chiometrie und reduziert die Depositionsrate. Der Bismutgehalt der Filme nimmt mit
wachsender Substrattemperatur ab. Es wurde zwischen 40 Hz und 50 Hz eine Grenzfre-
quenz gefunden, ab der auch bei sonst optimalen Bedingungen kein BIG-Wachstum mehr
erfolgt. Unterhalb dieser Frequenz ist die Schichtqualitit frequenzunabhéingig konstant.
Auch eine Variation der Energiedichte im Bereich von 8-15 J/cm? zeigte keine Auswirkung
auf die Schichtgiite.

Das BIG-Wachstum wurde auf (001)-, (111)- und (110)-orientierten GGG-Substraten un-
tersucht. Auf allen Substratorientierungen zeigte sich ein epitaktisches Wachstum der Fil-
me. Die beste Schichtqualitédt wurde auf den (110)-GGG-Substraten erzielt. Hier enthélt
der BIG-Film einen besonders geringen Anteil an Fremdphasen und ist zudem wesentlich
glatter, als auf den (001)- und (111)-orientierten Oberfldchen.

Die Herstellung von BIG-Filmen mit Schichtdicken bis iiber 2 pm offenbarte eine deutliche
Rissbildung in den Filmen. Sie setzt ab etwa 1pm Dicke ein. Durch parallele Deposition
von BIG auf ein S*G-Substrat mit geringerer Gitterfehlanpassung zum BIG konnte gezeigt
werden, dass die Rissbildung nicht durch die Gitterfehlanpassung verursacht wird, sondern
durch die stark unterschiedlichen thermischen Ausdehnungen von BIG-Film und GGG-
Substrat.

Die magnetooptischen Eigenschaften der erzeugten BIG-Filme schwanken wegen der nicht
ausreichend stabilen und reproduzierbaren Deposition stark. Es werden bei diinnen Filmen
spezifische Faradaydrehungen von deutlich tiber 20 pim erreicht. Die maximale Drehung
erhélt man dabei bei Wellenldngen um 0,54 pm.

Durch die erfolgreiche Deposition von BIG/LBIG-Doppellagen wurde schliefslich gezeigt,
dass BIG auf Granatpufferschichten abgeschieden werden kann. Die magnetooptische
Qualitdt der BIG-Filme auf dem LBIG-Puffer ist nicht geringer, teilweise sogar hoher,
als bei direkt auf GGG deponierten Schichten.

Genaue Untersuchungen zum Wachstumsmechanismus des BIG wurden im siebten und
letzten Kapitel vorgestellt. Das waren zum einen in-situ RHEED-Analysen des BIG-Film-
wachstums wahrend des PLD-Prozesses. Sie zeigen klar, dass BIG nach dem Mechanismus
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des Inselwachstums auf GGG aufwichst. Zum anderen wurden unter Verwendung von me-
tallischen Targets grofe BIG-Wachstumsinseln erzeugt, deren Geometrie in Abhéngigkeit
von verschiedenen Substratschnitten analysiert wurde. Die Formen der Inseln konnten
mit der Annahme erklért werden, dass ihre Seitenflichen aus {110}-Facetten aufgebaut
sind. Auf (001)-Oberflachen finden sich vierseitige Pyramiden und hausdachférmige In-
seln. Auf (111)-orientierten Substraten wachsen hingegen Inseln in der Form von drei-
seitigen Pyramiden. Auf (110)-orientierten GGG-Substraten werden rautenférmige flache
Inseln gebildet. Durch Rontgenbeugung konnte neben weiteren oxidischen Fremdphasen
eine bismutreiche BFO-Phase (BiysFeOyg) gefunden werden, die weder polykristallin noch
epitaktisch wéchst, und einen Grofsteil der Reflexe im Rontgenspektrum verursacht.

