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Abstract

In-situ study of the magnetic hysteresis of electrochemically deposited Co-films: SQUID-

signal analysis and correction of the field-dependent contribution of the measuring cell

In the framework of this master thesis for the first time studies of the magnetic hysteresis
behaviour of electrochemically deposited cobalt layers were performed using SQUID-
magnetometry. Considering the minute amount of the deposited material being in the range of
a few nanograms, a procedure had to be developed in order to eliminate the field-dependent
contribution of the electrochemical cell.

For metrological reasons, calculating the field-dependent magnetic moments of these minute
amounts of cobalt turned out to be a most challenging task. On the one hand, this is caused by
the SQUID-signal deviating from its ideal shape: Besides a superposition with a periodic
parasitic signal of small size, discontinuities emerge as a major problem in the data sets, what
makes a couple of selection cycles necessary. On the other hand, for statistical reasons, the
contribution of the measurement cell as well as the signal of the cell with cobalt deposited have
to be measured for several times. To extract the pure cobalt signal, a couple of averaging cycles
are necessary. Under certain conditions, the contribution of the cell can even be gained by
calculation. Consequently, there is a great variety of possible procedures to achieve the field-
dependent magnetic moments, of which three are examined in detail in this master thesis.

The amounts of deposited cobalt correspond to coatings in the range of 1.4 and 9.6 monolayers.
In all cases a hysteresis of the magnetic moment could clearly be detected. The coercive field
strength turned out to be in the range of 150 Oe and 350 Oe, independent of the amount of Co
deposited. The saturation moment per atom increases for small film thickness what can be
attributed to a change in the electronic shell structure for surficial Co-atoms in contrast to the
bulk. The change in the electronic structure leads to an enlargement of spin and orbital
momentum, what is equal to an increase in magnetic moment. For 1.4 monolayers an increase
of about 60 % of the magnetic moments could be measured with respect to the bulk. Even for
the most minute amounts of cobalt, the preferred orientation of the magnetic moment is in plane,
which can be either attributed to the presence of a magnetic field parallel to the substrate or else
to small overpotentials during deposition. For increasing film thickness, this in-plane
orientation gets less stable. This may be caused by somewhat higher overpotentials used during
the deposition of thicker films, to a more complex crystal structure for increasing film thickness,

or to internal stress in the deposited film.



Kurzfassung

In-situ Untersuchungen der magnetischen Hysterese elektrochemisch abgeschiedener
Kobaltschichten:  SQUID-Signalanalyse und Korrektur des feldabhangigen

Messzellenbeitrags

Im Zuge dieser Masterarbeit wurden erstmals in-situ Untersuchungen des magnetischen
Hystereseverhaltens elektrochemisch abgeschiedener Kobaltschichten mittels eines SQUID-
Magnetometers durchgefiihrt. Angesichts der kleinsten Mengen abgeschiedenen Materials im
Nanogrammbereich musste hierflir insbesondere eine Prozedur entwickelt werden, um den
magnetischen Beitrag der elektrochemischen Messzellen, der zudem vom Magnetfeld abhéngig
ist, zu eliminieren.

Die Berechnung feldabh&ngiger magnetischer Momente kleinster Mengen an abgeschiedenem
Kobalt stellen sich aus messtechnischem Blickwinkel als eine herausfordernde Aufgabe heraus.
Dies wird einerseits durch Abweichungen der vom Magnetometer ausgegebenen Rohdatensétze
von ihrer idealen Sollform bedingt. Neben der Uberlagerung mit einem periodischen Stérsignal
kleiner Amplitude stellen sich hierbei vor allem Sprungstellen innerhalb der Datensétze als
Problem heraus, was diverse Zyklen zur Auswahl der Datensitze notwendig macht.
Andererseits missen aus statistischen Griinden sowohl der Messzellenbeitrag als auch das
Signal der Messzelle mit abgeschiedenem Kobalt fiir das jeweilige Feld mehrmals gemessen
werden. Um daraus das Signal ausschliel3lich des abgeschiedenen Kobalts zu berechnen, sind
diverse Zyklen zur Mittelung notwendig. Beachtet man zudem, dass der Messzellenbeitrag
unter bestimmten Bedingungen rechnerisch ermittelt werden kann, ergibt sich eine Vielfalt an
maoglichen Vorgehensweise zur Berechnung feldabhangiger magnetischer Momente, von
welchen in dieser Arbeit drei verschiedene untersucht wurden.

Fur alle Mengen an abgeschiedenem Material, die Bedeckungsgraden zwischen 1,4 und 9,6
Monolagen entsprechen, konnte eindeutig eine Hysterese des magnetischen Moments
nachgewiesen werden. Die Koerzitivfeldstarke liegt unabhangig von der Menge im Bereich
zwischen 150 Oe und 350 Oe. Das Sattigungsmoment pro Atom ist hin zu kleinen
Schichtdicken vergroRert, was der veranderten elektronischen Hullenstruktur von Co-Atomen
an der Oberflache zuzuschreiben ist. Diese fuhrt zu einer VergrofRerung des Spin- und

Bahndrehimpulses dieser Atome, womit eine Zunahme des magnetischen Moments einhergeht.



Fur 1,4 Monolagen wurde eine Erhéhung von knapp 60 % bezogen auf das Bulk-Moment
gemessen. Die Vorzugsausrichtung des magnetischen Moments ist auch fir die kleinsten
Mengen in-plane, was einerseits der Anwesenheit eines konstanten magnetischen Feldes eben
dieser Orientierung wahrend der Abscheidung oder andererseits der Abscheidung mittels nur
kleiner Uberspannungen zugeschrieben werden kann. Die Stabilisierung der in-plane-
Komponente sinkt mit zunehmender Schichtdicke. Dies kdnnte der komplexeren
Kristallstruktur dickerer Schichten, den etwas gréRBeren Uberspannungen wahrend der
Abscheidung dickerer Schichten oder etwaigen inneren Spannungen innerhalb des

abgeschiedenen Schichtstruktur zugeschrieben werden.
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1 Einleitung

Erste Untersuchungen der magnetischen Eigenschaften ultradlinner ferromagnetischer Filme
lassen sich auf die frihen 1970er Jahre als Folge der Entwicklung der Molekularstrahlepitaxie
zuriickdatieren [1]. Seitdem hat die Forschung an Systemen dieser Art - neben einem weit
fundamentaleren Verstdndnis des Magnetismus an sich - zu immanent wichtigen
Entwicklungen, z.B. im Bereich der Informationstechnologie, gefiihrt. Als prominente
Beispiele sind in diesem Zusammenhang die Entdeckung des GMR/TMR [2] bzw. deren
Einsatz in Lesekdpfen fur Festplatten oder die Entwicklung magnetischer Speichermedien zu
nennen. Der Schlissel zur Entwicklung solcher Technologien liegt dabei im generellen
Verstandnis und vor allem der messtechnischen Zuganglichkeit der Physik des Magnetismus

auf solch kleinen Ebenen.

Die in dieser Hinsicht faszinierende Mdglichkeit, die Entstehung speziell von Schichten aus
Kobalt mit Dicken von nur einigen wenigen Monolagen in statu nascendi zu beobachten, bietet
die Kombination aus SQUID-Messungen und in-situ elektrochemischer Abscheidung.
Grundlage hierfiir sind die am Institut fir Materialphysik der TU Graz durchgefiihrten
Doktorarbeiten von T. Trauf3nig [3] und S. Topolovec [4]. Aufbauend auf der Doktorarbeit von
T. Traullnig hat S. Topolovec eine elektrochemische Messzelle entwickelt, deren Design den

Anforderungen und Beschrankungen des Betriebes im SQUID angepasst ist.

Dank spezieller Malinahmen zur Reduktion des Beitrags der Messzelle selbst sowie der hohen
Empfindlichkeit des SQUIDs ist es in dieser Anordnung mdglich, das magnetische Moment nur
einiger weniger Nanogramm an Kobalt verlasslich zu messen. Da das SQUID zudem zur
Erzeugung magnetischer Felder fahig ist, ergibt sich die Moglichkeit, das magnetische Moment
in Abhéngigkeit des Felds zu untersuchen und damit im Speziellen Hysteresemessungen
durchzufiihren. Eine Menge einiger Nanogramm an Kobalt auf einem Substrat weniger mm?
Flache entspricht dabei einer nur geringen Anzahl an Monolagen. Beachtet man, dass
abgeschiedene Schichten nicht zwangsweise in Form von Monolagen vorliegen, sondern unter
Umsténden in einer spezifischen Form abhangig von der Dicke (z.B. Inseln) auftreten, die iber
bestimmte Versuchsparameter gesteuert werden kann, lassen solche Hysteresekurven
Rickschliisse auf die magnetischen Eigenschaften solcher Strukturen zu. Das ist neben der

magnetischen Anisotropie der abgeschiedenen Kobaltstrukturen insbesondere auch das



Sattigungsmoment pro Atom, dessen Absolutwert mittels alternativen Untersuchungsmethoden
wie MOKE- (magnetooptischer Kerr-Effekt) [5] oder FMR (ferromagnetische Resonanz) -

Messungen [6] nur duBerst schwer bestimmt werden kann.

Dabei besitzt die Kenntnis der Einflussfaktoren auf diese GroRe im Falle ferromagnetischer
Materialien, beispielsweise bezogen auf die magnetische Datenspeicherung, auch hdchste
technologische Relevanz, da fiir Stoffe hoher Anisotropie das superparamagnetische Limit

herabgesetzt werden kann.

In der vorliegenden Arbeit werden in diesem Sinne die nach unserem Kenntnisstand ersten
SQUID-Hysteresemessungen an in-situ elektrochemisch abgeschiedenen Kobaltschichten
prasentiert.



2 Grundlagen

2.1 Analyseverfahren

2.1.1 Cyclovoltammographische Messungen

Die Cyclovoltammetrie oder auch Dreieckspannungsmethode bezeichnet eines der gangigsten
Analyseverfahren, das verwendet wird, um einen Uberblick tiber Prozesse zu bekommen, die
an Phasengrenzflachen Elektrode-Elektrolyt stattfinden.

An der sogenannten Arbeitselektrode (AE) liegt eine Dreieckspannung bestehend aus einer
Vielzahl kleiner Potentialschritte beliebiger Amplitude und Frequenz an (Abbildung 1, links).
Die Geschwindigkeit, mit welcher die Spannung zwischen den Umkehrpunkten variiert wird,
bezeichnet man als VVorschubgeschwindigkeit v. Eine durchlaufene Periode bezeichnet man als
Zyklus. Als Potentialumkehrpunkte werden dabei in ersten Messungen, um einen Eindruck der
stattfindenden Prozesse zu bekommen, zunéchst meist Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung
gewdhlt, sodann der interessierende Potentialbereich. Die Umkehrpunkte werden in dieser
Arbeit stets mit U, bzw. U,, bezeichnet. Gemessen wird der jeweilige Lade- oder
Entladestrom i. Wird dieser gegen das Potential der AE aufgetragen erhalt man ein sogenanntes
Cyclovoltammgramm (CV). Die Potentialeinstellung und -messung findet in Bezug auf eine
Referenzelektrode (RE) statt. Da sich das Potential der Referenzelektrode nicht andern sollte,
also insbesondere kein Strom durch sie flieBen sollte, wird eine dritte Elektrode, die
Gegenelektrode (CE) betrieben, die gegen die AE aufgeladen wird. Als elektronischer
Regelverstérker steuert ein Potentiostat den Strom von AE zur CE oder umgekehrt so, dass das

gewinschte Potential der AE eingestellt wird ([7], [8]).
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Abbildung 1: Beispielhafte Darstellung einer cyclovoltammographischen Messung. Links: Gemessener
Strom i in Abhangigkeit des Potentials U (CV) der AE (Au(111)/Si) in 0,2 M CoCl;, in Ethanol
gemessen gegen die RE (Au 2 Golddraht) aufgenommen mit einer Vorschubgeschwindigkeit v =

O,SmTV aufgetragen in Form eines Cyclovoltammogramms. Uiy, und U,, sind die beiden

Umkehrpotentiale. Die schwarzen Pfeile deuten die Umlaufrichtung an, die griinen Pfeile kennzeichnen
die Bereiche der Strome verursacht durch die Co-Abscheidungs- bzw. Auflésungsreaktion auf der AE.
Rechts: Durch den Potentiostaten vorgegebener, zugehdriger Potentialverlauf der AE aufgetragen gegen
die Zeit.

Wird das Potential der AE bezogen auf die Losung erhoht bzw. gesenkt, flieRen Elektronen von
der Elektrodenoberflache bzw. auf die Elektrodenoberflache. In jedem Fall findet eine
Aufladung der Elektrode gegen die Losung statt. Jenen Halbzyklus, in dem die Elektrode
negativ aufgeladen wird, bezeichnet man als kathodischen Halbzyklus, jenen, in dem sie positiv
aufgeladen wird, als anodischen Halbzyklus. Zur Kompensation des damit einhergehenden
elektrischen Feldes bildet sich in unmittelbarer Nahe der Elektrode innerhalb des zuvor
neutralen Elektrolyten eine Zone mit einem Uberschuss an der entsprechenden Art von gel6sten
lonen aus. Findet kein Ladungstransfer statt, spricht man in diesem Fall von einer
elektrochemischen Doppelschicht bzw. bei Verdnderung des Potentialunterschieds von einer
Doppelschichtbe- bzw. entladung. Meist flir héhere Potentialunterschiede finden Reaktionen,
die mit einem Elektronenubertritt verbunden sind, statt. Auf der Oberflache der AE durch
elektrische oder anderwartige Krafte adsorbierte Stoffe reagieren dabei unter Abgabe oder
Aufnahme von Elektronen in einer Redoxreaktion (reversibel /irreversibel,
ungehemmt/gehemmt) und scheiden sich unter Abgabe ihrer Solvationshiille durch die
Ausbildung von chemischen Bindungen mit der Oberflache ab. Die PeakhOhe, Halbwertsbreite
und Position der mit einer solchen Reaktion verbundenen Stromwelle werden von der Zahl und

Art der anwesenden Oberflachengruppen bei Erreichen des Reaktionspotentials, der Grof3e der



Vorschubgeschwindigkeit, dem Diffusionskoeffizient der reagierenden Spezies an die

Oberflache sowie der Schnelligkeit der Ladungstransferreaktion bestimmt.

2.1.2 SQUID-Messungen

Grundsatzliches Ziel dieser Arbeit ist die Messung des Magnetisierungsverhaltens kleinster
Mengen abgeschiedenen Kobalts (Nanogramm-Bereich) als Reaktion auf ein variables
magnetisches Feld. Bezogen auf das Volumen des abgeschiedenen Materials sind
Magnetisierungsantworten im Bereich von 107> emu! zu erwarten, was den Einsatz
hochauflésender Detektoren und einen Mechanismus zur Unterdriickung allgegenwartiger
aulerer Magnetfelder, die um ganze GrofRenordnungen gréRRer sind, notig macht. Die
Maglichkeit, im besten Fall Anderungen der Magnetisierung im Bereich bis 1078 emu zu
detektieren und die effiziente Abschirmung gegen externe Magnetfelder macht das SQUID
(Abklrzung fur engl. superconducting quantum interference device, zu Deutsch
,,Supraleitender Quanten-interferometrischer Detektor) in dieser Situation zur perfekten Wahl
[9].

Das Messprinzip des SQUIDs basiert auf zwei grundlegenden physikalischen Effekten: Der
Josephson-Effekt beschreibt den Tunnelstrom in Form von Cooper-Paaren in Abhédngigkeit der
Phasendifferenz der elektronischen Wellenfunktionen zweier supraleitender Regionen, die
schwach miteinander gekoppelt sind, was zum Beispiel durch eine diinne normalleitende
Schicht realisiert sein kann [10]. Mit dem Effekt der Flussquantisierung bezeichnet man die
Tatsache, dass innerhalb einer supraleitenden Spule der Fluss quantisiert erscheint, d.h.
lediglich Vielfache eines elementaren Flussquants @, = 2,07 - 10~1> Wb (Weber) existieren
kénnen [11].

Eine Anderung des magnetischen Flusses durch eine Spulenanordnung (Pick-up-Spulen), die
induktiv an den SQUID-Sensor gekoppelt ist, kann auf Basis von SQUID-Ausgleichsstrémen
als Reaktion auf die Flussanderung mit hoher Genauigkeit bestimmt werden.

Betrachtet man dahingehend einen punktférmigen magnetischen Dipol, welcher auf der
Mittelachse dieser Pick-up-Spulen hin- und her bewegt wird, wird fiir eine Spulenanordnung in
Form eines Gradiometers 2. Ordnung (Abbildung 2 links) ein der Spulengeometrie

entsprechender Verlauf des magnetischen Flusses @ (z), wie in Abbildung 2 rechts, dargestellt,

11 emu = 1073 Am? [12]



gemessen, der digitalisiert in Form eines Spannungssignals im Bereich [—10V;10 V]

ausgegeben wird.
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Abbildung 2 [4]: Links: Pick-up-Spulenanordnung in Form eines Gradiometers 2. Ordnung, auf dessen
Mittelachse die Probe in einem definierten Bereich hin- und her bewegt wird (z-Position). Rechts: Das

entsprechende Signal eines idealen magnetischen Punktdipols. Der magnetische Fluss wird in Form
eines digitalisierten Spannungssignals ausgegeben.

Es besteht die Moglichkeit, sich bis zu 64 Messpunkte auf einer Lange von 4 cm bzw. 6 cm
ausgeben zu lassen. Im Zuge dieser Arbeit wurden ausschlieRlich Scans bestehend aus 64
Messpunkten auf einer Lange von 6 cm durchgefiihrt. Durch Regression dieser Messpunkte
mittels jener Funktion, die ein idealer magnetischer Punktdipol erzeugen sollte, der durch die
Spulenanordnung bewegt wird, kann dessen magnetisches Moment ermittelt werden. Der

theoretische Zusammenhang lautet [13]:

U(z) = Py + P,z +P, {Z[RZ b (Z+P)? T [R?+ (z+ Py + )2 — [R + (2 + P, — r)Z]‘%}



Geréatebedingt besitzt das reale Signal meist sowohl einen Gleichspannungsanteil wie auch eine
linear von der Position z innerhalb der Spulen abhdngige Komponente, welche in der
angegebenen Regressionsfunktion durch die Parameter P; bzw. P, berilcksichtigt werden
missen. Eine etwaige Abweichung der Mittelposition des Dipols auf der z-Achse vom
Mittelpunkt der Spulenanordnung wird durch einen weiteren Parameter P, berticksichtigt. Das
magnetische Moment schlie3lich ist proportional zum Parameter P;, der, sieht man vom
konstanten und linearen Anteil ab, der Amplitude dieses Signals entspricht. R = 0,97 cm und
I'=1,519 cm entsprechen dem Radius bzw. dem Abstand zwischen den Spulen der
Anordnung (siehe dazu Abbildung 2, links).

Um aus dem Regressionsparameter P; das magnetische Moment m zu berechnen, ist dieser mit

verschiedenen Systemparametern zu multiplizieren:

FLR
m = P1 —_—
FCalFSensFCOrr

F,r bezeichnet einen longitudinalen Regressionsfaktor und F., einen SQUID-
Kalibrationsfaktor, die fir das verwandte System Werte von F,; = 1,825 bzw.
Fcqr = 7342,468 besitzen. Fg,,- = 0,9125 ist ein Korrekturfaktor, der fir ebendieses SQUID
so vom Hersteller angegeben wird und Fs,.,s zuletzt ein dem gewahlten Messbereich
entsprechender Sensitivitatsfaktor, welcher, da alle im Folgenden beschriebenen Messungen im
gleichen Messbereich durchgeflhrt wurden, stets zu F,,; = 10 zu wahlen war [13].

Wichtig zu erwéhnen ist in diesem Zusammenhang, dass die Arbeitselektrode, auf der Kobalt
abgeschieden wird, eine endliche Ausdehnung von in etwa 3x3 mm? besitzt. Damit entspricht
die zur Untersuchung stehende Probe nur ndherungsweise einem idealen magnetischen Dipol.
Verglichen mit dem Pick-up-Spulenradius ist die Ausdehnung allerdings so gering, dass
dadurch bezogen auf das gemessene Moment ein relativer Fehler von lediglich <1 %
eingebracht wird, der vernachlassigt werden kann [9].

Die SQUID-Messungen wurden unter Aufsicht von Dr. Stefan Topolovec in Zusammenarbeit
mit Prof. Heinz Krenn im Physikinstitut der Universitat Graz ausgefiihrt. Verwendet wurde das
dortige MPMS®-XL-7 Magnetometer (Quantum Design Inc., San Diego, CA, USA), welches
in der Lage ist, fir Magnetfelder im Bereich zwischen + 2500 Oe magnetische Momente bis



zu einer Auflosungsgrenze von 1-1078 emu und fir Felder im Bereich bis +70.000 Oe

magnetische Momente bis zu 6 - 1078 emu zu detektieren2 [9].

2.2 Abscheidung von Metallen

Die elektrochemische Abscheidung von Kobalt, wie sie in dieser Arbeit zum Erhalt diinner
Filme durchgeflhrt wurde, entspricht der Reduktion von Kobaltionen (Co?*), welche sich im
Elektrolyten in Losung befinden. Diese Reaktion ist mit einem Elektronentibergang aus der
Elektrode verbunden. Sie ist Teil einer Redoxreaktion, die Reaktionsgleichung dieser

Reduktionsteilreaktion lautet:

Cofi + 2e” = Coggy

Wirft man einen Blick auf den Strom zur AE, welcher mit einer solchen Abscheidungsreaktion
einhergeht, ist dieser idealerweise von der Uberspannung, also dem jeweiligen Potential der AE
bezogen auf das Potential des Reaktionsgleichgewichts, sowie der Geschwindigkeit der
Elektronentransferreaktion abhangig. Beachtet man weiterhin, dass durch eine hohe
Uberspannung die Abscheidungsrate unter Umstanden hoher ist als die Diffusionsrate der
jeweiligen Spezies hin zur AE, wird die Region um die AE bezlglich dieser lonensorte
entvolkert. Als Konsequenz sinkt die Abscheidungsrate. Man spricht von einer kinetischen
Hemmung der Reaktion. Fir die Abscheidung von Kobalt, wie sie in dieser Arbeit mit einer
vergleichsweise niedrigen Vorschubgeschwindigkeit hin zu nur kleinen Uberspannungen
(entsprechend der Abscheidung einer sehr geringen Menge an Kobalt) durchgefuhrt wurde, ist

keine kinetische Hemmung der Reaktion zu erwarten ([7], [14]).

1000 A

2 1000 A
10e = pon m[12]

8



2.3 Magnetische Eigenschaften von Materie

2.3.1 Das magnetische Moment

—

Das magnetische Moment m eines Systems makroskopischer Dimension ist eine der
grundlegendsten GroRen zur Beschreibung der magnetischen Eigenschaften von Materie. Es
stellt ein MaR fur die Starke eines magnetischen Dipols und damit fur die Kraftwirkung auf
einen solchen in einem externen Magnetfeld dar. Wegen der Nicht-Existenz magnetischer
Monopole ist die Uberlagerung der magnetischen Momente der kleinsten Einheiten eines
Systems zudem grundlegender Erzeuger magnetischer Felder [15].

Das magnetische Moment der kleinsten Einheiten ist dabei eng verbunden mit dem Drehimpuls
geladener Teilchen. Ahnlich dem Fall einer Leiterschleife auf makroskopischer Ebene, in
welcher ein Kreisstrom ein magnetisches Feld erzeugt, ist mit dem Drehimpuls der
Elektronen/der Elektronenhille auf atomarer Ebene ein magnetisches Moment verbunden. Der
Drehimpuls eines Elektrons/der gesamten Elektronenhiille setzt sich auf dieser Ebene aus zwei
Beitrdgen, dem Spin- und dem Bahnanteil zusammen. Bedingt durch die Quantisierung des
Drehimpulses in Form von (halbzahligen) Vielfachen von h taucht dabei auch das magnetische
Moment nur in quantisierter Form auf. Das sogenannte Bohrsche Magneton ug definiert man
als den Betrag jenes magnetischen Moments, dass ein Elektron ohne Beruicksichtigung des

Spins mit Bahndrehimpulsquantenzahl [ =1 erzeugt. Es besitzt einen Wert von
pg = 9,274 -10724 % Nimmt man den Spindrehimpuls des Elektrons hinzu, tragt dieser

betragsmalig ebenfalls ein Moment von nahezu ug bei [16].

Erwahnt werden muss in diesem Zusammenhang, dass das magnetische Moment der Atome
Muom €iN€S Materials eine intrinsische Eigenschaft ist, die sich nicht andert, soweit die
Anordnung der Atome bzw. deren Bindungszustand innerhalb des Systems nicht variiert wird.
Das makroskopische magnetische Moment eines Systems hingegen kann als Uberlagerung
atomarer magnetischen Momente zufalliger Ausrichtung durchaus den Wert null besitzen. Die
Richtungsabhéngigkeit des magnetischen Moments wird in den folgenden Beschreibungen,

soweit nicht unbedingt erforderlich, nicht mehr explizit angegeben



2.3.2 Verschiedene Arten von Magnetismus

Fur Festkorper taucht Magnetismus in verschiedenen Formen auf, die hinsichtlich ihres
Verhaltens in einem (inhomogenen) duflleren Feld unterschieden werden konnen. Die
Beschreibungen folgen im Wesentlichen [17].

Besitzen die kleinsten Bauteile eine Elektronenkonfiguration mit nicht verschwindendem
Gesamtdrehimpuls, weisen diese ein damit verbundenes magnetisches Moment auf. Ist fir die
Ausrichtung der magnetischen Momente ausschliellich ein externes magnetisches Feld
verantwortlich, bezeichnet man diese Stoffe als paramagnetisch. Das externe Magnetfeld wird
in solchen Stoffen verstarkt.

Ist fUr die Ausrichtung der atomaren magnetischen Momente neben dem &uf3eren Feld auch
eine Wechselwirkung mit umliegenden Atomen verantwortlich, handelt es sich um
ferromagnetische (oder auch ferri- bzw. antiferromagnetische) Stoffe. Die besagte
Wechselwirkung ist die Austauschwechselwirkung welche, obwohl sie in ihrer einfachsten
Form (ber einen Spin-Spin-Hamiltonian beschrieben werden kann, keine direkte
Wechselwirkung der Spins zur Ursache [15]. Als Reaktion auf ein externes magnetisches Feld
zeigen diese Stoffe ein meist weit héheres magnetisches Moment als paramagnetische Stoffe
bei gleichen Feldern.

Diamagnetismus schlieBlich ist eine Eigenschaft aller Materie. Der Einfluss eines externen
Magnetfeldes auf die Elektronendichteverteilung eines Atoms macht sich als induziertes
Moment bemerkbar, welches in jedem Fall entgegengesetzt zum externen Magnetfeld orientiert
ist. Ist der Gesamtdrehimpuls der kleinsten Bausteine null, wird das induzierte Moment nicht
von paramagnetischem oder ferromagnetischem Verhalten (iberdeckt und Diamagnetismus
sichtbar.

Fur jede Art dieser magnetischen Erscheinungen lasst sich der Ursprung geméald des zur
Beschreibung geeigneten statistischen Modells in zwei Anteile unterteilen: Der Magnetismus
quasigebundener Elektronen wird durch quasigebundene Elektronen an den Gitterplatzen eines
Metallgitters verursacht und kann wegen dem geringen Uberlapp gebundener Elektronen
mittels der Boltzmann-Statistik beschrieben werden. Der Magnetismus quasifreier Elektronen
wird hingegen durch die Leitungselektronen verursacht und muss mittels der Fermi-Statistik
beschrieben werden. Naturgemal werden die Beitrdge des Magnetismus der
Leitungselektronen im Fall von Metallen stark ausgepragt sein, die Beitrdge des Magnetismus

quasigebundener Elektronen bei Isolatoren.
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Die ferromagnetischen Eigenschaften von Kobalt, Nickel und Eisen beispielsweise sind eine

Zwischenform des Ferromagnetismus lokalisierter Momente und des Bandmagnetismus [15].

2.3.3 Magnetische Hysterese

Als Hysterese bezeichnet man grundsatzlich die Abhéngigkeit des aktuellen Zustands eines
(physikalischen) Systems von seiner Geschichte ([17], [38]).

Angewandt auf ein System bestehend aus ferromagnetischem Material beobachtet man als
Reaktion auf die Variation eines externen magnetischen Feldes H eine Hysterese des
magnetischen Moments m (siehe Abbildung 3). Die Atome von Materialien dieser Art weisen
eine Elektronenkonfiguration auf, die ein nicht verschwindendes magnetisches Moment m4;.,
besitzen. Ein solches System weist im feldlosen Zustand als Kompromiss zwischen der
kurzreichweitig aber starken Austauschwechselwirkung, welche eine Parallelstellung dieser
Momente induziert, und dem Bestreben, das makroskopische Moment des Systems zu
minimieren, eine Domanenstruktur bestehend aus homogen magnetisierten Bereichen auf, die
vorerst kein externes magnetisches Feld erzeugen. Das System ist nicht-magnetisch.

Durch den Einfluss eines externen magnetischen Feldes wird durch Wandverschiebungen und
Rotationen des magnetischen Moments innerhalb dieser Bereiche ein zunehmend gréRerer Teil
des Materials in die durch das Feld vorgegebene Vorzugsrichtung ausgerichtet. Der
Zusammenhang magnetisches Moment m eines solchen Stoffes und dem H-Feld wird als
Neukurve (blau) bezeichnet. Fir hohe Feldstdrken wird der Ausrichtung aller atomaren
magnetischen Momente entsprechend ein Sattigungswert mg erreicht. Im Sattigungszustand
sind idealerweise alle atomaren magnetischen Momente in die vom externen Feld
ausgezeichnete Richtung orientiert [15]. Kennt man die Anzahl der Atome eines Systems, lasst

sich daraus das magnetische Moment pro Atom my;,,,, abschatzen.
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Abbildung 3: Hysterese des magnetischen Moments eines hartmagnetischen Stoffes (HM,
Koerzitivfeldstairke Hcq, Remanenz mgq) und eines weichmagnetischen Stoffes (WM,
Koerzitivfeldstarke Hc,, Remanenz mpg,) mit gleichem Sattigungsmoment mg (rote Linie). In Blau:
Neukurve des weichmagnetischen Stoffes

Reduziert man ausgehend vom Sattigungszustand die magnetische Feldstarke, wird die
Ausrichtung zu einem mehr oder weniger groRen Teil bis in den feldlosen Zustand beibehalten.
Das System in diesem Zustand bezeichnet man als magnetisiert. Das verbleibende Moment im
feldlosen Zustand bezeichnet man als Remanenz (oder Restmoment) my. Das Feld, welches
notig ist, um das Material ausgehend von seinem Sattigungszustand wieder vollkommen zu
demagnetisieren, wird als Koerzitivfeldstarke H, bezeichnet. Auf Basis von H., das bei
gleichem Séttigungsmoment in direktem Zusammenhang mit der von der Hysteresekurve
umschlossenen Flache steht, 1asst sich eine Einteilung der Stoffe in hart- und weichmagnetisch
treffen ([17], [18]). Als hartmagnetisch bezeichnet man im Allgemeinen Stoffe, die eine
Koerzitivfeldstarke von mehr als 12,5 Oe aufweisen. Deutlich sichtbar erreicht der
hartmagnetische Stoff die Sattigung bei weit hoheren Feldstérken, als der weichmagnetische
Stoff. Die umschlossene Flache entspricht dabei jeweils den energetischen Verlusten, die durch
das Ummagnetisieren entstehen.

Neben diesen direkt aus dem Hm-Diagramm ablesbaren GrofRen ist das Verhéltnis des
Restmoments zum Sattigungsmoment eine zur Beschreibung der magnetischen Eigenschaften
eines Stoffes wichtige GroRe. Es stellt das Bestreben dar, das magnetische Moment in die vom

aulleren Feld vorgegebene Richtung zu stabilisieren. Dieses Verhaltnis ist direkt Konsequenz
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der sogenannten Anisotropie eines Stoffes. Diese Grofe soll im néchsten Punkt naher

beleuchtet werden.

2.3.4 Magnetische Anisotropie

Die Ausrichtung des magnetischen Moments bzw. der atomaren magnetischen Momente ist im
Falle einer Kristallstruktur fir manche Richtungen energetisch glnstiger als fir andere. Als
Konsequenz wird sich das magnetische Moment bevorzugt in diese sogenannte ,leichte
Richtung“ (oder leichten Richtungen) ausrichten, um auf diesem Wege seine
Anisotropieenergie zu minimieren [15]. Die gesamte Anisotropieenergie eines Stoffes setzt sich
aus einer Reihe unterschiedlicher Beitragen zusammen, die je nach Art des Systems von mehr
oder weniger grof3er Bedeutung sind.

Anstatt der Energie ist es ublich, die Anisotropieenergiedichte &, als Funktion der
Richtungskosinus in Form der Winkel (a,f,y) oder auch in Kugelkoordinaten (¢, 8)
anzugeben. Die Proportionalitatskonstanten werden als Anisotropiekonstanten K; bezeichnet.

Die Anisotropieenergiedichte berechnet sich daraus wie folgt [15]:
£4(0.0) = ) Kia(p,0)
l

Kennt man die einzelnen Beitrdge zur Anisotropieenergiedichte, lasst sich die Richtung
minimaler Energie aus der Untersuchungen der ersten und zweiten Ableitung der Energiedichte
berechnen. In Abbildung 4 wurde der einfache Fall einer 2D-Anisotropieenergiedichte der
Form g, = K, sin? ¢ graphisch dargestellt. Durch die roten Pfeile wird die Richtung minimaler

Energie gekennzeichnet:
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Abbildung 4 [19]: Graphische Darstellung der Anisotropieenergiedichte £4 der Form £4 = K, sin? .

Die roten Pfeile markieren die Richtung minimaler Energie.

Die Beitrége der Anisotropieenergiedichte besitzen unterschiedliche physikalische Ursachen

Die folgende Beschreibung der Unterteilung der einzelnen Beitrage folgt im Wesentlichen

([20], [33]) und enthalten Angaben schon in Bezug auf einen diinnen Kobaltfilm mit

hexagonaler Kristallstruktur (c-Achse (J0001]) senkrecht zur Substratoberflache):

14

Magnetokristalliner Beitrag: Diese Komponente hat seine Ursache in der

Wechselwirkung des Spinmoments mit dem Magnetfeld, welches durch die
Bahnbewegung der Elektronen selbst erzeugt wird. Da die Bewegung, soweit davon auf
Quantenebene die Sprache sein kann, in den lonenriimpfen der Atome stattfindet, deren
Gestalt vom Kiristallgitter bestimmt wird, koppelt die Ausrichtung der Spins an das
Kristallgitter.

Die magnetokristalline Anisotropie lasst sich in einen Volumenbeitrag &y,,,, und einen
Oberflachenbeitrag €., unterteilen. Der Beitrag zur Anisotropie je Atom an der
Oberflache ist in den meisten Fallen weit groRer, als der Volumenbeitrag. Aufgrund
einer geringeren Koordinationszahl dieser Atome verglichen mit jener der Bulk-Atome
und der damit unterschiedlichen Gestalt der Elektronendichteverteilung bevorzugen
diese Atome zudem eine unter Umstanden unterschiedliche Ausrichtung des
magnetischen Moments.

Wichtig ist dieser Beitrag natlrlicherweise fur dinne Filme, da in diesem Fall der

uberragende Teil der Atome an der Oberflache liegt. Der Beitrag der

Oberflachenanisotropie steigt aufgrund dessen grob mit di [21]. Fur Bulk-Co ist der
Co

Einfluss der Oberflachenanisotropie naturgemaR klein. Durch die in diesem Fall



malgebliche Volumenanisotropie wird eine Ausrichtung entlang der c-Achse

bevorzugt.

e Magnetoelastischer Beitrag: Dieser Beitrag beschreibt den Einfluss etwaiger

Gitterdeformationen auf die Vorzugsrichtung des magnetischen Moments und wird im

Folgenden mit ¢, bezeichnet.

e Die Formanisotropie ist Folge der langreichweitigen Dipol-Dipol-Wechselwirkung.

Zwecks Energieminimierung richten sich die atomaren Dipole so aus, dass das dufere
Streufeld minimiert wird. Im Fall dunner Filme wird damit in jedem Fall eine in-plane-

Orientierung bevorzugt. Der Beitrag wird im Folgenden mit &¢ bezeichnet.

e Zeemann-Beitrag: Dieser beschreibt den Beitrag zur Anisotropieenergie, die ein

magnetisierter Korper in Abhangigkeit seiner Ausrichtung zu einem externen

magnetischen Feld gewinnt. Sie wird im Folgenden mit &, bezeichnet.
Die gesamte Anisotropieenergiedichte setzt sich aus all diesen Beitrdgen zusammen:
€4 = Eymk T Eomk + Eme + & T €7

Sind die funktionellen Zusammenhénge aller Beitrdge bekannt, l&sst sich daraus direkt die

Vorzugsrichtung des magnetischen Moments eines Systems ermitteln. Der Quotient % ist ein
S

MaR fur das Bestreben, eine bestimmte Ausrichtung des magnetischen Moments zu
stabilisieren (2.3.3). Die Information Uber diese bevorzugten Richtungen ist zur Ganze in g,
enthalten. Verdndert &g, im Bereich dinner Filme beispielsweise durch seine Abhangigkeit
von der Schichtdicke seinen Wert, besteht die Mdglichkeit, dass durch die damit einhergehende
Variation von &4 ab einer bestimmten Schichtdicken ein anderes Set von leichten Richtungen

energetisch gunstig wird. Man spricht von einem Spinreorientierungsubergang, welcher sich

direkt in der Gestalt der Hysteresekurven und damit im Wert von % niederschlagt.
S
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3 Versuchsdurchfihrung und Instrumentarium

3.1 Zellenbau

In diesem Abschnitt soll die Vorgehensweise zum Bau elektrochemischer Zellen beschrieben
werden, welche die in-situ Abscheidung ultradiinner Kobaltschichten in der SQUID-Apparatur
ermoglichen. Das spezielle Zelldesign wurde von T. TrauBnig ([3], [21] wahrend seines
Doktoratsstudium eingefuhrt und von S. Topolovec [4] wahrend seines Doktoratsstudium in
die in dieser Arbeit verwendete Form weiterentwickelt.

Da innerhalb der SQUID-Apparatur operiert wird und das magnetische Moment von sehr
kleinen Mengen an abgeschiedenem Kobalt gemessen werden soll, ergeben sich einige
grundlegende Beschrankungen fir bzw. Anforderungen an die verwendeten elektrochemischen
Zellen. Die Beschreibungen dazu folgen weitestgehend jenen von S. Topolovec in seiner
Doktorarbeit [4]:

Hinsichtlich der Verwendung innerhalb der SQUID-Apparatur darf der Durchmesser der Probe
den Innendurchmesser des SQUID-Probenraums (9 mm) nicht Gberschreiten. Zudem befindet
sich die Probe wahrend der Messung in einer Heliumatmosphére mit einem Druck von nur
einigen mbar. Aufgrund der Verwendung von flissigem Elektrolyt ist daher die
Vakuumtauglichkeit der Zelle sicherzustellen, die bei Normaldruck versiegelt wird.

Fur die Messung des magnetischen Moments einer sehr kleinen Menge an abgeschiedenem
Kobalt sollte das Zellensignal an sich so klein wie mdglich und hysteresefrei sein. Zum Bau der
Zelle sollten daher idealerweise ausschliellich diamagnetische bzw. paramagnetische
Materialien verwendet werden. Um das Zellensignal noch weiter zu reduzieren, existiert eine
effiziente VVorgehensweise, die sich aus der Verwendung einer Pick-up-Spulenanordnung in
Form eines Gradiometers 2. Ordnung ergibt: Homogene Bauteile, die sich weit Uber die
Spulenanordnung erstrecken, fiihren, wenn sie innerhalb der Spulen bewegt werden, zu keiner
Anderung des magnetischen Flusses. Gleiches gilt fir Bauteile, die in angemessener Entfernung
zu den Spulen positioniert sind [15].

Diesen Anforderungen und Beschrankungen entsprechend wurden die elektrochemischen
Zellen konstruiert: Dem Innendurchmesser des SQUID-Probenraums und der Forderung
langer, homogener Bauteile entsprechend wurde ein dinnwandiges, 17,78 cm langes NMR-
Rohrchen (505-PS-7, Wilmad-LabGlass, Vineland, NJ, USA) aus Borosilikatglass mit einem
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auBeren Durchmesser von 4,96 mm als Behaltnis flr Elektrolyt und Elektroden gewéhlt. Diese
Réhrchen weisen eine hohe Homogenitat auf und zeigen eine geringe Magnetisierungsantwort.
Sind sie zur Génze mit Elektrolyt angefillt, fiihren weder das Behaltnis noch der Elektrolyt auf
grund ihrer Lange zu einer maRgeblichen Flusséanderung.

Als AE dienen Streifen eines einseitig Au(111)-beschichteten Si(100)-Wafers
(9,8 cm x 0,3 cm, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA). Bis auf einen kleinen Ausschnitt mittig
auf dem Streifen mit einer Flache von weniger als 3x3 mm? wird die goldbeschichtete Seite
mit Epoxidklebstoff (Loctite 1C Hysol, Henkel) umgeben (Abbildung 5a), sodass die

Abscheidung nur auf dem unbeschichteten Teil stattfinden kann.