Auf den in dieser Arbeit erarbeiteten Grundlagen zur BIG-Deposition basiert die Inte-
gration von BIG auf Nichtgranatsubstraten. Die Doppellagen, BIG auf LBIG auf GGG,
dieser Arbeit zeigten, dass BIG in hoher Qualitdt auf Granatpufferschichten abgeschieden
werden kann. Ebenso kann hier auch YIG als Puffer aufgebracht werden. YIG bietet den
Vorteil der thermodynamischen Stabilitat, lasst sich also auch in thermischen Prozessen
synthetisieren. Ein YIG-Puffer scheint damit fiir die beabsichtigte Integration geeignet.
Untersuchungen hierzu wurden parallel zur vorliegenden Arbeit innerhalb der Arbeits-
gruppe durchgefiihrt und lieferten bereits erste Ergebnisse.

E Yie 0 0.12T -BIGNVIG/Quarzglas

Faradaydrehung 0 [°]
1 (L) M 1
T

0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
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150 nm
==

Die vorstehende Abbildung zeigt beispielsweise die TEM-Aufnahme eines mittels YIG-
Puffer auf amorphem SiO, (Quarzglas) abgeschiedenen BIG-Films. Daneben ist das Fa-
radayspektrum der Probe dargestellt. In der TEM-Aufnahme erkennt man deutlich den
0,35 pm dicken BIG-Film. Zwischen BIG-Schicht und Quarzglassubstrat befindet sich die
0,1 pm dicke YIG-Pufferschicht. Die Grenzflaiche zwischen YIG-Puffer und Substrat ist
nicht so scharf definiert, wie zwischen BIG und YIG. Dies liegt daran, dass der YIG in
einem 30 Minuten dauernden Temperschritt bei 1050 °C gebildet wird. Hier kommt es zur
Interdiffusion zwischen YIG und Substrat. Die Deposition von BIG erfolgt anschliefsend
mittels PLD bei deutlich geringeren Temperaturen, bei denen Diffusion keine Rolle spielt.
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Sowohl YIG-Puffer, als auch der BIG-Film, der die Kristallorientierung vom YIG iiber-
nimmt, sind polykristallin. Trotzdem werden spezifische Faradaydrehungen erreicht, die
denen epitaktischer BIG-Schichten auf GGG-Einkristallen nicht nachstehen.

Diese ersten erfolgreichen Versuche sind vielversprechend. Aufgrund der gewonnenen Er-
gebnisse erdffnet sich die Mdoglichkeit, magnetooptische Sensorschichten groftflachig auf
preiswerten Substraten herzustellen. Durch die Deposition von Multilagen mit definierten
Schichtdicken kénnen hier sehr selektive Detektoren hergestellt werden (eindimensiona-
le photonische Kristalle, vgl. [3]). Hierzu sind jedoch noch weitere Verbesserungen im
Depositionsprozess notig, insbesondere zum Erreichen definierter und reproduzierbarer
Depositionsraten und damit Schichtdicken. Eine weitere Optimierung der Targets ist da-
fiir unbedingt erforderlich. Dies kénnte durch ein alternatives Targetsyntheseverfahren,
wie z. B. die sol-gel-Methode, geschehen.
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Anhang A

Informationen zum Faradaymessplatz

Dieser Anhang enthélt weiterfithrende Angaben und Informationen zum bereits in Ab-
schnitt 3.7 beschriebenen Faradaymessplatz.

A.1 Feldspulen

Zur Erzeugung variabler Magnetfelder werden Feldspulen verwendet. Die magnetische
Feldstérke im Zentrum der Spule hangt hier nur von ihrer Geometrie, der Windungszahl N
und der Stromstdrke J ab, und kann damit iiber Regelung von J eingestellt werden.

Abbildung A.1 zeigt Zeichnungen der fiir den Aufbau gebauten Kupferspulen. In der
Abbildung ist zudem der Probenhaltereinsatz skizziert, der sich in die zylindrische Zen-
tralbohrung der Spule passgenau einschieben ldsst. Die Spulengeometrie wird durch den
mittleren Spulenradius r = 27 mm, die Spulenlénge [ = 42mm und die Wicklungsdicke
w = 33 mm festgelegt.