Abbildung 5 [4]: Verschiedene Stadien des Zellenbaus. (a) Vorderseite der Arbeitselektrode, bis auf

die Abscheidungsflache bereits mit Epoxidklebstoff ummantelt. (b) Hinterseite der Arbeitselektrode.
Die Gegenelektrode (Golddraht) ist an drei Stellen mit Epoxidklebstoff befestigt. (c)
Elektrodenanordnung im NMR-Réhrchen. Die Gegenelektrode (Kohlenstofftuch) ist nur schwer im
Bereich der linken schwarzen Markierung zu erkennen. Der Pfropfen zum Verschluss der Zelle wurde
bereits eingepasst (d) Mit dem Elektrolyten (CoCl, in Ethanol) befullte Zelle. Die Oberseite wurde
vakuumdicht mit Epoxidklebstoff versigelt.

Die RE (Golddraht, @ = 0,25 mm, 99,9 %, ChemPur, Karlsruhe, Germany) wird an der
Hinterseite des Streifens mit Epoxidklebstoff an drei Stellen befestigt (Abbildung 5b). Als CE
wird ein Kohlenstofftuch (6x3 mm?) verwendet, welches tber dem oberen Ende der AE
angebracht wird. AE und CE wurden mit Golddraht kontaktiert und die Kontaktdréhte, um eine
Abscheidung von Kobalt wahrend des Betriebs Zelle zu verhindern, mit Polyethylenschlauchen
passenden Durchmessers ummantelt. Auch der obere Teil der RE wurde mit einem
Polyethylenschlauch umgeben, um elektrischen Kontakt zu anderen Teilen der

Elektrodenanordnung zu verhindern.
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Die Zellenanordnung wurde in einem Ultraschallbad in Ethanol (99.9%, AustrAlco, Spillern,
Austria) fir 15 min gereinigt und anschlieRend in ein NMR-R06hrchen, welches bis knapp unter
den Rand mit dem Elektrolyten angefillt wurde, gegeben (Abbildung 5d). Die Kontaktdréhte
der drei Goldelektroden wurden durch Bohrungen entsprechender Grof3e eines PTFE-Pfropfens
gefiihrt und das Rohrchen mit Epoxidklebstoff versiegelt. Um sicherzustellen, dass die
Versiegelung vakuumdicht ist, wurde der Epoxidklebstoff mit einem FOn erwérmt, worauf hin
dieser auch zwischen Pfropfen und Zellenwand eindringt. Als Elektrolyt wurde 0,2 M CoCl,
(kristallwasserfrei > 98 %, Sigma Aldrich, St. Louis, MO, USA) in Ethanol (99,9 %,
AustrAlco, Spillern, Austria) verwendet.

In folgender Abbildung 6 ist die Zelle schematisch dargestellt.
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Abbildung 6 [4]: Schematische Darstellung (Vorder- und Riickseite) des Zellendesigns fir die in-situ
Abscheidung von ultradiinnen Kobaltschichten im SQUID. Die drei Elektroden sind jeweils mit
Golddraht kontaktiert. Jener Teil der AE, der nicht mit Epoxidklebstoff bedeckt wurde, stellt die
Abscheidungsflache dar. Als RE dient ein an der Hinterseite des Wafers gefiihrter Golddraht. Als CE
wird ein nanoporoses Kohlestofftuch verwendet. Jener Teil des Probenréhrchens, der durch die Pick-
up-Spulenanordnung bewegt wird, wurde mit einem orangen Pfeil gekennzeichnet. Elektrolyt und
Polyethylenschlauche zur Isolation der Golddrahte sind nicht abgebildet.
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Den oben genannten Anforderungen entsprechend ist die Zelle vor allem in jenem Bereich, der
durch die Pick-up-Spulen gezogen wird (Abbildung 6, oranger Pfeil), von der Konstruktion her
homogen und zu héchst symmetrisch. Bezogen auf die Bauweise asymmetrische Bauteile, wie
die AE, weisen einen angemessenen Abstand zu diesem Teil auf und sollten damit einen nur
minimalen Einfluss auf das Messsignal zeigen.

Idealerweise sollte damit ausschlie3lich das Signal des abgeschiedenen Kobalts auf jenem nicht
mit Epoxidklebstoff bedeckten Teil der AE gemessen werden. Aufgrund von Inhomogenitéaten
beispielsweise der Verteilung des Epoxidklebstoffs auf der AE oder einer nicht zur Géanze
symmetrischen Ausrichtung der AE innerhalb des NMR-Rd&hrchens ist zu erwarten, dass trotz
der getroffenen Malinahmen fiir die Zelle ohne abgeschiedenes Kobalt ein kleines Signal zu
messen ist. Im folgenden Abschnitt 3.2 wird dahingehend eine Prozedur beschrieben, wie das

Zellensignal sehr effektiv eliminiert werden kann.

3.2 Korrektur des Messzellenbeitrags

Wie in Abschnitt 2.1.2 beschrieben, werden bei einer SQUID-Messung an einer Probe immerzu
64 Spannungsmesswerten auf einer Ladnge von 6 cm ausgegeben. Soweit es sich um eine
zumindest ann&hernd punktférmige Probe handelt, die durch die Pick-up-Spulenanordnung
bewegt wird, kann durch den Vergleich mit der Regressionsfunktion das magnetische Moment
der Probe ermittelt werden. Die Gesamtheit dieser 64 Datenpunkte wird hier und im Folgenden
unabhingig von der Art der Probe (z.B. magnetischer Punktdipol, elektrochemische Zelle...)
und von etwaigen (dulReren) Einflussfaktoren auf die Messung (z.B. Magnetfeld,
Temperatur...) als (Roh-)Datensatz bezeichnet, soweit im Speziellen Bezug genommen werden
soll auf etwaige Effekte auf der Ebene der Datenpunkte. Steht eine Beschreibung von Effekten
auf Ebene der Datenpunkte nicht im Vordergrund, wird die Gesamtheit der Datenpunkte eines
Datensatzes als Signal der Probe bezeichnet.

In dieser Arbeit werden einerseits Signale von elektrochemischen Zellen diskutiert, in welchen
in-situ Kobalt auf der Arbeitselektrode abgeschieden wurde. Diese Signale werden, wiederum
unabhdngig von etwaigen Einflussfaktoren, hier und im Folgenden als Signal der Zelle mit Co
bezeichnet. Entsprechend wird das Signal elektrochemischer Zellen, in welchen kein Kobalt
abgeschieden wurde, hier und im Folgenden als (Mess-)Zellensignal/(Mess-)Zellenbeitrag

bezeichnet.
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Obgleich das Messzellensignal an sich aufgrund des symmetrisch-langlichen Designs sowie der
Verwendung ausschliel3lich diamagnetischer Materialien zum Bau der Zelle auf ein Minimum
reduziert sein sollte, ist bei einer Messung des Signals der Zelle mit Co in jedem Fall eine
Korrektur hinsichtlich des Messzellenbeitrags durchzufiihren. Diese Notwendigkeit ergibt sich
aus der Tatsache, dass im Zuge dieser Arbeit die Abscheidung Kleinster Kobaltmengen
durchgefuhrt wurde, deren magnetisches Moment in der GréRRenordnung des Restmoments der
Zelle selbst liegt oder sogar kleiner ist.

In der folgenden Abbildung 7 links sind beispielhaft das Messzellensignal Uy, (z) (helleres
Blau) und das Signal der Messzelle mit Co Uyjie4co(2) (dunkelblau) dargestellt. Da beide
Signale im Allgemeinen nicht jenem eines idealen Dipols (Abbildung 2 rechts) entsprechen
mussen und dies in diesem Beispiel auch nicht im Mindesten der Fall ist, scheidet eine
Regression beider Signale durch die in 2.1.2 beschriebene Funktion U(z) und Subtraktion der
aus dem Regressionsparametern P; errechenbaren magnetischen Momente von Zelle mit und
ohne Co aus ([22], [34]).

Anstatt dessen wird auf Ebene der Datenpunkte das Signal ausschlieflich des abgeschiedenen
Kobalts Uc,(z) durch punktweise Subtraktion von Uzepe(z) und Uzenerco(2) ermittelt [22],
d.h.: Uco(2) = Uzente+co(2) — Uzene(2). Diese Vorgehensweise wird hier und im Folgenden
als Korrektur des Messzellenbeitrags/Messzellensignals bezeichnet. Das sich ergebende Signal
ist ebenfalls in Abbildung 7 links dargestellt (grin) und, da es eine vergleichsmalig weit
kleinere Amplitude besitzt, rechts noch einmal vergroRRert. Erwéhnt werden muss in diesem
Zusammenhang, dass ein auf diese Weise erhaltenes Signal, welches einem weit groRerem
,Hintergrundsignal®“ {iberlagert ist und durch Subtraktion des reinen Hintergrundsignals

ermittelt werden muss, naturlicherweise ein schlechtes Signal-Rausch-Verhéltnis besitzt.

6 0,4~

0,2

= |
> >
= -
N) b}
0 -0,2
-2+ = Ugzene(2) -0,4
== UZeIIe+Co(z)
v UcO(Z)
-4 0,6 ‘ ‘ . ‘ .
0 3 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
z[cm] z[em]

Abbildung 7: Links: Beispielhaftes Messzellensignal und Messzellensignal mit Co (helles und dunkles
Blau) fiir eine elektrochemische Zelle bei einem Magnetfeld von 4000 Oe sowie das durch Subtraktion
erhaltene, reine Co-Signal. Rechts: VergroRerte Darstellung des reinen Co-Signals aus der rechten
Graphik.
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Da als Regressionsfunktion jenes Signals, welches ein punktfdrmiger magnetischer Dipol
erzeugt, verwendet wird, stellt sich in diesem Zusammenhang die Frage, in wie weit die
Anwendung dieser Regressionsfunktion auf ein Signal gerechtfertigt ist, welches von
magnetischem Material erzeugt wird, das auf einer Flache endlicher GroRe abgeschieden
wurde. Soweit die Abscheidungsflache klein ist im Vergleich zum Pick-up-Spulenradius, kann
der Regressionsalgorithmus ohne weitere Korrekturen mit dieser Funktion ausgefihrt werden
(siehe 2.1.2).

Erwéhnt werden muss, dass Ugzelie+co(z) Und Ugzepne(z) unter den gleichen Bedingungen
aufzunehmen sind. Das meint in Hinsicht auf die Hysteresemessungen also vor allem bei

gleichem externen Magnetfeld.

3.3 Aufnahme von CVs und simultane SQUID-Messungen

In diesem Abschnitt soll die Vorgehensweise zur Ausfiihrung cyclovoltammographischer
Messungen innerhalb des SQUIDs und nachfolgender bzw. simultaner Aufnahme von SQUID-

Datensatzen zur spateren Berechnung des magnetischen Moments beschrieben werden.

3.3.1 Einbau der Probe in die SQUID-Apparatur und Vorbereitung der Messungen

Nach einer generellen Uberpriifung der Funktionstiichtigkeit der elektrochemischen Zellen
mittels eines Multimeters werden diese in einem ersten Schritt in die SQUID-Apparatur
eingebaut und mit der 0blichen Kunststoffumhillung umgeben. Arbeitselektrode und
Gegenelektrode werden zu diesem Zweck mit den Steckplatzen eines modifizierten
Probenstabs verbunden, der speziell fir in-situ cyclovoltammographische Messungen
konstruiert wurde. Die Referenzelektrode wird unter Verwendung der metallenen Umhillung
des Probenstabs selbst kontaktiert. Schlielich wird eine Verbindung der drei Elektroden zu
einem Potentiostaten in der Nahe der SQUID-Apparatur hergestellt.

Wichtig zu erwéhnen ist in diesem Zusammenhang, dass die erforderliche Standardprozedur
zur Ermittlung der Mittelposition der Zelle innerhalb der Pick-up-Spulenanordnung (vertikale
Zentrierung) nicht ausgefuhrt werden konnte, da die elektrochemische Zelle nicht

notwendigerweise das Signal eines magnetischen Punktdipols aufweist (siehe Abbildung 7) und
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somit keinen Aufschluss Uber die exakte Position der Arbeitselektrode gibt. Um Messungen
trotzdem gesichert im Bereich der Arbeitselektrode durchzufiihren, wurden im Zuge einer
Kalibrationsmessung mit einer Bleikugel die exakten MaRe des Probenstabs bestimmt und
darauf basierend durch eine Vermessung des Probenstabs mit eingebauter Zelle ex-situ die
Mittelposition der Arbeitselektrode abgeschatzt.

Da die Aufnahme einer SQUID-Messung einige Sekunden in Anspruch nimmt, wurde fir alle

simultan aufgenommenen cyclovoltammographischen Messungen eine vergleichsweise kleine
Vorschubgeschwindigkeit von 0,5 mTV gewahlt, um sicherzugehen, dass im Zuge einer

eventuellen Abscheidungs- bzw. Aufldsungsreaktion das magnetische Moment wéhrend einer
Messung sich nicht zu sehr andert. Sdmtliche Potentiale der Messungen werden auf eine RE-
Elektrode in Form eines Golddrahts angegeben. Als Quasireferenzelektrode weist dieser ein
Potential von in etwa +100 mV [4] gemessen gegen eine Standard-Ag/AgCl-Referenzelektrode
(3 M KCl) auf. Die Temperatur wahrend der Messungen betrug immerzu 300 K.

3.3.2 In-situ Co-Abscheidung und simultane Aufnahme von SQUID-Messungen

Untersucht wurden insgesamt drei elektrochemische Zellen, wobei diese hier und im Folgenden
formal als Zelle 1, Zelle 2 und Zelle 3 bezeichnet werden. Definierende Eigenschaften dieser

Zellennummerierung ergeben sich aus den weiteren Beschreibungen dieses Abschnitts.

3.3.2.1 Durchfiihrung von Messungen zwischen den Hysteresen

Ein zu Zwecken der Abscheidung einer Menge an Kobalt aufgenommenes CV ist in der
folgenden Abbildung 8 beispielhaft dargestellt. Es zeigt die typische Form eines CVs zur
Kobaltabscheidung bzw. Kobaltauflésung ([20], [23]). An auf diese Weise abgeschiedenem
Kobalt werden im weiteren Verlauf Hysteresemessungen durchgefihrt.

Dem Wunsch einer zunehmenden Menge an abgeschiedenem Material entsprechend, wurde das
untere Umkehrpotential (U,,,) flr jeden Messzyklus bei etwas hoheren kathodischen
Potentialen gewahlt. U,,,, selbst liegt dabei jeweils inmitten des Co-Abscheidungspeaks. Nach
Durchlaufen des Umkehrpotentials wird die Aufnahme in etwa 250 mV vom Umkehrpunkt

entfernt unterbrochen und das dortige Potential (Us,p) gehalten.
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Bei diesem Haltepotential befindet sich die Elektrode mit einer nun abgeschiedenen Menge an
Kobalt idealerweise im Gleichgewicht mit dem Elektrolyten, d.h., es wird weder weiteres
Kobalt abgeschieden noch bereits abgeschiedenes Kobalt wieder aufgeldst. Wahrend dieses
Abscheidungsvorgangs wurde flr das externe Magnetfeld in jedem Fall ein konstanter Wert
von 4000 Oe gewéhlt und kontinuierlich Messungen des magnetischen Moments der Zelle
durchgefunhrt.

An der auf diese Weise abgeschiedene Menge an Kobalt wurde im weiteren Verlauf
Hysteresemessungen durchgefiihrt. Nach deren Beendigung wurde das Magnetfeld wiederum
auf einen konstanten Wert von 4000 Oe gesetzt und die Aufnahme des CVs in anodischer
Richtung hin zu steigenden Potentialen fortgesetzt. Es folgt die Auflésungsreaktion, welche
ebenfalls als Peak im CV sichtbar wird. Auch wahrend dieser Prozedur werden standig
Messungen des magnetischen Moments der Zelle durchgefiihrt. Nach Durchlaufen des oberen
Umkehrpotentials (U,,,) beginnt ein neuer Abscheidungszyklus. Die Wahl von U, betreffend

muss sichergestellt sein, dass die Auflésungsreaktion zur Ganze beendet ist.
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Abbildung 8: Zum Zweck der Kobaltabscheidung aufgenommenes CV (blau). Die Umlaufrichtung ist
mit blauen Pfeilen gekennzeichnet, die Abscheidungs- und Auflésungsreaktion mit griinen Pfeilen. Die
entsprechenden Umkehrpotentiale sind Uy, und U,,. Das Potential, fur welches das CV zur
Durchflihrung von Hysteresemessungen am abgeschiedenen Kobalt unterbrochen wird, ist Ugq,p,- Die

Daten entstammen der Aufnahme eines CVs an Zelle 2 im Zuge eines vierten Abscheidungszyklus
(siehe 3.3.2.2, Tabelle 1)
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Die so erhaltenen SQUID-Datensatze entsprechen Messungen des magnetischen Moments der
elektrochemischen Zellen zwischen der Aufnahme von Hysteresekurven und werden im

weiteren Verlauf auch dementsprechend als ,,Messungen zwischen den Hysteresen* bezeichnet.

3.3.2.2 Durchfiihrung von Hysteresemessungen

Zur Durchfuhrung einer Hysteresemessung an einer Menge abgeschiedenen Kobalts wird das
Potential, wie beschrieben, an einem Punkt zwischen Abscheidungs — und Auflésungsvorgang
gehalten, was schlicht durch Pausieren der Aufnahme des CVs erreicht wird (siehe Abbildung
8, gruine Ellipse).

Eine Hysteresemessung an sich besteht aus der Aufnahme einer bestimmten Anzahl von
Datensatzen des Signals der Zelle mit Co fir jedes gewiinschte magnetische Feld (siehe dazu
Tabelle 1). Wie im vorigen Abschnitt 3.2 beschrieben, ist fir den gleichen Satz an magnetischen
Feldern das Messzellensignal zu ermitteln, um durch Korrektur ausschlieRlich das Signal des
abgeschiedenen Kobalts zu erhalten. Aus diesem wird zu einem spéteren Zeitpunkt das
magnetische Moment des Kobalts fir das jeweilige Feld berechnet. Zur Aufnahme einer
Hysteresekurve im Speziellen miissen Signale der Zelle mit Co fiir beide Anderungsrichtungen
des Magnetfeldes aufgenommen werden, also ein voller Zyklus durchlaufen werden. Wichtig
zu erwahnen ist in diesem Zusammenhang, dass die erforderlichen SQUID-Messungen zur
Ermittlung des Messzellenbeitrags fir variable Magnetfelder gesammelt vor Beginn der
Aufnahme jeglicher CVs zur Abscheidung von Kobalt und damit verbundenen
Hysteresemessung durchgefiihrt wurden.

Der Tatsache entsprechend, dass zum Bau der Zellen ausschlieflich diamagnetische
Materialien verwendet wurden -das heil3t insbesondere, dass das magnetische Moment der
Messzelle keine Hysterese aufweisen sollte-, wurden in diesem Fall Signale nur fur eine
Anderungsrichtung des magnetischen Feldes aufgenommen. Auch hier wurde fiir jede gewéhlte
Feldstarke eine ganze Anzahl an Messungen durchgefihrt.

Messungen des Signals der Zelle mit Co (MCo) und des Messzellenbeitrags (M B) wurden fur
alle Zellen fiir Feldstarken von +[4000 Oe; 1000 Oe] jeweils im Abstand von 500 Oe, von
+[900 Oe; 100 Oe] jeweils im Abstand von 100 Oe und von +[75 Oe; 0 Oe] im Abstand von
25 Oe durchgefuhrt. Die Anzahl der Messungen je Feldstdrke wird im Folgenden mit n

bezeichnet.
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In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten Parameter zu den Messungen des Zellenbeitrags

bzw. der Messzelle mit Co im Zuge der Messungen an jeweils vier unterschiedlichen Mengen

i an abgeschiedenem Kobalt MCo; fir die Zellen 1 und 2 zusammengetragen. Die Mengen an

abgeschiedenem Kobalt sind fur Zelle 1 und 2 unterschiedlich!

Tabelle 1: Parameter zur Hysteresemessung an den jeweiligen abgeschiedenen Co-Mengen flr Zelle 1
und 2 und zu den CV-Zyklen, innerhalb derer die Abscheidungs- bzw. Aufldsungsreaktion stattfand

MB ... Messzellensignale
MCo; ... Signal der Zelle mit Co, wobei die i-te Menge an Kobalt abgeschieden wurde
(i =[1,23,4])
n. Anzahl der durchgefiihrten Messungen MB bzw. MCo; je Magnetfeld
Uiow - Umkehrpotential des kathodischen Halbzyklus zur Abscheidung einer Co-Schicht, an
der eine Hysteresemessung durchgefiihrt werden soll [mV vs Au]
Uup - Umkehrpotential im anodischen Halbzyklus nach Auflésung des Co [mV vs Aul]
Ustop -+ Potential, bei dem das CV zur Durchfuhrung einer Hysteresemessung des bis dahin
abgeschiedenen Co unterbrochen wird [mV vs Au]
MB MCoq MCo, MCos MCo,
Zelle 1
n 47 30 30 30 30
Uiow - -805 -810 -825 -840
Unp - 0 +100 +100 +100
Ustop - -595 -590 -590 -590
Zelle 2
n 45 17 17 13 12
Uiow - -1040 -1050 -1060 -1080
Unp - 0 0 -200 -200
Ustop - -850 -850 -850 -850

Fur Zelle 3 werden zur Diskussion lediglich die Messzellensignale je Feldstarke verwendet.

Hierbei wurden je Feldstarke jeweils 10 Messungen durchgefihrt.

25



Als definierendes Merkmal zur Unterscheidung von Zelle 1 und 2 kann die Tatsache gesehen
werden, dass das Messzellensignal von Zelle 1 in guter N&herung jenem eines idealen
Punktdipols entspricht, welcher auf der Mittelachse des Gradiometers bewegt wird (siehe
Abbildung 2, b). Eventuell ist diesem noch ein linearer bzw. konstanter Anteil Uberlagert. Das
Signal von Messzelle 2 besitzt hingegen keinerlei Ahnlichkeit mit jenem eines Punktdipols.

Erwahnt werden sollte beztiglich obiger Tabelle 1, dass eine Hysteresemessung, rechnet man
die notwendigen Messzellensignale sowie Zellensignale mit Co fir alle Feldstarken zusammen,
im Durchschnitt in etwa 3000 Einzelmessungen beinhaltet, was einer Messzeit von mehr als 18

Stunden entspricht.
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4 Datenauswertungsmethoden: Von den SQUID-Rohdatensatzen zum

magnetischen Moment des Kobalts

In diesem Kapitel soll die VVorgehensweise beschrieben werden, wie die feldabhé&ngigen
magnetischen Momente von den innerhalb der elektrochemischen Zellen 1 und 2
abgeschiedenen Kobaltschichten auf Basis der vom SQUID ausgegebenen Rohdatensétzen
ermittelt werden.

Wie in 3.2 dargelegt wurde, mussen dazu in einem ersten Schritt, um das Signal ausschlieBlich
des abgeschiedenen Kobalts zu erhalten, die feldspezifischen Rohdatensatze der Messzelle
ohne abgeschiedenes Kobalt von jenen der Messzelle mit abgeschiedenem Kobalt subtrahiert
werden. Durch Anwendung des in 2.1.2 beschriebenen Regressionsalgorithmus wird in einem
zweiten Schritt auf Basis dieser korrigierten Datensédtze das feldabhdngige magnetische
Moment berechnet.

Die Notwendigkeit von Zwischenschritten ergibt sich dabei einerseits aufgrund der
Beschaffenheit der Rohdatensatze. Es zeigt sich, dass ein teils groBer Prozentsatz der
Datenséatze als von vorne herein nicht fur die weitere Auswertung geeignet erscheint. Um
ebendiese zu eliminieren, sind diverse Auswahlzyklen durchzufihren.

Da das magnetische Moment des abgeschiedenen Kobalts im Allgemeinen in der
GroRenordnung jenes der Messzelle liegt oder sogar kleiner ist, sind auf Basis des daraus
resultierenden niedrigen Signal-Rausch-Verhéltnisses zwecks Abschatzung der Unsicherheit in
der Angabe in jedem Fall mehrere Messungen unter gleichen Bedingungen durchzufiihren.
Daraus wiederum ergibt sich die Notwendigkeit weiterer Zwischenschritte zur Mittelung auf
der Ebene der Rohdatensétze und/oder der magnetischen Momente.

Beachtet man zudem, dass in einigen Fallen anstatt der gemessenen Rohdatensédtze der
Messzelle ohne abgeschiedenes Kobalt fiir jedes gewiinschte magnetische Feld berechnete
Rohdatensédtze verwendet werden konnen, ergibt sich hinsichtlich der Anzahl bzw. der
Reihenfolge der erforderlichen Zwischenschritte eine augenscheinlich groRe Vielfalt an
moglichen Wegen, um von den SQUID-Rohdatensétzen zum magnetischen Moment des
abgeschiedenen Kobalts zu gelangen.

In den folgenden Abschnitten sollen dahingehend drei verschiedene Methoden vorgestellt
werden. Diese unterschieden sich neben dem Informationsgehalt der berechneten Datenpunkte

vor allem im nétigen Rechenaufwand.
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In der folgenden Abbildung 9 sind die einzelnen Methoden (dicker schwarzer Rand) aus

Griinden der Ubersichtlichkeit schematisch in einem Organigramm dargestellt:

) ) . Messzellensignal nach Co-
Input: Rohdatensitze Messzellensignal Signal der Messzelle mit Co " ’
| d . ; Auflésung zwischen den
{64 Datenpunkte je Messung)/ | (mehrere Messungen je (mehrere Messungen je
Feld) Feld) Hysteresen

(mehrere Messungen bei 4000 Oe)

i Analysieren & Aussortieren Analysieren & Aussortieren
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— Mittelung: Berechnung feldspezifischer
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Abbildung 9: Organigramm zu den einzelnen Methoden, welche angewandt wurden, um aus den
feldspezifischen SQUID-Rohdatensatzen fir die Messzelle ohne und mit abgeschiedenem Kobalt das
magnetische Moment ausschlielflich des Kobalts zu ermitteln. Die Textfelder in der linken Spalte
enthalten die Hauptprozessschritte (rot) und Auswahl- und Mittelungsschritte (blau). Die rechteckigen
Textfelder enthalten detaillierte Beschreibungen zu den einzelnen Schritten der Methoden und Verweise
auf die folgenden Kapitel. Die Darstellung bezieht sich auf die Berechnung des magnetischen Moments
von Kobalt fur eine Feldstérke.
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4.1 Erster Auswahlzyklus fur die SQUID-Rohdatenséatze

In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der Analyse der Rohdatensatze bezogen auf die
Eignung fir die weitere Verarbeitung auf dem Weg zur Berechnung des feldabhangigen
magnetischen Moments des abgeschiedenen Kobalts dargestellt werden. Auf Basis dieser
Analyse wurde ein Auswahlmechanismus entwickelt, dessen programmiertechnische

Umsetzung nachfolgend kurz beschrieben werden soll.

I ' Feld)
| L

Analysieren & Aussortieren Analysieren & Aussortieren
T von Datenséatzen mit von Datensatzen mit
Sprungstellen & Datenpunkten auRerhalb Sprungstellen & Datenpunkten auerhalb
Auswahlzyklus ;
des Messbereichs des Messbereichs
(4.1) (4.1)
| || 1

o

l Mittelung: |

Sianale der \ Mittelung ‘

Wirft man einen Blick auf die vom SQUID ausgegebenen Rohdatensatze, so scheinen vor allem
Sprungstellen innerhalb der Datensétze eines der Hauptprobleme zu sein. Diese Sprungstellen
besitzen hdchstwahrscheinlich eine messtechnische Ursache (siehe 6.2.1) und machen die
betroffenen Datensatze fur die weitere Auswertung unbrauchbar. Ein erstes Teilziel auf dem
Weg zur Bestimmung des feldabhdngigen magnetischen Moments des abgeschiedenen Kobalts
muss dementsprechend eine Auswahl aller aufgenommenen Datensétze hinsichtlich solcher
Charakteristika sein. Zurickbleiben sollen ausschliel3lich jene Datensatze, fur die eine reelle
Chance besteht, im spéteren Verlauf verninftige Werte fiir das magnetische Moment des
abgeschiedenen Kobalts zu produzieren. Auch wenn es moéglich ware, eine Auswahl mit
vergleichbaren Ergebnissen in einem spéteren Stadium des Auswertungsprozesses
durchzufuhren, empfiehlt es sich aus Griinden einer zeitbkonomischen Auswertung, die
Auswahl gleich in diesem Stadium durchzufiihren, da fir die folgenden Prozessschritte ein
ungleich grolRerer Rechenaufwand von Noten ist.

In den folgenden Abschnitten sollen anhand einiger Beispiele Kriterien fir die weitere
Verwendbarkeit der vom SQUID ausgegebenen Datensétze erarbeitet werden (4.1.1) und die
programmiertechnische Umsetzung dieses ersten Auswahlzyklus beschrieben werden (4.1.2).
In Abschnitt 2.1.2 Abbildung 2 b ist das zu erwartende Ausgangssignal zu sehen, welches ein
punktférmiger magnetischer Dipol erzeugt, der auf der Mittelachse der Pickup-

Spulenanordnung des SQUIDs (Gradiometer 2. Ordnung) hin- und her bewegt wird. Eventuell
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ist dieses noch Uberlagert mit einem linearen und/oder konstanten Anteil. Vorerst nur aus
Grinden der Anschaulichkeit soll die folgende Diskussion Uber die Verwendbarkeit von
Datensatzen anhand des Messzellensignals von Zelle 1 erfolgen, welches zufallig in guter
Né&herung die Form eines solchen idealisierten Signals besitzt, da in diesem Fall Abweichungen

des Signals von der bekannten Signalform besonders augenféllig sind.

4.1.1 Beurteilung der SQUID-Rohdatensatze

Ein SQUID-Rohdatensatz besteht aus Spannungsmesswerten in Abhéngigkeit der Position der
elektrochemischen Zelle innerhalb der Spulenanordnung, aus welchen man nach einer
Korrektur hinsichtlich des reinen Zellensignals unter Verwendung der beschriebenen
Regressionsfunktion ausschliel(lich das magnetische Moment des in-situ abgeschiedenen
Kobalts ermitteln méchte. Dem Wesen der Regression entsprechend steigt mit der Anzahl der
Regressionsparameter natlrlicherweise einerseits die Unsicherheit in deren Bestimmung.
Andererseits wird der Regressionsalgorithmus den tbergebenen Anfangswerten gegentber
zunehmend sensitiv. Daher erhohen Abweichungen der Datenpunkte vom idealen Verhalten
die Wahrscheinlichkeit eines Fehlschlagens der Regressionsalgorithmus. In den weiteren
Beschreibungen wird dementsprechend das Ausmall der Abweichungen von der idealen
Kurvenform als Mal3 fur die Qualitat eines Datensatzes angesehen. Die hier notwendige
Regression mittels einer Funktion abh&ngig von insgesamt vier Parametern kann in diesem
Sinne bei mangelnder Qualitat der Daten bereits als kritisch betrachtet werden.

Soweit physikalisch begrindbar sollte man daher in einem ersten Schritt jene vom SQUID
ausgegebenen Datensétze von vornherein verwerfen, fir die das Gelingen einer Regression
grundsatzlich ausgeschlossen ist. Neben einem ohne Bedenken verwertbaren Datensatz sind in
der folgenden Abbildung 10 zwei Félle zu betrachten, in welchen offensichtlich tber eine
weitere Verwendung diskutiert werden muss. Zu erwahnen ist hierbei, dass die in Abbildung
10 gezeigten Datensétze im Abstand von jeweils nur wenigen Messungen und unter gleichen
Bedingungen, d.h. bei einem Magnetfeld von 4000 Oe und ohne abgeschiedenes Kobalt,

aufgenommen wurden.
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Abbildung 10: Darstellung der Datensatze dreier aufeinanderfolgender Messungen an derselben Zelle
unter gleichen Bedingungen (Magnetfeld: 4000 Oe), wie sie direkt vom SQUID zur Ermittlung des
magnetischen Moments der Probe ausgegeben werden. Aufgrund einer Sprungstelle (links) bzw.
Datenpunkten, die offensichtlich tber dem gewdhlten Messbereich liegen (rechts), kdénnen beide
Datensétze nicht zur weiteren Analyse verwendet werden. Im Mittelteil ist ein zur weiteren Analyse
geeignetes Signal zu sehen.

Zu Analysezwecken lassen sich rein formell vorerst zwei Féalle unterscheiden, in welchen

Rohdaten nicht fiir die weitere Auswertung geeignet erscheinen:

e Der Datensatz besitzt an einem willklrlichen Ort eine Sprungstelle (vgl. dazu
Abbildung 10, links). Die Sprunghdhe bestimmt in diesem Fall, ob die Datenreihe
hinsichtlich der nachfolgenden Messpunkte im Messbereich fortgesetzt wird oder, sofern
Datenpunkte auBerhalb des gewahlten Messbereichs liegen, ein konstant positiver bzw.
negativer Wert von in etwa + 10,7 V ausgegeben wird.

e Ein mehr oder weniger grofRer Bruchteil der Messwerte liegt, ohne dass eine Sprungstelle
vorhanden ware, aufRerhalb des gewahlten Messbereichs (vgl. dazu Abbildung 10, rechts).

In diesem Fall wird ebenfalls der besagte konstant positive bzw. negative Wert
ausgegeben.

Neben der Méglichkeit des einmaligen Auftretens dieser Effekte innerhalb einer Datenserie
wird vielfach das mehrfache Auftreten bzw. eine Kombination beider Effekte in einem
Datensatz beobachtet. Haufig werden beispielsweise zwei Sprungstellen innerhalb eines
Datensatzes registriert, in den allermeisten Fallen liegen die von beiden Sprungstellen

eingefassten Datenpunkte auBerhalb des Messbereiches.
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Neben diesen zur weiteren Analyse ganz offensichtlich ungeeigneten aber, wie im folgenden
Abschnitt gezeigt werden soll, programmiertechnisch auf einfache Weise aussonderbaren
Datenséatzen, existieren solche, die hinsichtlich der durchzufiihrenden Regression wegen zu
grolRer Abweichungen von der idealen Signalform ebenfalls nicht geeignet sind, flr die eine
Vorauswahl programmiertechnisch aber schwierig bzw. nicht einheitlich durchfiihrbar ist und
daher ausscheidet. Zur Veranschaulichung sind in der folgenden Abbildung zwei unter gleichen
Bedingungen (Magnetfeld 400 Oe, ohne abgeschiedenes Material) wiederum nur im Abstand
einiger Messungen aufgenommene Datensétze graphisch dargestellt. Die Datensatze wurden
hinsichtlich eines linearen und konstanten Anteils, der keinen Einfluss auf die Bestimmung des

magnetischen Moments besitzt, korrigiert:
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Abbildung 11: Darstellung der Datensétze zweier aufeinanderfolgender Messungen an derselben Zelle
unter gleichen Bedingungen (Magnetfeld: 400 Oe). Mit Blick auf die ideale Ausgangskurve ist der
die Anwendung des

Datensatz  links zur weiteren Verwendung sichtlich geeignet,

Regressionsalgorithmus (schwarze gestrichelte Kurve) ist unempfindlich gegentiber Variationen in den
Anfangswerten. Fiir den Datensatz rechts ist die Anwendung des Algorithmus stark von den
Anfangswerten abhangig bzw. schlégt fur die meisten Anfangswertkombinationen fehl. Die Amplitude
der besten gefundenen Regressionsfunktion ist sichtlich unterschiedlich. Die schwarzen Pfeile deuten
die Maxima eines eventuell tberlagerten periodischen Storsignals an. Der fur die Durchfuhrung einer
gesicherten Regression entscheidende Bereich der Ubereinstimmung von Regressionsfunktion und

Datenpunkten wurde jeweils mit griinen Pfeilen gekennzeichnet.
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In Abbildung 11 sind neben den einzelnen Messpunkten der dargestellten Datensétze auch die
gemal 2.1.2 ermittelten Regressionsfunktionen (gestrichelte, schwarze Kurven) eingezeichnet.
Der Datensatz links wird durch die Regressionskurve offenbar gut beschrieben. Wichtig stellt
sich in dieser Hinsicht vor allem die Ubereinstimmung von Regressionsfunktion und
Datenpunkten um das zentrale Minimum (Maximum) heraus, da die Amplitude der
Regressionsfunktion letztendlich den zu ermittelnden Wert der Magnetisierung bestimmt. Der
dementsprechend signifikante Bereich fiir die Ubereinstimmung von theoretischer Funktion
und Messdaten befindet sich zwischen den senkrechten gepunkteten Linien.

Sichtlich problematisch stellt sich die Regression der Daten in Abbildung 11 rechts heraus. Ein
klares Minimum ist in diesem Fall nicht auszumachen und der Regressionsalgorithmus ist,
aufgrund der mangelhaften Qualitdt der Daten, sensitiv gegenuber Variationen in den
Anfangswerten. Zudem ist auch die Amplitude der Regressionskurve deutlich kleiner, der unter
gleichen Bedingungen erhaltene Datensatz fihrt so zu einem relativ unterschiedlichen Ergebnis.
Wie beschrieben existiert fur Datensatze dieser Art keine eindeutige Bedingung, mittels derer
sie ausgesondert werden konnten. Festzustellen ist dartber hinaus, dass Signale dieser Art
relativ plotzlich im Bereich der niedrigeren untersuchten magnetischen Felder, das meint fir
[-1500 Oe; 1500 Oe], auftauchen. Dabei wéachst der Anteil der Datensatze, die dieses Verhalten
aufweisen auf nahezu 90 % an, je ndher man dem (idealerweise) feldlosen Zustand kommt. Um
fiir diesen Feldbereich Daten fur das magnetische Moment zu erhalten, ist man damit ohnehin
gezwungen, eben diese Datensdtze zu verwenden. Hinsichtlich des Auffindens der besten
Regressionsfunktion sind in solchen Fallen multiple Anfangswertkombinationen zu
untersuchen, da eine mehr oder weniger groRe Chance besteht, dass der Regressionsalgorithmus
an sich fehlschlagt. Der Rechenaufwand wachst dadurch, bezogen auf jenen fir die einmalige
Regression, auf ein Vielfaches (zumindest einen Faktor 25) an.

Vergleicht man die Datensétze beider Graphiken in der obigen Abbildung scheint jener rechts
mit einem periodischen Signal Uberlagert, was durch Untersuchungen mittels
Fouriertransformation mehrerer ebensolcher Signale bestatigt werden kann, welche fur die
Periodenlénge des Uberlagerten Signals im Mittel eine L&nge von geringfugig mehr als 0,5 cm
ergibt. Dahingehend wurden mit dem Auge auszumachende Maxima dieses Uberlagerten
Storsignals mit schwarzen Pfeilen gekennzeichnet. Die aus der Graphik grob ablesbare
Periodendauer stimmt mit dem Ergebnis der Fouriertransformation Gberein, eine Diskussion

maoglicher Ursachen eines solchen Storsignals wird in 6.2.1 durchgefihrt.
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4.1.2 Programmiertechnische Umsetzung des ersten Auswahlzyklus

Da zur Erstellung einer kompletten Hysteresekurve mit hinlanglich gesicherten Datenpunkten
fur eine bestimmte Menge abgeschiedenen Kobalts bis zu 3000 dieser Datensatze
aufgenommen werden mussen, scheidet eine Auslese der Datensatze ,,per Hand* aus. Zu diesem
Zweck wurden Computerprogramme entworfen, welche eine Vorsortierung vornehmen, um
jene Datensatze auszuscheiden, die nicht zur Analyse verwendet werden sollen.

Alle hier und im Folgenden prasentierten Programme wurden in MATLAB ® geschrieben.
Beschrieben wird jeweils der schematische Aufbau der wichtigsten Programmteile unter
Verwendung von MATLAB-Funktionen. Soweit nicht anders erwéhnt, sind den Programmen
jeweils alle erforderlichen feldspezifischen Datensétze Uibergeben.

Es wird angenommen, dass alle Datensétze in den Spalten der Matrix DS gespeichert sind. Bei
Unterschreitung/Uberschreitung des Messbereichs von [-10 V;10 V] wird eine bekannte
konstante Spannung von + 10,7 V ausgegeben. Mit diesem Wissen lasst sich eine Bedingung
zum Ausschluss der betreffenden Datenreihe einfach definieren: Ist die Anzahl an Positionen,
fur die eine betragsmaRige Spannung (im Folgenden mit ,,lim_ol*“ bezeichnet) von tiber 10,5 V
gemessen wird, groler als ein bestimmter Wert (mit ,,num_ol* bezeichnet), wird die Messung
verworfen.

Trotz der groBen Anzahl an durchgefiihrten Messungen bleibt, der teils sehr schlechten Qualitat
der Datensatze geschuldet, eine meist nur kleinere Anzahl bestehen, die zur weiteren
Auswertung geeignet ist. Um trotzdem eine moglichst groRe Zahl an Datensétzen zur
gesicherten Bestimmung des feldabhéngigen magnetischen Moments zur Verfigung zu haben,
wurde untersucht, ob Datensatze (ohne etwaige Sprungstellen), von welchen einige Punkte
nicht in den zur Verfligung stehenden Messbereich entfallen, bei schlichter Vernachlassigung
dieser Messpunkte, dquivalente Werte produzieren. Dies konnte bestéatigt werden,
selbstverstandlich ist aber die Zahl der ohne Weiteres vernachlassigbaren Datenpunkte
innerhalb eines Datensatzes begrenzt. Als Erfahrungstatsache sollte nicht mehr als 1/8 der
Messpunkte eines Satzes vernachléssigt werden.