Nach [114] gilt fiir die Stérke des Magnetfeldes H im Zentrum einer Spule mit Radius r,
Lange [, Windungszahl N, durch die ein Strom der Starke J fliefst, die Beziehung:

NI 1 NJ
I Varzyiz 1

H— .S (A1)

Fiir den Fall | — oo wird der zweite Faktor S = 1 und man erhélt die bekannte Beziehung
H = NJJI fiir lange Spulen. Da die verwendeten Spulen mehrlagig gewickelt sind, muss
dies bei der Berechnung zuséatzlich beriicksichtigt werden. Es ist {iber den Bereich der
Wicklungsdicke w um den mittleren Radius r der Spule zu integrieren. Diese Integration
liefert fiir den Spulenfaktor S den Ausdruck:

r+w/2

S /Hmil Ly = ! {11 (2 +V4 2+z2)} (A.2)
— c—dr=—|=In(2z x . .
r—w/2 V 42 + 12 w w |2 r—w/2
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Abbildung A.1: Schematische Darstellung des Probenhalters und der Kupferfeldspule: Der Pro-
benhalter wird passgenau in die Zentralbohrung der Spule eingebracht. Dadurch sitzt die Probe
exakt im Zentrum der Spule. Der Permanentmagnethalter entspricht in seinen Abmessungen der
Feldspule, so dass auch hier der selbe Probenhalter verwendet werden kann.

Spulengeometrie elektrische Daten b-Faktor
l r w I'mH| | @ | R[Q]| b|T/A]
Spule 1 || 42mm | 27mm | 33 mm 1,38 | 224 | 027 || 5,58-1073
Spule 2 || 42mm | 27mm | 33 mm 413 1232] 0,88 [992-1073

Spule

Tabelle A.1: Daten der im Faradaymessplatz verwendeten Feldspulen: Es wurden die Indukti-
vitdt I, die Giite Q und der ohmsche Widerstand R bei Raumtemperatur bestimmt.

Durch Einsetzen der Spulenparameter in Gleichung A.2 erhélt man schlieflich den Fak-
tor S fiir die jeweilige verwendete Spule. Fiir die Abmessungen unserer Feldspulen ergibt

sich der Wert S = 0,63.

Leider ist bei der Herstellung der Spulen die Windungszahl nicht bestimmt worden, so
dass ein wesentlicher Parameter zur exakten Berechnung der Feldstirke fehlt. Der Zu-
sammenhang zwischen elektrischer Stromstédrke und erzeugter Flussdichte im Zentrum
der Spule wurde deshalb durch die Messung mit einer geeichten Hallsonde bestimmt. Es
gilt dabei die Beziehung B = b - J, in der B fiir die magnetische Flussdichte im Zentrum
der Spule steht. Der Proportionalitéatsfaktor b ist charakteristisch fiir die verwendete Spu-
le. Abbildung A.2 zeigt das Ergebnis dieser Messung fiir die beiden Feldspulen Spule 1
und Spule 2.

Die aus diesen Messungen gewonnenen Werte fiir b sind zusammen mit weiteren Daten
der beiden Spulen in Tabelle A.1 zusammengefasst. Mit den Kupferspulen lassen sich
Flussdichten bis zu 0,1 T am Ort der Probe erzeugen. Hohere Flussdichten sind wegen
der durch ohmsche Verluste bedingten zu starken Erwédrmung der Spulen nicht moglich.
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Abbildung A.2: Bestimmung von b fiir die Feldspule 1 (a) und Feldspule 2 (b).
A.2 Permanentmagnet

Um noch héhere magnetische Feldstarken im Faradaymessplatz nutzen zu konnen, wurde
ein spezieller Permanentmagnethalter gebaut. Seine Abmessungen entsprechen beziiglich
Umfang, Linge und Durchmesser der Zentralbohrung exakt den Feldspulen. Dadurch ist
es moglich, ohne groffen Aufwand Spule und Permanentmagnethalter gegeneinander zu
tauschen.