Eine Vorgehensweise dieser Art ware fir den in Abbildung 10 rechts dargestellten Datensatz
durchfiihrbar, indem die umkreisten Datenpunkte, die auflerhalb des Messbereichs liegen,
schlicht vernachléssigt werden, fir den Datensatz in Abbildung 10 links ist sie dagegen nicht

empfehlenswert.
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Zudem sind die Datenserien auf Sprungstellen zu Uberpriifen. Wie beschrieben liegen die
Messwerte nach einem Sprung nicht zwangsweise aul3erhalb des Messbereichs. Damit wiirden
ebensolche Datenreihen mit ausschlie}lich der obigen Bedingung nicht erfasst werden.
Wiederum als Erfahrungstatsache gilt, dass der Abstand von Messwerten, zwischen welchen
eine Sprungstelle registriert wird, in nahezu allen Fallen weit gréRer ist, als der Abstand
zwischen aufeinanderfolgenden Messwerten.

Untersucht wurden in der Folge verschiedene Maoglichkeiten, eine Sprungstellenanalyse
programmiertechnisch umzusetzen. Neben der Festlegung einer Grenze flr die Variation der
Abstande aufeinanderfolgender Messpunkte bzw. fur die relative Abweichung
aufeinanderfolgender Messpunkt, stellt die Festlegung eines absoluten Werts (bezeichnet mit
,»lim_disc*) als die am einfachsten durchfiihrbare und erfolgreichste Alternative heraus. Dieser
entscheidet hinsichtlich des absoluten Abstands zweier aufeinanderfolgender Messpunkte Uber
das Vorhandensein einer Sprungstelle. Die Anzahl der zu akzeptierten Sprungstellen innerhalb
einer Messung wird mit ,,num_disc* bezeichnet und wurde im Zuge der hier beschriebenen
Auswertungen immerzu auf null gesetzt.

Basierend auf den obigen Beschreibungen ist die einfache schematische Struktur eines

Programms, welches in der Lage ist, eine dementsprechende Vorauswahl zu treffen ist:

e Einlesen der Rohdatensatze: DS;

e Definition der Parameter zur Erkennung von Sprungstellen und Messpunkten auBerhalb
des Messbereichs: lim ol; lim_disc;

e Definition der Parameter zur Akzeptanz einer Anzahl von Sprungstellen und Messpunkten

auBerhalb des Messbereichs: num_ol; num_disc;

diff_meas = sum(abs(diff(DS, 1, 1)) > lim_disc, 1) <= num_disc;
DS _mod_1=DS (:, diff_meas);
res_ol_num = sum(abs(DS_mod_1) > lim_ol, 1) < num_ol,

DS_mod =DS_mod_1(:, res_ol_num);

e Ausgabe der verwendbaren Datenséatze: DS mod
e Ausgabe von diff meas und res ol num zur Beurteilung der Verteilung/Anzahl der

aussortierten Datensatze

Zu erwahnen ist in diesem Zusammenhang die Wichtigkeit, die Auswahl gemaR beiden
Kriterien in eben dieser Reihenfolge durchzufiihren.
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Nur allzu oft zu beobachten ist beispielsweise der Fall einiger weniger Messpunkte auRerhalb
des Messhereichs, die aber im Gegensatz zu Abbildung 10 rechts von zwei Sprungstellen
eingefasst werden. Wendet man in diesem Fall zuerst die Routine zur Aussortierung von
Datensatzen mit Messpunkten auf3erhalb des Messbereichs an, werden solche, soweit die
Anzahl der Messpunkte auf3erhalb des Messbereichs kleiner als 1/8 der Gesamtanzahl ist, nicht
aussortiert, sondern besagte Messpunkte flr die weitere Betrachtung vernachlassigt. Wird nun
die Routine zur Aussortierung von Datensétzen mit Sprungstellen angewandt, besteht, abhangig
vom Abstand der Messpunkte, die den Bereich von Datenpunkten auRerhalb des Messbereichs
begrenzen, eine groRe Chance, dass ein solcher Datensatz nicht aussortiert wird. Wirde
andererseits zuerst die Routine zur Aussortierung von Datensatzen mit Sprungstellen auf einen
solchen Datensatz angewandt, wirde ein solcher sofort aussortiert.

Im Zuge der Verwendung des Programms, das die VVorauswahl der Datensatze trifft, lassen sich
prozentuale Anteile flr die verworfenen Datensdatze pro Messzyklus angeben und eine
Aufschlisselung hinsichtlich der oben genannten Grinde fur die Nichtverwendbarkeit der
Datensatze durchfiihren. Als Messzyklus werden hier und im Folgenden jeweils alle im Zuge
einer Hysteresemessung aufgenommenen Zellensignale ohne oder mit abgeschiedenem Kobalt
bezeichnet.

Der produzierte Gesamtausschuss an Datensatzen rangiert in den meisten Féllen grob um 35 %,
jedoch mit einer relativ groRen Streuung, d.h. sowohl Messzyklen mit einem Ausschuss von
nur 8 % wie auch Messzyklen mit einem Ausschuss von ganzen 80 % wurden durchgefiihrt.
Es stellt sich heraus, dass in jedem Fall in etwa 75 % des produzierten Ausschusses genau eine
Sprungstelle zur Ursache: In etwa 8 % entfallen auf Datenreihen, die Messpunkte (ber oder
unter dem gewahlten Messbereich besitzen, was aber nicht durch eine Sprungstelle verursacht
wird. 17 % der Datenreihen weisen mehr als eine Sprungstelle auf. Die Frage hinsichtlich des
richtig gewéhlten Sensitivitatsbereichs l&sst sich damit sofort beantworten: Im Mittel liegen in
weniger als 6 % der Datenserien Messpunkte auBerhalb des Messbereichs, weil dieser zu klein
gewdhlt wurde, was einem guten Kompromiss zwischen maoglichst grofier Genauigkeit und
kleiner Ausschussrate entspricht.

Neben Datenséatzen, die sich programmiertechnisch auf mehr oder weniger einfache Art und
Weise aussondern lassen, existieren solche (vgl. Abbildung 11), die durch diese Routine nicht
erfasst werden und fir die aber sogar die Regression zur Ermittlung des magnetischen Moments
wahrscheinlich erfolgreich durchgefuhrt wird. Das Ergebnis ist aber wegen Abweichungen von

einem mehr oder weniger idealen Verhalten beispielsweise wegen eines uberlagerten,
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periodischen Storsignals, nicht gesichert. Beachtet man weiterhin, dass die in diesem Abschnitt
beschriebene Routine zwar sehr gut aber nicht perfekt arbeitet, ist daher im spateren Verlauf
zumindest fur Methode 2 und 3 ein zweiter Schritt zur Aussortierung der Datensétze notwendig.

4.2 Ermittlung des reinen Kobaltsignals aus den Messsignalen

Das Ziel der im Zuge dieser Arbeit durchgefihrten Messreihen ist die Ermittlung des
magnetischen Moments rein des innerhalb der elektrochemischen Zelle in-situ abgeschiedenen
Kobalts als Reaktion auf ein duReres Magnetfeld.

Wie in Abschnitt 3.2 dargelegt, existiert messtechnisch ausschlieBlich die Mdglichkeit, die
Zelle im Zustand mit und ohne abgeschiedenem Probenmaterial bei variablen externen
Magnetfeldern zu messen. Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, das Signal der
elektrochemischen Zelle mit bereits abgeschiedenem Probenmaterial hinsichtlich des Signals
der Zelle ohne abgeschiedenem Probenmaterial zu korrigieren, was grundsatzlich durch die
punktweise Subtraktion beider Datensédtze erledigt wird. Die Voraussetzungen der
Anwendbarkeit, die konkrete Durchfiihrung dieser Methode sowie etwaige Variationen sollen

in den folgenden Abschnitten beschrieben werden.

4.2.1 Korrektur mit mittlerem gemessenem/berechneten Messzellensignal

Zur Untersuchung des magnetischen Moments einer Zelle mit oder ohne abgeschiedenem
Material wurden fir jedes Magnetfeld eine Anzahl von Datensatzen aufgenommen. Nachdem
die Routinen zur Vorsortierung aus Punkt 4.1 auf diese angewandt wurde, konnen die

verbleibenden Datenséatze weiterverarbeitet werden.

37



er A
vahlzyklus ,-‘

|

(.1)

w
Analysieren & Aussortieren
von Datensatzen mit
Sprungstellen & Datenpunkten auerhalb
des Messbereichs

Analysie

von Datensa

Sprungstellen & Datenpun

des Messbereichs
(4.1)

Mittelung Berechnung feldspezifischer
Erstor Signale der Mittelung Messzellensignale unter
| Mittelungszyklus / Messzelle mit und Messzellensignale Berlicksichtigung der
ohne Co (4.21.2) zeitlichen Variation
i ) (4.2.1.1) (4.2.2.3)
| | d

“nung des
nals

Subtraktion des mittleren
Messzellensignals vom
mittleren Signal der
Messzelle mit Co
(4.2.1.1)

Subtraktion des mittleren
Messzellensignals von
jedem Signal der
Messzelle mit Co
(4.2.1.2)

-

e —— e—

Subtraktion des bere
Messzellensio
jedem Signa!

Aus den Datenséatzen des Zellensignals ohne abgeschiedenes Probenmaterial wurde in der Folge
uber punktweise Mittelwertbildung ein mittleres Hintergrundsignal flr jedes vermessene
Magnetfeld berechnet. Verwendet wurde dazu eine spezielle, eigens entwickelte Routine,
mittels derer, nachdem etwaige lineare bzw. konstante Anteile entfernt wurden, die
Gesamtabweichung jedes Datensatzes zu jedem anderen berechnet wurde. Unter der
Gesamtabweichung zweier Datensétze ist die betragsmallige Summe der Abstédnde aller
Datenpunkte beider Messreihen zu verstehen. Die linearen und konstanten Anteile sind von
Datensatz zu Datensatz verschieden und entsprechen den Parametern P, und P; der
Regressionsfunktion. Diese sollten als unabhangige Parameter idealerweise keinen Einfluss auf
den letztendlich zur Berechnung des magnetischen Moments verwendeten Parameter zeigen,
womit eine solche Prozedur zulédssig erscheint. Dabei ist zu beachten, dass das
Hintergrundsignal, wie zuvor erwahnt, im Allgemeinen nicht jenem eines einzelnen annéhernd
punktformigen Dipols entspricht, sondern einer Uberlagerung einer mehr oder weniger groRen
Anzahl von solchen. Auch in diesem Fall sollte durch die Modifikation des linearen bzw.
konstanten Anteils die in der Messkurve enthaltene Information (ber die Starke der
vorhandenen magnetischen Dipole nicht zerstort werden.

Aus diesen Abweichungen jedes Datensatzes zu jedem anderen wird eine Gesamtabweichung
einer Messreihe zu allen anderen berechnet und ein gewinschter Prozentsatz der Datensatze
und zwar jene, die die groRte Abweichung zu den anderen zeigen, vernachldssigt. Diesen
Prozentsatz. Diese Prozedur stellt sich als notwendig heraus, da die die Routine zur VVorauswahl
der Datensétze, wie im vorigen Punkt beschrieben wurde, zwar sehr gut, aber nicht perfekt
funktioniert. Eine Vernachldssigung von weniger als 10 % der Datensétze reicht in jedem Fall

aus. Dementsprechend wird ein Akzeptanzniveau lev_acc zu definieren.
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Bei der im Folgenden beschriebenen Routine werden alle Datensétze, die flir ein magnetisches

Feld erstellt wurden, in Form einer Matrix DS _mod mag Ubergeben:

e FEinlesen aller verbliebenen Rohdatensatze fiir eine Feldstarke nach dem ersten
Auswahlzyklus: DS mod mag

e Ubergabe eines Akzeptanzniveaus lev_acc

e Berechnung der Anzahl zu akzeptierender Datensatze:
_cut = ceil((lev_acc/100)*length(DS_mod_mag));

>

e Definition eines Positionsvektors:
z = linspace(0, 6, 64);
e Entfernung der linearen und konstanten Anteile jedes Datensatzes
fork_1=1:length(DS_mod_mag)
DS_corr(:, k_ 1) =DS_mod_mag(: , k_1) - polyval(polyfit(z, DS_mod_mag(: , k_1), 1), z);
end
e Berechnung der Abweichung eines Datensatzes zu allen anderen
fork 2 =1":length(DS_mod)
sum_Res(k_2,:) =sum(abs(repmat(DS_corr(;, k_2), 1, length(DS_mod_mag))- DS_corr));
end
sum_Ges = sum(sum_Res, 2);
e Entscheidung (ber die Akzeptanz eines Datensatzes/Berechnung eines mittleren
Datensatzes:
[~, 1] = sort(sum_Ges);
|_acc = 1(1:n_cut);
DS_acc = DS_corr(:, I_acc);

DS_mean = mean(DS_acc, 2);

e Ausgabe der akzeptierten Datensatze: DS _acc

e Ausgabe eines mittleren Datensatzes: DS_mean

Damit sind mittlere Messzellensignale fiir jedes gemessene Magnetfeld vorhanden.
In diesem Stadium der Auswertung sind grundsétzlich zwei alternative VVorgehensweisen
denkbar, um letztendlich Daten fur das magnetische Moment des Kobalts in Abhéngigkeit des

Magnetfeldes zu erhalten. Diese werden in den beiden folgenden Abschnitten beschrieben.
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4.2.1.1 Korrektur des mittleren Messzellensignals mit abgeschiedenem Kobalt mit dem

gemessenen mittleren Messzellensignal (Methode 1)

In diesem Abschnitt soll die Vorgehensweise zur Auswertung gemal Methode 1 beschrieben

werden.

(a.1) |

= =
Mittelung Berechnung feldsps
Erster Signale der Mittelung Messzellensignale ur
\ Mittelungszyklus | Messzelle mit und Messzellensignale Berlicksichtigung der
N 4 ohne Co (4.2.1.2) zeitlichen Variation
- i (4.2.1.1) (4.2.2.3) |
b | : |
Subtraktion des mittleren Subtraktion des mittleren Subtraktion des berechneten
. Messzellensignals vom Messzellensignals von Messzellensignals von
B.K'o.::lzlmglt. mittleren Signal der jedem Signal der jedem Signal der Messze!
9 Messzelle mit Co Messzelle mit Co mit Co
(4.2.1.1) (4.2.1.2) (4.2.2)
\\ =
1

Im Zuge dieser Methode wird mit den Signalen der Zelle mit abgeschiedenem Material wie mit
den Messzellensignalen verfahren, das heildt, es wird ein mittleres Signal der Zelle mit
abgeschiedenem Kobalt flr jede gemessene Feldstarke ermittelt. Um fiir jedes Feld das reine
Kobaltsignal zu erhalten, wird das mittlere Messzellensignal vom gemittelten Zellensignal mit
abgeschiedenem Kobalt jeweils fur die entsprechenden Felder subtrahiert. In diesem Fall erhélt
man genau einen Datensatz pro gewdhlter Feldstarke, der dem Regressionsalgorithmus
ubergeben wird. Daraus wird jeweils ein Datenpunkt fiir das magnetische Moment des Kobalts
pro gewdhlter Feldstarke berechnet. Ein weiterer Mittelungsprozess ist in diesem Fall nicht
erforderlich. Die Regression der Datensédtze wird grundsatzlich mit der MATLAB-Routine
,.nlinfit durchgefiihrt, wobei eine Anzahl von Anfangswertkombinationen getestet und anhand
der Summe der Residuen jene Regressionsfunktion extrahiert wird, die am besten mit den
Datenpunkten Ubereinstimmt. Weitere Beschreibungen dazu finden sich im folgenden
Abschnitt.

Die Ergebnisse dieser Methode sind fir Zelle 1 und Zelle 2 im Vergleich mit den Ergebnissen
fur Methode 2 in den Abbildungen 21-24 in Abschnitt 5.4.1 dargestellt.
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4.2.1.2 Korrektur jedes einzelnen Messzellensignals mit abgeschiedenem Kobalt mit

dem jeweiligen mittleren Messzellensignal (Methode 2)

des Messbereichs |

(4.1)

nhaltsignale

| |
-
F ﬂ L
Mittelung Berechnung feldspe.
Erster Signale der Mittelung Messzellensignale uni
\ Mittelungszyklus | Messzelle mit und Messzellensignale Beriicksichtigung der
ohne Co (4.2.1.2) zeitlichen Variation
) . (4.2.1.1) (4.2.2.3)
b ' :
Subtraktion des mittleren Subtraktion des mittleren Subtraktion des berechneten
Messzellensignals vom Messzellensignals von Messzellensignals von
Bz:::;‘-;;ﬂ::' mittleren Signal der jedem Signal der jedem Signal der Messzelle
Messzelle mit Co Messzelle mit Co mit Co
(4.2.1.1) (4.2.1.2) (4.2.2)
u-,
Regression l Regression

Im Zuge von Methode 2 wird keine Mittelung der Zellensignale mit abgeschiedenem Kobalt
durchgefuhrt, sondern schlicht jedes dieser Signale (gespeichert in den Spalten der Matrix
DS_cell) mit dem zu dem jeweiligen magnetischen Feld gehérenden mittleren Messzellensignal
(gespeichert im Spaltenvektor DS_mag) Kkorrigiert. In diesem Fall erhalt man eine gewisse
Anzahl an Datensatzen fur jede gewdhlte Feldstdrke, die gesondert dem
Regressionsalgorithmus tbergeben werden. Durch Anwendung des Regressionsalgorithmus
auf diese Datensatze ergibt sich eine ganze Anzahl von Datenpunkten fiir das magnetische
Moment pro gewdhlter Feldstarke.

Da in diesem Fall kein Mittelungsprozess der Zellensignale mit abgeschiedenem Kobalt
ausgefihrt wird, nimmt man vor allem im Bereich niedriger Feldstarken durch diese
Vorgehensweise qualitaitsmindernde Einfliisse gemal den Beschreibungen zu Abbildung 11 in
Kauf, wie sie zwar in diesem Bereich auch fur die zuvor beschriebe Methode (,,Methode 1)
eingebracht werden, aber durch die Mittelwertbildung der Signale mittels der zuvor
beschriebenen Routine groftenteils auszumerzen sind. Ohne einen weiteren Auswahlzyklus
waurden diese Einflisse zu einer sehr groRen Unsicherheit in der Angabe der Datensétze in
diesem Bereich fuhren. Zudem arbeitet die Routine zur VVorauswahl wie beschrieben zwar sehr
gut, aber nicht perfekt.

In einem ersten Schritt wird daher die Regression fir jedes der durch Korrektur berechneten

Kobaltsignale durchgefiihrt und basierend auf der Gesamtabweichung aller Messpunkte eines
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Datensatzes von der gefundenen Regressionskurve (Summe aller Residuen) tber die Qualitat
der Regression entschieden. Fir niedrigere magnetische Felder wird das magnetische Moment
im Allgemeinen kleiner ausfallen, das bedeutet aber, dass auch die Amplitude der Kurve, die
direkt proportional zum magnetischen Moment ist, im Allgemeinen kleiner ausfallt, was meist
zu einer kleineren Summe der Residuen fihrt.

Aussortiert werden in diesem Fall Datensétze, fir welche diese Summe einen gewissen
definierten Wert tUberschreitet. Dieser stellt wiederum eine Erfahrungstatsache dar, welche aus
der Analyse von Datensatzen und der errechneten Regressionsfunktion hervorgeht. Genauer
betrachtet empfiehlt es sich, ein gesondertes Akzeptanzniveau fur Magnetfelder im Bereich
>1000 Oe bzw. < —1000 Oe (lev_acc_b1000) sowie im Bereich von Magnetfeldern im
Bereich [-1000 Oe;1000 Oe] (lev_acc_s1000) zu wahlen, was den unterschiedlichen
Amplituden der Signale und damit im Allgemeinen groReren Residuen in diesem Bereich
geschuldet ist. Zudem wurden mittels einer eigens programmierten Routine zur Selektion stark
abweichender Werte, die eine Variation der von MATLAB zur Verfugung gestellten Routine
trimmean® darstellt, bereits berechnete Momente, die sich am starksten zu allen anderen
Werten unterscheiden, vernachldssigt. Diese Routine wird mit ,,trimmean_var (input, lev_acc)*
bezeichnet und gibt im Unterschied zu ,,trimmean‘ neben dem Mittelwert nach Elimination der
starksten Abweichler auch die Abweichler selbst aus, die wichtig fur eine Unsicherheitsanalyse
sind. Zu (bergeben ist neben einem Vektor ,,input®, der die auf starke Abweichler hin zu
untersuchenden Werte enthélt, auch ,,lev_acc®, ein Prozentwert, der angibt, welcher Bruchteil
der Werte mit den kleinsten Abweichungen zu allen anderen akzeptiert wird.

Verwendet wird zudem eine Routine zur Regression, die basierend auf dem MATLAB-Befehl
,nlinfit“ anstatt mit einer einzelnen Anfangswertkombination eine ganze Anzahl von
Kombinationen testet. Grolle Wichtigkeit besitzen in diesem Zusammenhang vor allem die
Anfangswerte fiir Amplitude und Verschiebung P; und P, (2.1.2). Uber die Giite der Regression
wird in diesem Fall ebenfalls anhand der Summe der Residuen entschieden und die beste
Kombination von Regressionsparametern, also jene, fur die die Summe minimal wird,
ausgegeben. Die Regressionsparameter werden den Zeilen einer Matrix FP zugewiesen und die
jeweilige Summe der Residuen dem Vektor sum_Res . Die Routine zur Regression ist: [FP,

sum_Res] = regression_fun(x_fit, input).
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e Einlesen aller verbliebenen Rohdatensatze fir eine Feldstdrke nach dem ersten
Auswahlzyklus der Zelle mit abgeschiedenem Material in Form einer Matrix: DS _cell

e Einlesen des mittleren Messzellensignals fir eine Feldstarke: DS_mag

e Ubergabe des Akzeptanzlevels lev_acc_b1000 bzw. lev_acc_s1000

e Ubergabe eines Akzeptanzniveaus fiir die Routine trimmen_var: lev_acc

e Subtraktion des mittleren Hintergrundsignals von jedem Zellensignal mit abgeschiedenem
Kobalt:

DS_corr =DS_cell — repmat(DS_mag, 1, length(DS_cell));

e Anwendung des Regressionsalgorithmus auf die korrigierten Signale, Ausgabe Residuen:

x_fit = linspace(0, 6, 64);

for k_fit=1:length(DS_cell)

[FP(:, k_fit), sum_R_down(:, k_fit)] = regression_fun(x_fit, DS_cell(:, k_fit_down));

end

e Entscheidung tiber den Verbleib von Messungen auf Basis der Summe der Residuen und mit
der Routine trimmean_var:

- Fur Magnetfelder im Bereich [-1000 Oe; 1000 Oe]:

FP_acc = abs(FP(1, :)) <=lev_acc_s1000;

FP_fin = trimmean_var(FP_acc, lev_acc);

- Flr Magnetfelder im Bereich >1000 Oe und <-1000 Oe

FP_acc = abs(FP(1, :)) <=lev_acc_b1000;

[FP_fin, AW] = trimmean_var(FP_acc, lev_acc);

e Ausgabe des magnetsichen Moments FP_fin
e Ausgabe der Abweichler AW, die durch trimmean_var in der Berechnung von FP_fin

vernachlassigt wurden

Die Vorteile/Nachteile dieser (Methode 1) und der in 4.2.1.1 beschriebenen Methode 2 werden
in Abschnitt 5.4 n&her beleuchtet.

Fur beide eben beschriebenen Variationen der Korrektur mittels gemessener reiner
Zellensignalen existiert eine wichtige Voraussetzung, die Uber die Validitat der Ergebnisse
entscheidet und im Zuge der Berechnung der Werte des magnetischen Moments aus den

vorigen Graphiken bereits stillschweigend angenommen wurde. Fir die Korrektur wird von der
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Annahme ausgegangen, dass das reine Zellensignal keine Hysterese aufweist. Ob diese

Annahme zutreffend ist, wird Punkt 5.2 naher beleuchtet.

4.2.2 Korrektur mit berechnetem Messzellensignal (Methode 3)

Im ersten Teil dieses Abschnitts sollen die reine Messzellensignal von Zelle 1 hinsichtlich ihres
funktionellen Zusammenhangs mit dem magnetischen Feld untersucht werden. Basierend auf
den Ergebnissen soll eine Methode zur Berechnung der Messzellensignale vorgestellt werden.
Im zweiten Teil sollen die Messzellensignale auf etwaige zeitliche Variationen untersucht und
basierend auf diesen Ergebnissen eine Methode der Einbindung der zeitlichen Variation der
Messzellensignale préasentiert werden. Wie beschrieben nimmt man schon im Zuge der
Methoden 1 und 2 an, dass die reinen Messzellensignale keine Hysterese besitzen.
Dementsprechend werden fur einen Hin- und Rickzyklus der Variation des Magnetfeldes
jeweils Datensdatze der Zelle mit abgeschiedenem Material aufgenommen, reine
Messzellensignale aber nur fiir eine Anderungsrichtung des magnetischen Feldes. Das
Vorliegen eines hysteresefreien Hintergrundsignals ist naheliegend, da zum Bau der Zellen
ausschlieBlich diamagnetische/paramagnetische Materialien verwendet wurden. In wie weit
diese Annahme fir die einzelnen Zellen zutreffend ist, wird in 5.2 beschrieben.

Basierend auf der Annahme eines hysteresefreien Messzellensignals ergibt sich eine besonders
zeitsparende und hinsichtlich des Rechenaufwands sehr 6konomische Methode fur jenen Fall,
in dem das Signal zudem auf lineare Weise mit dem externen Feld variiert. Kennt man den
zugrundeliegenden linearen Zusammenhang, kann ausgehend von einem idealerweise mit
hoher Prazession gemessenen Hintergrundsignal (also vornehmlich eines fiir ein hohes externes
Magnetfeld) das Hintergrundsignal fiir jedes andere Magnetfeld berechnet werden.

Es stellt sich heraus, dass das reine Messzellensignal von Zelle 1 linear mit dem Hintergrund
variiert. Zudem besitzt es in guter Naherung die Form des idealen Signals eines magnetischen

Punktdipols.
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Im Organigramm in Abbildung 9 wird diese Vorgehensweise als ,,Methode 3*“ bezeichnet. Nach

der Ermittlung der reinen Kobaltsignale fur jedes Feld, welche in diesem Fall durch Subtraktion

des berechneten Messzellesignals von jedem Signal der Zelle mit Abscheidung ermittelt wird,

ist die Vorgehensweise aquivalent zu jener, die im vorigen Abschnitt 4.2.1.2 beschrieben wurde

(Methode 2).

4.2.2.1 Effektives diamagnetisches Messzellensignal

Wegen der Ahnlichkeit der reinen Messzellensignale von Zelle 1 zu Rohdatensitzen, die ein
idealer Punktdipol erzeugen wirde, kann im Fall der reinen Zellensignale dieser Zelle der
Regressionsalgorithmus zur Ermittlung des magnetischen Moments direkt auf einen solchen
Datensatz angewandt werden. Aus den Regressionsparametern kann eine im Zuge der Messung
effektive Zelle
abgeschiedenes Kobalt berechnet werden. Einige der Datenséatze des Hintergrundsignals dieser

Zelle wurden schon in Abschnitt 4.1.1 zur Diskussion der Qualitdt der vom SQUID

wirksam  werdende, Magnetisierung der elektrochemischen ohne

ausgegebenen Rohdaten verwendet, siehe dazu auch Abbildung 10. Im Fall dieser Zelle ist der
Zusammenhang zwischen magnetischem Moment und externem Magnetfeld diamagnetsicher
Natur, d.h. die Anderungsrichtung des magnetischen Moments ist jeweils entgegengesetzt zu
der des externen Magnetfelds. Zusammenfassend kann die Zelle ohne abgeschiedenes Material
also effektiv als (mehr oder weniger) punktférmiger, diamagnetsicher Dipol gesehen werden.

Unter Anwendung des Regressionsalgorithmus auf die gemal der Routine aus 4.2.1.1
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gemittelten reinen Zellensignale kann die feldabhéngige Magnetisierung berechnet werden. Die

Ergebnisse sind in der folgenden Graphik zu sehen:
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Abbildung 12: Magnetisches Moment einer Zelle, die effektiv als nahezu idealer, diamagnetischer
Dipol beschrieben werden kann, in Abhangigkeit des externen Feldes. Durchgefiihrt wurde eine lineare
Regression der Datenpunkte (rote Linie). Das Bestimmtheitsmal fiir den linearen Zusammenhang
zwischen magnetischem Moment und magnetischer Feldstarke betragt Gber 99 %. Die effektive

Suszeptibilitat der Zelle betragt x ze;e = —1,81-1078 %-

Die Zellensignale aller weiteren untersuchten Zellen stimmen nicht in solch hohem Mal} mit
dem Signal eines magnetischen Punktdipols (berein und konnen somit dem
Regressionsalgorithmus nicht direkt bergeben werden. In Abschnitt 5.2 wird untersucht, ob
die reinen Messzellensignale der anderen Zelle zumindest hysteresefrei sind.

Basierend auf dem speziellen, in guter N&herung diamagnetischen Verhalten dieser Zelle, ist
folgende Modifikation der Prozedur zur Korrektur des Messzellenbeitrags denkbar: Anstatt der
Verwendung gemessener Messzellensignale zur Korrektur der Zellensignale mit
abgeschiedenem Material berechnet man ausgehend von einem sehr genau bekannten
Messzellensignal die Signale fir jedes beliebige Feld und fuhrt die Korrektur mit ebendiesen
durch. Gemal den Beschreibungen zur Qualitat der Messdaten sind vor allem Signale, welche
fiir hohe externe Magnetfelder aufgenommen wurden, genau bekannt bzw. anndhernd frei von
Storsignalen. Ein fur eine hohe Feldstarke HT nach Vorbild der Routine aus 4.2.1 gemitteltes

Zellensignal Uy, (2) stellt in dieser Hinsicht die perfekte Wahl dar.
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Die Signale bei allen weiteren Magnetfeldern H gehen wegen des linearen Zusammenhangs
zwischen magnetischem Moment und Magnetfeld (Abbildung 12) sowie der Proportionalitét
des magnetischen Moments und der Amplitude der Regressionsfunktion Uber simple
Multiplikation des mittleren Datensatzes fir eine hohe Feldstarke mit dem jeweiligen

Erh6éhungs- oder Senkungsfaktor % des jeweiligen Magnetfeldes bezogen auf HT hervor:

_ H
Uy(z) = Uyr(2) m

Erwahnt werden muss, dass ausschlieBlich die Amplitude der Messzellensignale fiir Zelle 1
einen solchen linearen Zusammenhang mit dem Magnetfeld aufweisen. Fir Zelle 2 und 3 ist
dies nicht der Fall. Eine Diskussion dieses Sachverhalts findet sich in 5.2.

Untersuchungen ergaben, dass gerade das Messzellensignal von Zelle 1 einer starken zeitlichen
Variation unterliegt. Wie in 3.3.2.2 beschrieben, liegen neben den Messungen des
Messzellenbeitrags ganz zu Beginn der Untersuchung einer Zelle zudem Messungen des
Zellenbeitrags zwischen den Hysteresen vor. Diese bieten neben einer Berechnung des
Zellenbeitrags zudem die Moglichkeit, da Messungen jeweils vor und nach einem
Hysteresezyklus vorliegen, die zeitliche Variation miteinzubeziehen. Die VVorgehensweise dazu

soll im folgenden Abschnitt beschrieben werden.

4.2.2.2 Analyse der zeitlichen Variation

Der Glucksfall eines effektiv diamagnetischen Messzellensignals erlaubt es, unter Verwendung
des Regressionsalgorithmus ein effektives magnetisches Moment der elektrochemischen Zelle
ohne (und auch mit) abgeschiedenem Material direkt anzugeben. Wie in 3.3.2.2 beschrieben,
wurden an jeder untersuchten elektrochemischen Zelle Hysteresemessungen flr zumindest vier
unterschiedliche Mengen abgeschiedenen Materials durchgefihrt. Wichtig zu erwéhnen ist in
dieser Hinsicht, dass die Aufnahme der Daten flr eine Hysteresekurve insgesamt etwas mehr
als einen halben Tag an Messzeit erfordert, das heil3t zwischen Beginn und Ende einer
Hysteresemessung liegt eine betrachtliche Zeitspanne. Da der Regressionsalgorithmus und
damit das magnetische Moment relativ empfindlich auf nur kleine Verdnderungen der

Signalform reagiert, ist zu einer gesicherten Angabe des magnetischen Moments der
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abgeschiedenen Kobaltstrukturen zu untersuchen, in wie weit die zur Korrektur des
Messzellenbeitrags verwendeten Signale einer zeitlichen Variation unterliegen.

Wie in 3.3.2 beschrieben, wurde nach der Beendigung jeder Hysteresemessung das
abgeschiedene Material wieder vollstandig aufgelést und ein erneuter Abscheidungszyklus
durchgefuhrt, wéhrenddessen standig das magnetische Moment der Zelle bei einem externen
Magnetfeld von 4000 Oe bestimmt wurde. Das bedeutet, neben den anfanglichen
Hintergrundmessungen bei einem Magnetfeld von 4000 Oe¢ steht eine Reihe von Datensatzen
fir das Hintergrundsignal zwischen jeder Hysteresemessung zur Verfligung, welche unter
gleichen Bedingungen aufgenommen wurden.

Etwaige Variationen des Hintergrundsignals und damit verbundene Anderungen des
magnetischen Moments sollten damit insbesondere fiir jene Zelle detektierbar sein, die effektiv
als diamagnetischer Dipol beschrieben werden kann. In Abbildung 13 links sind gemittelte
Messzellensignale zu sehen, wie sie fir Zellen 1 zwischen den Abscheidungszyklen
aufgenommen wurden. Gut sichtbar sinkt (angedeutet durch die schwarzen Pfeile) die
Amplitude des Signals massiv. Die damit einhergehende betragsmaRige prozentuale Anderung
des magnetischen Moments gegen die Zeit aufgetragen ist rechts zu sehen. Die

Hysteresemessungen wurden in zeitlichen Abstédnden von in etwa 18 Stunden aufgenommen.
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Abbildung 13: Links: Gemittelte Zellensignale zwischen den Hysteresemessungen. Der mittlere
Datensatz 1 berechnet sich aus den vor Beginn der ersten Hysteresemessung aufgenommenen
Zellensignalen, der mittlere Datensatz 6 aus den nach Beendigung der vierten Hysteresemessung
aufgenommenen Zellensignalen. Die schwarzen Pfeile deuten die Anderungsrichtung von Form und
Amplitude der Zellensignale an. Rechts: Betragsméfige, prozentuale Abweichung des magnetischen
Moments der Zelle mit der Zeit bezogen auf die Amplitude des zu Beginn aufgenommenen Signals 1
(rot).
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Erwdhnt werden muss in diesem Zusammenhang, dass die in 4.2.1 zur Korrektur der
Zellensignale mit abgeschiedenem Material verwendeten Hintergrundmessungen getatigt
wurden, bevor die erste Hysteresemessung durchgefiihrt wurde.

Mit der Zeit verkleinert sich das magnetische Moment der betrachteten Zelle, wie aus obiger
Abbildung deutlich wird, um ganze 120 % des Anfangswertes. Die Korrektur beziiglich des
Messzellenbeitrags wird aber stets mit dem ganz zu Beginn gemessenen reinen
Messzellensignal ausgefiihrt, wodurch im schlechtesten Fall, also fir die zuletzt getatigte
Hysteresemessung, der vierten innerhalb dieser Zelle abgeschiedene Kobaltschicht, welche
zwischen dem flnften und sechsten Punkt in  Abbildung 13 rechts anzusiedeln ist, ein
betrachtlicher Abweichung des wahren magnetischen Moments der Messzelle von zumindest
100 % in Kauf genommen wird.

Ein Vergleich der quantitativen zeitlichen Anderung des magnetischen Moments dieser Zelle
mit jenen der anderen untersuchten Zellen ist wie beschrieben wegen der von jener eines idealen
magnetischen Dipol abweichenden Signalform zwar nicht ohne weiteres méglich. Dennoch ist
qualitativ eindeutig festzustellen, dass sich das Messzellensignal in jedem Fall Gber die Zeit

und in analoger Art und Weise (angedeutet durch die schwarzen Pfeile in Abbildung 13) &ndert.

4.2.2.3 Korrekturmethode unter Berucksichtigung der zeitlichen Variation des

Messzellensignals

Da das Messzellensignal von Zelle 1 linear mit dem externen Magnetfeld variiert, kann die
zeitliche Variation des Signals auf einfache Weise miteinbezogen werden. Wie zuvor
beschrieben, reicht in diesem Fall nur eine gesicherte Messung in einem idealerweise hohen
Magnetfeld aus, um Hintergrundsignale fir jedes beliebige Feld zu extrapolieren. Ebensolche
Messungen stellen jene dar, die im Zuge des Auflésungs-Abscheidungs-Zyklus fir eine neue
groliere Menge an abgeschiedenem Kobalt aufgenommen wurden und in obiger Abbildung 13
links zu sehen sind.

Da das magnetische Moment der Zelle wahrend der Aufnahme von Messungen im Zuge eines
Hysteresezyklus im Schnitt eine Anderung von uiber 20 % erfahrt (siehe hierzu Abbildung 13,
rechts), ist zu erwarten, dass bei einer Korrektur mit Messzellensignalen eines kurz vor

Beendigung einer Hysteresemessung aufgenommenen Datensatzes mittels einer
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Hintergrundmessung, welche direkt vor dem Beginn einer neuen Hysteresemessung
aufgenommen wurde, ein entsprechender Fehler in die Bestimmung des magnetischen
Moments des abgeschiedenen Kobalts eingebracht wird.

Dahingehend wurde eine Routine entwickelt, welche ebendiese gemittelten Messzellensignale
vor und nach Aufnahme eines Hysteresezyklus ineinander tberfiihrt. Neben den Spannungs-
Positions-Datensdtzen wird in diesem Fall auch der ebenfalls abgespeicherte Zeitpunkt der
Messung ausgegeben und unter der Annahme, dass die Amplitudendnderung des reinen
Messzellensignals wahrend einer Hysteresemessung eine (zumindest in erster Néherung)
lineare Abhéngigkeit von der Zeit besitzt, das Zwischensignal fur jede Einzelmessung
berechnet. Sei Uyi(z, t;) bzw. Uyi(z,t,) gemaR der in 4.2.1.1 beschriebenen Routine
gemittelten Signal der reinen Messzellenbeitrége, die vor (Zeitpunkt t;) bzw. nach (Zeitpunkt
t,) einer Hysteresemessung aufgenommen wurden. Aufgrund des geringen zeitlichen Abstands
der Messungen des Zellenbeitrags vor/nach einer Hysteresemessung ist die N&herung eines
festen Zeitpunkts gerechtfertigt. [0, 1], jene Zeitpunkte enthalt, zu welchen eine Messung zu
einem spezifischen Feld H(t) ausgefiihrt wurde und t ein Zeitpunkt im Intervall [0, 1]. Dann

ergibt sich das Messzellensignal zum Zeitpunkt t vorerst noch bei einem Feld HT durch:

Ugr(z,t) = Uyr(z,t5) -t + Uyr(z, t) - (1 — t)

Fur t = 0 liegt Uy (z, t;) vor, fir t = 1 liegt Uyq(z, t,) vor. Nun ist das jeweilige Magnetfeld

miteinzubeziehen. Dazu muss ausschlieRlich der Faktor aus 4.2.2.1 miteinberechnet werden:

_ _ H(t)
Un(z,t) = [Uyr(z,t3) -t + Ugr(z,t1) - (1 = 1)] “HT

In diesem Zusammenhang muss erwéahnt werden, dass grundsatzlich eine beliebige Funktion
fur die zeitliche Variation auf dem Intervall [0, 1] gewahlt werden kdnnte, wenn physikalisch
zu begriinden.

Mit den berechneten Messzellensignalen, die nun einerseits unter der Annahme eines linearen
Zusammenhangs zwischen Amplitude und externem Magnetfeld fur jedes Magnetfeld
berechnet wurden und die andererseits eine lineare Transformation eines des mittleren
Messzellensignals vor und nach der Hysteresemessung darstellen, wurde in der Folge die
Korrektur der jeweiligen Zellensignale mit abgeschiedenem Material ausgefiihrt. Die

Vorgehensweise hinsichtlich der Regression und des zweiten Schritts zur Auswahl ist analog
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zu jener im vorigen Punkt und wird im Organigramm (Abbildung 9) als ,,Methode 3*
bezeichnet. Die Ergebnisse dieser Art der der Hintergrundkorrektur sind in der folgenden
Abbildung 29 zu sehen.