Abbildung A.3 zeigt eine technische Zeichnung dieses Magnethalters. Er besteht aus einem
Aluminiumtréiger, vier Aluminiumscheiben und vier Magnetscheiben. Bei den Magnet-
scheiben handelt es sich um NdFeB-Permanentmagnete vom Typ M1R17-046 der Firma
ChenYang Technologies GmbH ¢ Co. KG. Die Scheiben sind senkrecht zur Scheibene-
bene magnetisiert. Der Hersteller gibt fiir das Material eine Remanenz von mindestens
1,22'T und eine Koerzitivfeldstirke von mindestens 860 % an. Die vier Magnetscheiben
sind im Magnethalter im Abstand von jeweils 5 mm angeordnet, wobei sich immer Nord-
und Siidpol gegeniiberstehen. Als Abstandshalter dienen die Aluminiumscheiben, die die
gleichen Abmessungen haben. Das Scheibenpaket wird durch die starke gegenseitige An-
ziehung der Magnete zusammengehalten. Diese Anordnung erzeugt ein homogenes Feld
am Ort der Probe im Zentrum des Magnethalters. Die beiden dufsersten Aluminiumschei-
ben erscheinen zunéchst tiberfliissig. Thre Aufgabe liegt darin, den Magnethalter auf die
volle Lange ,aufzufiillen”, und so das exakte Einsetzen des Probenhalters zu erleichtern.

Eine Berechnung der Flussdichte im Zentrum des Permanentmagnethalters nach der Fini-
te-Elemente-Methode mit Hilfe der Software QuickField ermdglicht eine Abschiatzung der
Flussdichte. Das Ergebnis der Berechnung ist in Abbildung A.4 dargestellt. Die magneti-
sche Flussdichte ist im Zentrum des Halters homogen und hat dort nach der Simulation



210 INFORMATIONEN ZUM FARADAYMESSPLATZ

Aluminiumtrager

Magnetscheibe

Aluminiumscheibe

Abbildung A.3: Probenhalter fiir Messung mit Permanentmagnet.
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Abbildung A.4: Simulationsergebnis zur Berechnung der magnetischen Flussdichteverteilung
im Permanentmagnethalter: Die Abbildung links zeigt den kompletten Bereich der Simulation.
Im rechten Bild ist der Zentralbereich vergrofert dargestellt, und der Probenhalter im Umriss
skizziert. Das Feld am Ort der Probe ist homogen.
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Abbildung A.5: Zeitlicher Verlauf der gemittelten spektralen Intensitédt der Halogenlampe bei
schrittweiser Verdnderung der Betriebsspannung: (a) zeigt den Verlauf wihrend 70 min, wobei die
Spannung alle 10 min in der Folge 0V, 6V, 12V, 9V, 6V, 3V, 0V verdndert wurde. (b) zeigt den
Ausschnitt nach Erhéhung der Spannung von 0V auf 6 V, (c) den Ausschnitt nach Verringerung
der Spannung von 12V auf 6 V vergrofiert.

den Wert B = 0,22T. Bei der Simulation wurden die Zylindersymmetrie der Anordnung
beriicksichtigt, und die Materialdaten des NdFeB-Magneten verwendet. Als Randbedin-
gung am &duferen Rand des Simulationsraumes wurde ein verschwindendes Vektorpoten-
tial angenommen. Der Permanentmagnethalter ermdéglicht damit eine Messung bei mehr
als der doppelten Feldstdarke im Vergleich zur Kupferspule.

A.3 Stabilitat der Lichtquelle

Um eine optimale Ausnutzung der Dynamik des VIS-NIR-Spektrometers zu erreichen, ist
es notig, die Intensitit der Lichtquelle so anzupassen, dass nach Transmission durch das
gemessene Schichtsystem im Maximum des Spektrums die héchstmogliche Zahlrate von
2048 nahezu erreicht, jedoch nicht iiberschritten wird. Die Intensitdt der Beleuchtung
kann sehr einfach durch Variation der Versorgungsspannung U, der Halogenlampe einge-
stellt werden. Hierfiir ist in der Messsoftware eine Anpassungsfunktion integriert, die zu
Beginn der Messung iterativ die optimale Spannung bestimmt.