4.3 Messungen zwischen den Hysteresekurven

Neben den Messungen der oben genannten Hysteresekurven wurden auch wahrend des
Abscheidungs- bzw. Auflésungsvorgang des Kobalts im Zuge der Aufnahme der
Cyclovoltammogramme stdndig SQUID-Messungen durchgefihrt, die verwendet werden
kdnnen, um das magnetische Moment der Kobaltabscheidung in statu nascendi zu detektieren.
Wahrend der Messung dieser CVs wurde die magnetische Feldstdarke auf einem konstanten
Wert von 4000 Oe gehalten. Um wiederum das magnetische Moment rein des abgeschiedenen
Kobalts zu ermitteln, ist eine Korrektur der der dort erhaltenen Signale beziglich des
Messzellenanteils durchzufiihren. Messzellensignale stehen im Zuge der CV-Messungen
jeweils zwischen Beendigung der Auflésung der vorherigen und vor Beginn einer erneuten
Abscheidung zur Verfligung. Aus ebendiesen Signalen wurde durch die Verwendung der
Routine zur Mittelung von Datensétzen in Analogie zu 4.2.1 ein mittleres reines
Messzellensignal bestimmt, mit dem die Korrektur jedes Zellensignals zwischen der Aufnahme
zweier Hysteresekurven durchgefuhrt wurde. Um letztendlich uber die Qualitét der Regression
zu entscheiden, ist in diesem Fall nur die Mdglichkeit gegeben, nach Vorbild von 4.2.1.2 die
Abweichungen der gefundenen Regressionsfunktionen vom jeweiligen Datensatz zu
analysieren. In diesem Sinne empfiehlt sich wiederum die Definition eines konstanten Wertes,
mittels dessen anhand der Summe der Residuen entschieden wird, ob ein errechnetes
magnetisches Moment behalten oder verworfen wird.

Wie zuvor erwéhnt, wurde zur Aufnahme einer Hysteresekurve die Aufnahme des CVs nach
Beendigung des Abscheidungsvorgangs unterbrochen (3.3.2.2). Da zur Aufnahme einer
Hysteresekurve Zeitspannen grofler 18 Stunden von Noten sind, werden geméal den
Beschreibungen in 4.2.2.2 zur zeitlichen Verschiebung des reinen Messzellensignals stets nur
die jeweilig vorhandenen Messzellensignale zwischen den jeweiligen Zyklen verwendet.

Eine Darstellung dieser simultan aufgenommenen cyclovoltammographischen Daten und des

magnetischen Moments des abgeschiedenen Kobalts finden sich in Abbildung 17.
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5 Auswertung

In diesem Kapitel sollen in den ersten Abschnitten jene Grundlagen erarbeitet werden, die zur
Diskussion der Hysteresedaten, welche in Abschnitt 5.4 prasentiert werden, notwendig sind.
Das ist die Bestimmung der genauen Menge an abgeschiedenem Kobalt, an welcher in der
Folge Hysteresemessungen durchgefihrt wurden (5.1), die Analyse der reinen
Messzellensignale bezlglich einer etwaigen Hysterese des Zellenbeitrags (5.2) und die
Berechnung des magnetischen Sattigungsmoments der jeweiligen Menge an abgeschiedenem
Kobalt unabhé&ngig von den Hysteresemessungen (5.3). Die beiden letzten Punkte liefern dabei
wichtige Kriterien zur Diskussion der Validitat der Hysteresekurven.

5.1 Bestimmung der Menge an abgeschiedenem Kobalt aus der Auflésungsreaktion

Die Bestimmung der Menge an Kobalt, das auf der Elektrodenoberflache abgeschieden wurde,
erfolgte  anhand des mit der Auflésungsreaktion einhergehenden Peaks im
Cyclovoltammogramm.

In einem ersten Schritt wird dazu die im Zuge einer solchen Reaktion geflossene Ladung Q4
bendtigt. Um Q, auf Basis des aufgenommenen CVs zu berechnen, ist neben der jeweils
veranschlagten Vorschubgeschwindigkeit die Flache des Auflosungspeaks zu ermitteln. Zur
Bestimmung der Flache wiederum besitzt das Programm, welches zur Aufnahme der CVs
verwendet wurde, eine eigene Routine. Diese verfligt zudem Uber eine sogenannte
Basislinienkorrektur der Flache zur Eliminierung nicht durch die Reaktion verursachter Strome.
Fur die Interpolation der Hintergrundstrome wurde von einer zeitlich abfallenden
Exponentialfunktion ausgegangen.

Wichtig zu erwdhnen ist in diesem Zusammenhang, dass die so errechnete Flache nicht
eindeutig festliegt, sondern letztendlich von den gewahlten (nicht eindeutig festzumachenden)
Anfangs- und Endpunkt der Auflésungsreaktion bestimmt wird. Entsprechend dieser
Begrenzungen wird eine jeweils etwas unterschiedliche Basislinie ausgegeben, ber deren
Validitadt anhand des Grades der Anpassung an den Kurvenverlauf in der Umgebung des
Auflésungspeaks entschieden wird (siehe dazu folgende Abbildung 14). Zur Abschétzung der
Unsicherheit in der Angabe wird in jedem Fall eine Mittelung der entsprechenden Flachen fir

jeweils 10 auf diese Weise erhaltenen Basislinien durchgefihrt.
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Abbildung 14: Zwei fir gut befundene mogliche Basislinienkorrekturen (griin und rot) zur Bestimmung
des durch die Aufldsungsreaktion verursachten Ladungsflusses Q,4, proportional zur Flache zwischen
Kurve CV und Basislinie. Die Gestalt der Basislinie hangt im Wesentlichen vom Wahl des Anfangs-
und Endpunktes der Reaktion ab (umkreist). Daten beispielhaft Zelle 2, Auflésungspeak nach der vierten
Hysteresemessung.

Da bei der Auflosungsreaktion (Co — Co**+2¢, siehe 2.2) zwei Elektronen je Co-Atom auf

die Elektrode tibergehen, ergibt sich die Menge an abgeschiedener Ladung aus dem Quotienten
2—2 (Ladungsmenge Q4) bzw. die Masse an abgeschiedenem Kobalt aus %-58,93u

(Atommasse von Kobalt 58,93 u).

Nicht zuletzt aus Grinden der Anschaulichkeit wird aus der abgeschiedenen Ladungsmenge
zudem die Anzahl an abgeschiedenen Monolagen an Co-Atomen berechnet. Neben einer
bekannten Ladungsmenge von 0,59% [24], die zur Bildung einer solchen Monolage von
Noten ist, muss die Grole der Elektrodenflache, auf welcher abgeschieden wird, bekannt sein.
Diese Flache wurde mittels eines optischen Mikroskops vermessen. Hierbei ist zu beachten,
dass die Grenzflache zwischen dem mit Epoxidklebstoff Gberzogenen Teil der Elektrode und
jenem Teil, flr den das Gold in direktem Kontakt mit dem Elektrolyten steht, nicht immerzu
klar erkennbar ist. In diesem Sinne wurden fur die Flache im Zuge zweier Messungen ein

maximaler und ein minimaler Wert ermittelt und daraus der Fehler abgeschétzt. Im Speziellen
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betragt die Elektrodenfliche von Zelle 1 A; =8,04+0,3mm?, die von Zelle 2

A, = 8,7+ 0,1 mm?

Wie in 3.3.2.2 angedeutet, sollen in dieser Arbeit hauptsédchlich die Ergebnisse der

Hysteresemessung an insgesamt acht Mengen an abgeschiedenem Kobalt diskutiert werden,

von denen jeweils vier innerhalb derselben elektrochemischen Zelle (Zelle 1 bzw. Zelle 2)

abgeschieden wurden. Durch die Wahl von betragsmélig zunehmend hohen kathodischen

Umkehrpotentialen sollte die Menge des abgeschiedenen Materials dabei in jedem Zyklus

steigen. Die Ergebnisse bezuglich der zuvor beschriebenen GrofRen sind in der folgenden

Tabelle 2 zusammengefasst:

Tabelle 2: Kobaltmenge ermittelt aus der Ladungsmenge Q4

i ... Anzahl Abscheidungszyklen

Q4 aus dem Auflésungspeak erhaltene Ladungsmenge [uC]

N ... Teilchenzahl [101%]

Mco Masse des abgeschiedenen Kobalts [ng]

dco Dicke der abgeschiedenen Kobaltschicht [ML]
L Qa Mc, dco N
Zelle 1 (A; = 8,0 + 0,3 mm?)
1/936+ 15 |286+05 [194+0,1|29+0,1
211814+ 50|554+15 |38+0,1|57+0,2
312892+ 66(834+20 |61+0,1[{90+0,2
41443,2+149 | 1364 +45(93+03|13,8%+0,5
Zelle 2 (4, = 8,7 + 0,1 mm?)
1/70,7+41 21,6 +13 |14+01(22+0,1
2/160,0+51 |490+16 |3,1+0,1|50+0,2
312544480 |775+24 |50+02|79+%0,3
413051+57 [932+18 |60+01|95+0,2

Die  Unsicherheiten in  dieser Tabelle  wurden  mittels

der

Gaulischen

Fehlerfortpflanzungsmethode unter Beriicksichtigung der Unsicherheiten in der Angabe von
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Ladung, Elektrodenflache und bendtigter Ladungsmenge pro Flacheneinheit zur Abscheidung
einer Monolage an Kobalt berechnet.

Nicht unerwahnt bleiben darf folgendes Tatsache: Wenn auch die Angabe einer Zahl an
abgeschiedenen Co-Monolagen einen schichthaften Aufbau des abgeschiedenen Materials
nahelegt, kénnen dennoch keine Aussagen Uber die wirkliche und u.U. mengenabhangige
Struktur des abgeschiedenen Materials getroffen werden, da keine Untersuchungen zur

Strukturaufklarung durchgefthrt wurden.

5.2 Analyse der Messzellensignale

Durch die Verwendung der berechneten Messzellenbeitrage gemélR Methode 3 entféllt das
Problem ungewollter Einstreusignalen im Bereich niedriger Magnetfelder. Es ist demnach zu
erwarten, dass Methode 3 gerade in diesem fur die Hysterese wichtigen Feldbereich
Datenpunkte mit h6herer Prézession liefert, als die Methoden 1 und 2. Aus diesem Grund wurde
gleich der Vorgehensweise aus Abschnitt 4.2.2 versucht, die reinen Messzellenbeitrédge auch
fir Zelle 2 rechnerisch aus einem mit groRer Prazession bekannten Signal bei hohen
Magnetfeldern unter Annahme einer linearen Variation der Signalamplitude zu berechnen. Eine
Korrektur der Zellensignale mit Co hinsichtlich der Messzellenbeitrage ist in diesem Fall zwar
durchfiihrbar, der Regressionsalgorithmus schlagt aber vor allem im Bereich kleiner Felder,
also [-1000 Oe; 1000 Oe], zu einem Uberragenden Teil fehl. Eine Methode zur Korrektur gleich
4.2.2 fur Zelle 1 konnte zwar auf Basis der Messzellensignale von Zelle 2 und Zelle 3 nicht
entwickelt werden, zumindest aber die im Folgenden vorgestellte Analysemethode, die
Aufschluss Uber eine etwaige Hysterese des Messzellenbeitrags gibt.

Der Grund fur das Fehlschlagen des Regressionsalgorithmus wird klar, wenn man die
Messungen des Zellenbeitrags fur die gewiinschten Felder im Vergleich mit den unter Annahme
einer linearen Variation mit dem Magnetfeld erhaltenen berechneten Zellenbeitrage fur die
einzelnen Felder betrachtet. Beide Signale stimmen, vor allem im Bereich kleiner Felder, nicht
im Mindesten berein.

Um diesen Sachverhalt zu verdeutlichen ist in der folgenden Abbildung 15 beispielhaft ein von
einem genau bekannten Signal bei —4000 Oe durch Extrapolation auf ein niedrigeres Feld von
—500 Oe berechnetes Signal im Vergleich mit dem gemessenen Signal bei —500 Oe

dargestellt. Eventuelle lineare und konstante Anteile der Signale wurden jeweils korrigiert.
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Abbildung 15: Zellensignale von Zelle 2 fur ein Magnetfeld von —500 Oe. Das rote Signal stellt das
gemittelte Signal aus mehreren Rohdatensédtzen gemessen bei einem Feld von —500 Oe dar, das blaue
Signal wurde unter Annahme eines linearen Zusammenhangs aus dem mittleren Signal bei —4000 Oe
berechnet. Der griine Pfeil markiert den fir die spatere Regression wichtigen Bereich der
Ubereinstimmung. Die schwarzen Pfeile deuten eine eventuelle Verschiebung der mit rotem bzw.
blauem Pfeil gekennzeichneten lokalen Maxima der Kurven an.

Es wird deutlich sichtbar, dass die Datensdtze weder in ihrer Amplitude noch ihrer Form
ubereinstimmen, vor allem nicht in dem fir die spatere Anwendung des
Regressionsalgorithmus so wichtigen Bereich um die Mittelposition innerhalb der Pick-up-
Spulen (gestrichelte Linien, griner Pfeil).

Dies mag einerseits auf eine Verschiebung der elektrochemischen Zelle (schwarze Pfeile) auf
der Mittelachse der Pick-up-Spulen zuriickzufuhren sein. Zur Aufnahme des zum Fluss durch
die Pick-up-Spulen proportionalen Spannungssignals werden insgesamt 64 Positionen
abgefahren, wobei die Bewegung zwischen den Einzelpositionen relativ schnell und ruckhaft
geschieht. Unter Umstanden ist die Probe wahrend einer solchen Bewegung also etwas
verrutscht.

Eine weitere mogliche Ursache der Abweichung beider Kurven zueinander konnte
unwissentlich eingebrachtes hysteretisches Material sein. Identifiziert man dahingehend die
Kurvenabschnitte im Bereich der mit einem roten und blauen Pfeil markierten Peaks in
Abbildung 15 als Ausléufer des Signals, welches solches Material erzeugt, lie3e sich durch
dessen Hysterese zudem die offenkundige Verschiebung beider Peakpositionen (schwarze

Pfeile) erklaren.
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Unabhangig von der Ursache ist die Ubereinstimmung beider Kurven in der Form sichtlich
schlecht. In jedem Fall erscheint aus diesem Grund eine Quantifizierung der Abweichungen des
gemessenen Zellensignals von jenem durch lineare Extrapolation berechneten Zellensignal
lohnend.

Fur die folgenden Beschreibungen wird angenommen, dass fiir jedes gewiinschte Magnetfeld
H mehrere Messungen des Zellensignals durchgefuhrt wurden und zu einem mittleren Signal
Upneas(z;, H) verrechnet wurden. Des Weiteren sollen auf Basis des mittleren Signals bei z.B.
4000 Oe durch lineare Extrapolation berechnete Zellensignale U292°(z;, H) fir dieselben
Magnetfelder vorliegen. Diese Signale seien einerseits hinsichtlich etwaiger linearer und
konstanter Anteile korrigiert worden und andererseits hinsichtlich einer Mittelposition z,,
aufeinander verschoben worden. Diese Mittelposition ist die Position des zentralen Peaks des
Kobaltsignals, welches durch die Korrektur eines gemessenen Zellensignals ohne und mit
abgeschiedenem Kobalt bei einem beliebigen Magnetfeld hervorgeht.

Da fir die spater durchzufiihrende Regression des reinen Kobaltsignals vor allem die
Ubereinstimmung zwischen berechnetem und gemessenem Signal um diese Mittelposition
herum ausschlaggebend ist, wurde eine entsprechende GroRe wie folgt definiert: Um die
Position z,, herum wird ein Intervall von Datenpunkten (+ 35 %) gewahlt, die zur Erstellung
der MessgroRe verwendet werden. Veranschlagt wird nun jeweils die Summe der
betragsméRigen Abweichungen AW (H) aller Datenpunkte von U232 (z;, H) und Upeas(zi, H)
in diesem Intervall. Da die Signale fir kleinere Magnetfelder im Allgemeinen Kleinere
Amplituden und damit Abweichungen voneinander zeigen, wird die Gesamtabweichung, um

diese fir die einzelnen Magnetfelder vergleichbar zu gestalten, noch in jedem Fall mit dem

4000 Oe
H

Bruchteil

gewichtet:

4000 Oe

AW(H) = —

Z |Umeas(zi'H) - U::Le?lgo(zi'H)l

7i€[zm 10,35z ]

Die so definierte Grofe macht damit eine direkte Aussage Uber die Abweichungen des
gemessenen und unter Annahme einer linearen Variation berechneten Zellensignals in dem fur
den Regressionsalgorithmus wichtigen Bereich.

Im Fall einer Hysterese im Bereich kleiner Feldstarken sollten die Werte fir AW (H) aufgrund

der Abweichungen eines hysteretischen Signals von einer Geraden in nicht definierter Form,
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aber

systematisch anwachsen. Da dem Wesen einer

Hysterese entsprechend die
Magnetisierungskurve die H-Achse bei einer Koerzitivfeldstarke H,. schneidet, sollte die
Funktion AW (H) nicht symmetrisch um H = 0 sein.

Wendet man dieses Verfahren auf die reinen Zellensignale aller drei untersuchten Zellen an, so

zeigt AW (H) den in der folgenden Abbildung 16 dargestellten Verlauf:
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Abbildung 16: Die zur Abschétzung der Abweichung von einem mit der Feldstérke linearen Verhalten
definierte Grolle AW (H) fur die drei vermessenen Zellen. Von links nach rechts: Zelle 1, Zelle 2 und
Zelle 3.

Der Unterschied zwischen den Ergebnissen fur die drei Zellen ist evident. Im Fall von Zelle 1
(links) sind augenscheinlich kaum Unterschiede zwischen dem berechneten Signal und dem
gemessenen Signal unabhdngig von der Feldstarke H festzustellen. Um den Nullpunkt herum
zeigt ist eine gewisse Erhohung von AW (H) festzustellen, die aber dem in diesem Bereich im
Allgemeinen grofReren Rauschen der Signale zugeschrieben werden kann. Eine systematische
Abweichung VergrolRerung von AW (H) ist in diesem Fall nicht festzustellen.

Ganz anders stellt sich die Situation im Fall der reinen Zellensignale von Zelle 2 und Zelle 3
dar (Mitte, rechts). Hier ist mit betragsmaliig absinkendem Magnetfeld eine zunehmende
Abweichung vom linearen Signal festzustellen, welche sich als Anstieg von AW (H) in diesem
Bereich bemerkbar macht. Die Abweichungen scheinen systematisch, zudem sind die
Datenpunkte augenscheinlich asymmetrisch um die Nulllinie (schwarz) verteilt. GemaR den
obigen Beschreibungen weisen die Zellensignale in diesem Fall also eine Hysterese auf.
Erwahnt werden muss, dass die obige Grél3e zwar augenscheinlich geeignet ist, um Hysteresen
zu detektieren. Eine Quantifizierung hinsichtlich der Ermittlung einer Koerzitivfeldstarke ist
aber nicht moglich. Zur Beeinflussung eines Kobaltsignals, welches durch Korrektur mittels
eines solchen Messzellenbeitrags berechnet wird, 1asst sich eine Vermutung ausgeben: Wie auf

Basis der in Abbildung 15 dargestellten Messreihen zu sehen, ist der Peak des vermeintlich
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ferromagnetischen Signals im Bereich [5,5 cm; 6 cm] zentriert. Das bedeutet, im fiir die
Regression wichtigen Bereich zwischen den vertikalen gestrichelten Linien (Abbildung 15)
besitzt dieses hochstwahrscheinlich einen nur mehr geringen Einfluss.

Fur Zelle 2 zumindest (Abbildung 16, Mitte) geht die Beobachtung einer Hysterese des
Zellensignals tberein mit der Feststellung, dass beim Bau der Zelle wegen einer fehlerhaften
Kontaktierung der AE unglucklicherweise ein Skalpell aus Eisen verwendet wurde, um den
Epoxidklebstoff tber der Kontaktstelle zumindest teilweise zu entfernen, wodurch mit hoher
Wahrscheinlichkeit Verunreinigungen in Form von Eisen in die Zelle miteingebracht wurden.
Dafur spricht zudem, dass diese Kontaktstelle etwas mehr als 3cm von der Goldflache und
damit dem reinen Kobaltsignal entfernt war und just in diesem Bereich von [5,5 cm; 6 cm] alle
Zellensignale einen groRen Peak aufweisen (Abbildung 16, roter/blauer Pfeil), der sehr
wahrscheinlich durch die eingebrachte Menge an Eisen verursacht wird.

Um in Zukunft etwaiges Einbringen von ferromagnetischem Material zu vermeiden ergibt sich
somit die Notwendigkeit, zum Zellenbau ausschlie3lich nicht-eisenhaltigen Werkzeuge zu
verwenden und an hinsichtlich etwaiger Metallpartikel gereinigten Arbeitsplatzen zu arbeiten.