Bei ersten Versuchen fiel jedoch auf, dass die abgestrahlte Lichtintensitat der Halogen-
lampe nach einer Anpassung der Betriebsspannung fiir einige Minuten nicht konstant ist.
Diese monoton verlaufene Veradnderlichkeit bewirkt wahrend der Messung der Faraday-
drehung einen deutlichen Fehler im gemessenen Drehwinkel. In Abbildung A.5 ist der im
Spektrometer gemessene zeitliche Verlauf der Lichtintensitdt bei stufenweiser Variation
der Lampenspannung dargestellt.

Man erkennt deutlich, dass bei einer Erhéhung von Uy, die Lichtemission zunéchst stark
ansteigt und dann im Verlauf einiger Minuten auf einen geringeren Wert zuriickgeht. Bei
einer Reduzierung der Versorgungsspannung erhélt man ein umgekehrtes Verhalten. Ur-
sache dafiir ist wahrscheinlich ein Ungleichgewicht in der Betriebstemperatur der Lampe,
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da auch ein Kiihlen der Lampe durch einen Liifter eine Erhohung der Lichtemission bei
gleicher Versorgungsspannung bewirkt.

Das Problem wird im Messaufbau effektiv dadurch vermieden, dass nach einer Anpassung
von Uy, die Lampenintensitat iiberwacht wird, und erst nach erfolgter Stabilisierung der
Emission mit der Messung begonnen wird.

Eine Alternative zu dem beschriebenen Ablauf wire, die Regelung der Beleuchtungsstérke
durch einen zuséatzlichen drehbaren Polarisationsfilter zwischen Polarisator und Lampe zu
realisieren. Dann konnte die Lampe mit konstanter Versorgungsspannung betrieben wer-
den, und die Lichtintensitat wird durch die relative Stellung der beiden Polarisatoren
geregelt. Dieser Ansatz ermdglicht, wenn er auch héhere Kosten verursacht, dann auch
die Verwendung von nicht regelbaren Lichtquellen, wie z. B. Hochdruckquecksilberdampf-
lampen, die eine héhere Intensitéat im blauen Spektralbereich liefern.

A.4 Messablauf

In diesem Abschnitt wird beschrieben, nach welchem Schema die Lab View-Messsoftware
bei den magnetooptischen Messungen ablauft. Jeder Messablauf besteht aus einzelnen
Modulen, die, sofern sie in dieser Beschreibung zum ersten Mal auftreten, im Einzelnen
genauer beschrieben sind.

Messung der Transmission

Bei der Messung der wellenlédngenabhéngigen Transmission 7'(A) bzw. Absorption A(\) =
1 —T(\) einer Probe wird die folgende Prozedur abgearbeitet:

1. Probe entfernen
Die Probe wird aus dem Aufbau entfernt oder ist noch nicht eingesetzt worden.

2. optimale Ausleuchtung herstellen
Der Shutter wird geoffnet und die Lampe auf mittlere Helligkeit gebracht. Danach
wird der Polarisator in die Position gedreht, in der maximale Intensitdt im Spek-
trometer gemessen wird, also parallel zum Analysator gestellt.

3. Lampenhelligkeit optimieren
Die Lampenhelligkeit wird so eingestellt, dass das Spektrometer optimale Intensitéat
erhélt. Danach wird abgewartet bis die Lampe konstant brennt.

4. Dunkelspektrum Sp messen
Der Shutter wird geschlossen und das Dunkelspektrum Sp(A) wird aufgenommen.
Bei der Aufnahme von Spektren werden zur Verringerung des Rauschens mehrere
Spektren aufgenommen und die Resultate gemittelt.
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5. Spektrum ohne Probe Sy messen
Der Shutter wird gedffnet und das Referenzspektrum Sy(A) wird aufgenommen.

6. Probe einsetzen
Die Probe wird in den Aufbau eingesetzt.

7. Polarisator auf maximale Intensitit justieren
Der Polarisator wird in die Position gedreht, in der maximale Intensitat im Spek-
trometer gemessen wird. Dies ist notig um eine eventuell vorhandene Drehung der
Probe im feldfreien Zustand auszugleichen.

8. Spektrum mit Probe Sp messen

Das Spektrum Sp(A) wird aufgenommen.

Das Transmissionsspektrum 7'(A) ergibt sich dann aus den so gemessenen Spektren als:

~ So(A) = Sp(N)
~ Sp(A) = Sp(N)

T()) (A.3)

Messung der Faradaydrehung

Bei der Messung der Faradaydrehung einer Probe wird folgende Prozedur abgearbeitet:

1. Probe einsetzten

2. optimale Ausleuchtung herstellen
3. Lampenhelligkeit optimieren

4. Dunkelspektrum Sp messen

5. magnetische Flussdichte B; einstellen
Es wird bei mehreren verschiedenen Flussdichten B; gemessen, die nacheinander
abgearbeitet werden. Die Flussdichte wird bei Verwendung der Spule iiber die Re-
gulierung der Stromstérke und das Wechselrelais eingestellt. Bei Messung mit dem
Permanentmagneten, wird der Nutzer aufgefordert, den Magneten in Nord- oder
Stidrichtung zu orientieren.

6. Polarisator-Stepscan durchfiihren / Bestimmung von Sp;
Der Polarisator wird in dquidistanten Einzelschritten 7;, typischerweise 5°, iiber
einen bestimmten Winkelbereich, meist 180°, positioniert. An jeder Position 7; wird
ein Spektrum Sp; aufgenommen.

7. nachstes B; einstellen und wieder zu Punkt 5
Wenn bei allen Flussdichten gemessen wurde, wird der Magnet abgeschaltet und die
Messung beenden.
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Von den mit diesem Ablauf gemessen Spektren Sp; wird das Dunkelspektrum Sp abge-
zogen, und mittels der in Abschnitt 3.7.3 beschriebenen Methode fiir jede Flussdichte B;
ein 6;(\) bestimmt. Die Faradaydrehung 0p(B;, B;, \) erhilt man dann einfach als

0 (Bi, By, A) = 6:(N) — 6,() (A4)

Dabei ist zu beachten, dass die Faradaydrehung immer relativ bestimmt wird, um den
Einfluss einer eventuell vorhanden Remanenz in der Probe auszuschliefen. Die zu mes-
senden Flussdichten werden deshalb meist symmetrisch um Null gewéhlt.
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Vortrage und Veroffentlichungen

Zusammenstellung aller Vortrage und Veroffentlichungen, die bis zur Drucklegung im
Rahmen dieser Arbeit entstanden bzw. Ergebnisse dieser Arbeit vorstellen.

1. Artikel: A. Heinrich, S. Leitenmeier, S. Che’Rose, J. Schwartz, B. Stritzker, ,, De-
position of Magneto-Optical Materials and Magneto-Optical Analysis of Supercon-
ductors”, Moldavien Journal of Physical Sciences 3 (3-4), 340-343 (2004)

2. Vortrag: S. Leitenmeier, A. Heinrich, J.K.N. Lindner und B. Stritzker, ,, Epitaktisches
Wachstum von BigFes O1o—Schichten auf Gds Gas O1o durch Gepulste Laserablation®,
69. Jahrestagung der DPG, Berlin 2005

3. Poster: S. Leitenmeier, A. Heinrich, T. Korner, J.K.N. Lindner, B. Stritzker, ,, Epi-
tazial bismuth and gallium substituted lutetium iron garnet films grown by PLD®,
IEFS 2005 — Workshop on Integrated Electroceramic Functional Structures, Berch-
tesgaden, 7. Juni 2005

4. Poster: T. Korner, A. Heinrich, S. Leitenmeier, S. Che’Rose, B. Stritzker, ,, Integ-
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6. Poster: S. Leitenmeier, T. Kérner, R. Lux, M. Herbort, A. Heinrich, J.K.N. Lindner
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films grown on gadolinium gallium garnet by pulsed laser deposition'', MMM 2005,
San Jose, USA, 2005
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