5.3 Simultane Darstellung CVs und SQUID-Daten

Mehr oder weniger als Nebenprodukt der Hysteresemessungen, welche in dieser Arbeit
prasentiert und diskutiert werden sollen, bietet die Aufnahme von SQUID-Messung wéhrend
der Abscheidungs- bzw. Auflésungsreaktionen im Zuge cyclovoltammographischer
Messungen jeweils zwischen zwei Hysteresemessungen die Mdglichkeit, das Wachstum (und
die Auflosung) des Co-Films anhand des magnetischen Moments in statu nascendi zu
detektieren (siehe 3.3.2).

5.3.1 Bestimmung des magnetischen Moments pro Kobaltatom

In der folgenden Abbildung 17 sind der Strom von der bzw. auf die Arbeitselektrode (rot)
zusammen mit dem magnetischen Moment von abgeschiedenem Kobalt (blau) jeweils in
Abhangigkeit der Zeit dargestellt, wie sie zwischen Aufnahme der Daten zur Erstellung von
Hysteresekurven beispielhaft fir Zelle 1 gemessen wurden. Dargestellt sind nur die

Abscheidungs- bzw. Auflésungszyklen fir die drei grofiten Mengen an Kobalt.
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Mit schwarzen Ellipsen gekennzeichnet wurden jene Punkte innerhalb der Stromkurve, an
welchen nach Abscheidung einer bestimmten Menge an Kobalt die Aufnahme des CVs
unterbrochen wurde und eine Hysteresemessung gestartet wurde. Um die magnetischen
Momente ausschliellich des abgeschiedenen Kobalts zu erhalten, wie sie in dieser Abbildung
eingetragen sind, wurde geméal den Beschreibungen in 4.3 eine Korrektur aller
Messzellensignale ohne und mit abgeschiedenem Kobalt zwischen Beendigung einer
Auflosungsreaktion und der ndchsten Abscheidungsreaktion (angedeutet durch die beiden
vertikalen grinen Pfeile) mit einem mittleren Zellensignal aus den Zellensignalen in
ebendiesem Bereich (horizontaler griner Pfeil) durchgefiihrt. Da der Zeitraum zwischen der
Aufnahme all dieser Messungen in einem solchen Bereich zwischen zwei Hysteresen minimal
ist, sollten die auf diese Weise errechneten magnetischen Momente des abgeschiedenen

Kobalts, die genaueste Abschatzung darstellen.
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Abbildung 17: In Blau: Magnetisches Moment des innerhalb der Zelle abgeschiedenes Kobalt. In Rot:
Strome von der/auf die Arbeitselektrode verursacht durch die Abscheidungs- bzw. Auflsungsreaktion.
Die Abscheidungsreaktion erzeugt jeweils negative Strome, die Auflésungsreaktion jeweils positive.
Die Peaks in der roten Kurve sind dementsprechend identifizierbar. Die schwarzen Ellipsen bzw. griinen
senkrechten Pfeile markieren die Stellen, an denen die Aufnahme der CVs fir Hysteresemessungen
unterbrochen wurde. Der waagrechte griine Pfeil deutet den Bereich an, in dem kein Kobalt
abgeschieden ist. Die Messzellensignale in diesem Bereich werden gemittelt und zur Korrektur des
Messzellenbeitrags fur alle Signale zwischen den griinen senkrechten Pfeilen verwendet.

In der Tat zeigt sich eine Ubereinstimmung zwischen Abscheidungs- und Auflésungsstromen
mit der Erhéhung bzw. Absenkung des magnetischen Moments des abgeschiedenen Kobalts.
Stréme mit negativem Vorzeichen sind verbunden mit der Kobaltabscheidung, welche jeweils
Ubereinstimmend mit diesen anhand eines wachsenden magnetischen Moments detektiert

werden kann. Positive Strdme hingegen entstammen der Kobaltauflésungsreaktion, welche so
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ebenfalls anhand eines sinkenden magnetischen Moments detektiert werden kdnnen. Gut
sichtbar besitzen die jeweiligen Peaks fir die Kobaltabscheidung und Auflésung ganzlich
ungleiche Flachen. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die Entstehung von Wasserstoff fiir hohe
kathodische Potentiale der AE zurtickzufiihren. Der zu dieser Reaktion gehorige Peak ist jenem
verursacht durch die Kobaltabscheidung tberlagert.

Da diese Art der Messungen bei einem konstanten &ulieren Magnetfeld von 4000 Oe ausgefuhrt
wurden, also eine Feldstérke, fir die das magnetische Moment sicherlich in Sattigung ist, l&sst
sich aus den Plateauregionen der magnetischen Momente zudem eine Abschédtzung des
magnetischen Moments pro Kobaltatom treffen. In den Plateauregionen andert sich das
magnetische Moment des abgeschiedenen Kobalts sichtlich nicht, d.h. es wird kein weiteres
Kobalt abgeschieden bzw. wieder aufgel6st. In der folgenden Tabelle 3 wurden die unter
Verwendung dieser Messungen ermittelbaren Sattigungsmomente pro Kobaltatom in

Abhéangigkeit der Schichtdicke zusammengestellt.

Tabelle 3: Magnetisches Sattigungsmoment berechnet auf Basis der Messungen zwischen den
Hysteresen fiir Zelle 1 und 2.

n... Anzahl der durchgefiihrten Messzyklen

dco-.- Anzahl der abgeschiedenen Kobaltschichten [ML]

MAtom - Magnetisches Moment pro Kobaltatom [uz]

Zelle 1 Zelle 2

n dco MAtom dco MAtom
1/19+401|2414+045|1,4+0,1|2,66%+0,57
238+01|232+0,42|3,1+0,1|2,20+0,37
3/61+01(211+0,30|50+0,2|2,15+0,33
41934+03(210+0,31|60+0,1|2,13+0,30

Daraus lasst sich eine Graphik (Abbildung 18) zur Erhdhung des Sattigungsmoments in
Abhangigkeit der Schichtdicke ermitteln, die eine anschaulichere Darstellung der Daten auch

in Hinsicht auf das Bulk-Sattigungsmoment von Co gestattet:

61



w
FN
@
o

321 ¢+ Zellel | + Zellel
, 70 J
¢+ Zelle 2 + Zelle 2
3 60
2,8 °
= =50
5 t 3
226 2
£ £40
224 ° <
ét r E °
<130
2,2
+ ° ° S
5 20
1,8 10
1,6 ‘ . 0
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
dco [ML] dco [ML]

Abbildung 18: Links: Darstellung des auf Basis der Messungen zwischen den Hysteresen fir Zelle 1
und 2 errechneten magnetischen Moments pro Kobaltatom in Abhéngigkeit der Schichtdicke. Die
gestrichelte griine Linie kennzeichnet das magnetische Moment eines Kobaltatoms im Bulk (1,72 ug).
Rechts: Prozentuale Abweichung des magnetischen Moments bezogen auf den Bulk-Wert

Als wichtiges Ergebnis ist das magnetische Moment pro abgeschiedenem Kobaltatom bezogen
auf den Bulk-Wert von 1,72 up fur hcp-Co erhoht. Dieser ist in Abbildung 18 links als
gestrichelte griine Linie eingezeichnet. Obgleich alle Datenpunkt eine groRRe statistische
Unsicherheit aufweisen, ist einerseits kein signifikanter Unterschied zwischen den Ergebnissen
fir Zelle 1 (blau) und den Ergebnissen fur Zelle 2 (rot) zu erkennen und andererseits ein
eindeutiger Anstieg des magnetischen Moments hin zu kleineren Schichtdicken. Bezogen auf
den Bulk-Wert wird der hochste Wert des magnetischen Moments von
Matom = (2,66 + 0,57) up fur die kleinste vermessene Schichtdicke von d¢, = (1,4 +
0,1) ML gemessen, was einer Erhéhung von Ampiom = (54,6 £ 21,4) % entspricht. Ein
Rickgang des Sattigungsmoments auf den Bulk-Wert ist auch flr die groBte untersuchte
Schichtdicke von d¢, = (9,3 £+ 0,3) ML nicht zu ersehen. Dieser liegt noch immer um in etwa
20 % Uber dem Bulk Wert.

Neben der Detektion eines fur kleine Schichtdicken erhéhten magnetischen Moments kann auf
Basis der Datenpunkte in Abbildung 18 eine weitere Aussage getroffen werden: Die in Rot
dargestellten Datenpunkte fir Zelle 2 weichen scheinbar nicht von jener durch die blauen
Datenpunkte fur Zelle 1 gemessenen Datenpunkte ab. Das bedeutet aber, dass das eingebrachte
ferromagnetische Material zumindest keinen signifikanten Einfluss auf das magnetische
Moment der Zelle zeigt. Diese Feststellung ist vor allem auf die im weiteren Verlauf

prasentierten Hysteresemessungen wichtig, da in 5.2 zwar die Anwesenheit ungewollten
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ferromagnetischen Materials festgestellt werden konnte, sein Einfluss auf die Messungen aber
nicht quantifiziert werden konnte.
Eine Diskussion der Griinde fiir diese Erhohung des Moments im Falle geringer Schichtdicken

und ein Vergleich mit Daten aus der Literatur wird in 6.1 durchgefthrt.

5.3.2 Abscheidung bei variablen Magnetfeldern

Die Abscheidung bzw. Auflésung von Kobalt innerhalb der untersuchten Zellen wurde im Zuge
cyclovoltammographischer Messungen durchgefiihrt. Unabhé&ngig davon, ob solche
Messungen innerhalb des SQUID-Aufbaus oder zu Untersuchungszwecken ex-situ ausgefihrt
wurden, registriert man sowohl fir die Abscheidungs- und Auflésungsreaktion neben einem
weniger exakt feststellbaren Potential fiir das Einsetzen beider Reaktionen zudem eine
augenscheinliche Verschiebung der jeweiligen Reaktionen zu betragsmaRig hoheren
kathodischen bzw. anodischen Potentialen. In der folgenden Abbildung 19 sind dahingehend
beispielhaft insgesamt 17 aufeinanderfolgende, volle CV-Zyklen zu sehen, welche in-situ

aufgenommen wurde.

8 ' " " ' s N
-1.100 -1.000 -900 -800 -700 -600 -500 -400 -300 -200 -10
U [mV vs Au]

Abbildung 19: Innerhalb des SQUIDs direkt hintereinander aufgenommene CV-Zyklen. Die blauen

Pfeile deuten die Umlaufrichtung an, die roten Pfeile deuten die Veranderung der Kurvenform mit
fortschreitender Zyklenzahl an. Diese CVV-Messungen wurden an Zelle 2 durchgefihrt.

Diese nicht vorhandene Deckungsgleiche aufeinanderfolgender, unter gleichen Bedingungen

aufgenommener CVs wird in der Folge auch als Irreversibilitat bezeichnet. Fir die Analyse
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interessant sind die Griinde dieser Irreversibilitat aufeinanderfolgender CVs wegen der daraus
resultierenden Unsicherheit in der VVorhersage der Menge an abgeschiedenem Kobalt wéhrend
eines zukilnftigen Zyklus. Die Menge an abgeschiedenem Kobalt wird, wie im vorigen
Abschnitt beschrieben wurde, aufgrund dessen immerzu aus dem Auflésungspeak des
jeweiligen Zyklus bestimmt. Um eine Untersuchung der Struktur des in-situ abgeschiedenen
Kobalts durchzufiihren, musste die elektrochemische Zelle nach Abscheidung einer Menge an
Kobalt zerstort werden, um an die Arbeitselektrode zu kommen. Diese Vorgehensweise ist
problematisch hinsichtlich der Unkenntnis der genauen Menge an abgeschiedenem Kobalt,
welche ja, aufgrund der nicht vorhandenen Deckungsgleiche aufeinanderfolgender CVs erst aus
dem Auflosungszyklus bestimmt werden kdnnte. Es ist aber wichtig, diese Menge sehr prézise
zu kennen, da schon relativ kleine Anderungen der Menge auf dieser mikroskopischen Ebene
einen mafgeblichen Einfluss auf die Struktur haben kénnten.

Daraus ergibt sich die immanente Wichtigkeit, Grinde fur diese Art der Irreversibilitat zu
erforschen. Untersucht wurden auch auf3erhalb dieser Arbeit die unterschiedlichsten Parameter,
welche die Ursache sein kdnnten. Speziell im Zuge dieser Arbeit wurde ein eventueller Einfluss
des magnetischen Feldes wahrend der Abscheidung, das zuvor immerzu zu 4000 Oe gewahlt
worden war, durch simultane Messungen des magnetischen Moments wahrend der
Abscheidung fir ein Set an unterschiedlichen Magnetfeldern untersucht.

In der folgenden Abbildung sind in diesem Sinne die cyclovoltammographischen Daten sowie

die zugehorigen magnetischen Momente tber die Zeit bei variierenden Magnetfeld aufgetragen.
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Abbildung 20: CV-Messungen (blaue) aus Abbildung 17 und magnetisches Moment des jeweils
abgeschiedenen Kobalts aufgetragen gegen die Zeit. Abgetrennt durch schwarze gestrichelte Linien
wurden die Zeitintervalle mit jeweils unterschiedlicher gewéhlter magnetischer Feldstérke.
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Messungen wurden fur eine Reihe unterschiedlicher Magnetfelder (0 Oe, 1000 Oe, 5000 Oe
und 50000 Oe) durchgefiihrt. Aufler fur den feldlosen Zustand (0 Oe) sollte sich das
abgeschiedene Material in jedem Fall in Sattigung befinden, was einen Vergleich des gesamten
magnetischen Moments des abgeschiedenen Kobalts ermdglichen sollte. Grundsétzlich
stimmen die cyclovoltammographischen Kurven tiberein, das meint im Speziellen die Orte der
Abscheidungs- bzw. Auflésungsreaktion mit dem Verhalten des magnetischen Moments der
Menge an abgeschiedenem Kobalt: Wéhrend des Abscheidungszyklus wéchst das magnetische
Moment, erreicht ein Maximum nach der Potentialumkehr und nimmt im Einklang mit den
Stromen verursacht durch die Auflésungsreaktion wieder ab. Dabei sinkt mit abnehmenden
Abscheidungs- bzw. Auflésungsstrémen verursacht durch die Verschiebung des jeweiligen
Reaktionspotentials ebenfalls das magnetische Moment, zumindest in den Bereichen mit einem
externen Magnetfeld von 5000 Oe. Das kathodische Umkehrpotential U,,,, ist wahrend dieser
Messungen, wie schon oben erwéhnt, nicht verandert worden. Im feldlosen Zustand wird kein
Signal registriert: Die Schwankungen in den dargestellten Punkten entsprechen in diesem Fall
Rauschen, wie es vor allem in der Bestimmung von Datenpunkten des magnetischen Moments
fiir niedrige Feldstarken auch im Zuge der Hysteresemessungen grofRe Unsicherheiten in der
Angabe dieser Messpunkte verursachte.

Im Bereich von 50000 Oe wurden keine Datenpunkte fiir das magnetische Moment
eingetragen. In diesem Fall Ubersteigt der groRte Teil der Signale den gewéhlten Messbereich
des SQUIDs, sodass aufgrund einer groflen Anzahl an Datenpunkten auf(erhalb des
Messbereichs keine sinnvolle Regression des reinen Kobaltsignals durchgefuhrt werden kann.
Im Bereich von 1000 Oe schlieBlich erscheint das magnetische Moment zuerst unnatirlich
grof. Dies ist auf die Tatsache zurtickzufilhren, dass sich die Auflésungsreaktion
potentialmélRig weiter in Richtung anodischer Potentiale verschiebt und zur Korrektur
anndhernd keine reinen Messzellensignale zur Verfligung stehen. Die in diesem Fall
verwendeten Signale zur Korrektur sind solche, fur die noch etwas Kobalt auf der Elektrode

vorhanden ist.

5.4 Hysteresen- Ergebnisse der Datenauswertungsmethoden

In diesem Kapitel sollen die Ergebnisse fir das feldabh&ngige magnetische Moment des

abgeschiedenen Kobalts présentiert werden, die man aus den SQUID-Datensédtzen unter
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Verwendung der in Kapitel 4 beschriebenen Auswertungsmethoden erhalt (siehe hierzu
Abbildung 9).

Dabei stellt sich vor allem die Frage, ob die Verwendung der bei weitem rechen- und damit
zeitintensiveren Methode 2 gegeniiber Methode 1 bezogen auf die Gute der Ergebnisse zu
rechtfertigen ist. Aus diesem Grund werden die unter Anwendung beider Methoden erhaltenen
Ergebnisse fur jede Menge an in derselben Zelle abgeschiedenem Kobalt im Vergleich
dargestellt. Da eine Berechnung der Zellensignale (Methode 3) nur im Fall von Zelle 1 méglich
war, werden die entsprechenden Ergebnisse gesondert présentiert. Welche Methode die
letztendlich verlasslichsten Ergebnisse liefert, wird vor allem anhand der Konstanz der
magnetischen Momente im Sattigungsbereich entschieden.

Im zweiten Teil dieses Kapitels soll die Anwendung einer Glattungsfunktion auf die erhaltenen
Hysteresedaten beschrieben werden, welche die Form der Hysteresekurven leichter erkennen
lasst und zudem das Ablesen von Charakteristika der Hysteresekurven im Vergleich

ermoglicht.

5.4.1 Vergleich der Ergebnisse der Anwendung von Methode 1 und 2

Sowohl fir Zelle 1 als auch Zelle 2 wurden Hysteresemessungen an insgesamt vier
unterschiedliche Mengen an abgeschiedenem Kobalt ausgefiihrt. Die Menge an
abgeschiedenem Material wird einerseits in Nanogramm (ng) und, unter Annahme einer
schichtartigen Bedeckung der Elektrodenoberflache, in Form der Anzahl an abgeschiedenen
Monolagen angegeben. Beschreibungen zum Erhalt beider Angaben aus den CVs und die
spezifischen Werte finden sich in Abschnitt 5.1 dieses Kapitels. Zur spateren Diskussion eines
etwaig erhéhten magnetischen Moments der Kobaltatome im Falle diinner Schichten wurde das
magnetische Moment des gesamten abgeschiedenen Materials (linke Ordinate) zudem auf die
Anzahl der Kobaltatome umgelegt. Dementsprechend zeigt die rechte Ordinate aller im
Folgenden présentierten Graphiken das zugehdrige magnetische Moment pro Co-Atom.

In den Abbildungen 21 — 24 sind in diesem Sinne jeweils die durch Auswertung gemaf
Methode 1 und 2 erhaltenen Ergebnisse flr das feldabhdngige magnetische Moment der vier in
Zelle 1 abgeschiedenen Mengen an Kobalt zu sehen. Im linken oberen Eck sind diese Graphiken
jeweils nummeriert mit einer Kombination aus Zahlen und Buchstaben der Form Mi/Zj_x,

wobei Mi mit i = [1,2,3] die jeweils verwandte Methode zum Erhalt der Datenpunkt der
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Graphik darstellt und Zj mit j = [1, 2] die Zelle benennt, in welcher in Ubereinstimmung mit
Tabelle 2 die jeweilige Menge x = [1, 2, 3,4] an Kobalt abgeschieden wurde.

Bedingt durch die Ausgabe nur eines magnetischen Moments pro Feldstdrke wurde zur
Abschatzung der Unsicherheiten in der Angabe eines Datenpunktes im Fall von Methode 1 die
mit dem Regressionsparameter P;, der proportional zum magnetischen Moment ist,
ausgegebene Varianz herangezogen. Da zu deren Berechnung lediglich die Abweichungen der
Regressionsfunktion vom Datensatz mafRgeblich ist, besitzt diese zwar direkte Aussagekraft
uber die Qualitat der gefundenen Regressionsfunktion, also die Ubereinstimmung der
gefundenen Funktion mit dem Datensatz, aber allenfalls indirekte Aussagekraft Uber die
Streuung des auf diese Weise berechneten magnetischen Moments, wenn man einen direkten
Zusammenhang zwischen mangelnder Qualitdt eines Datensatzes und der gefundenen
Regressionsfunktion zu Grunde legt, wie Abbildung 11 nahelegt.

Im Fall von Methode 2 und 3 wurde die Standardabweichung aller magnetischen Momente pro
Feldstéarke zur Berechnung eines mittleren Wertes verwendet. Der Fehlerbalken in diesem Fall
besitzt echte Aussagekraft iber die statistische Unsicherheit in der Angabe des jeweiligen

Datenpunkts.
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Abbildung 21: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M1) und Methode 2
(M2) der geringsten Menge 1 (1,97 Monolagen/28,6 ng, griines Kastchen) an abgeschiedenem Kobalt
in Zelle 1. m, ist das magnetische Moment des gesamten abgeschiedenen Kobalts (linke Ordinate),
Myom ISt das zugehorige Moment pro Kobaltatom (rechte Ordinate). Die roten Datenpunkte gehdren
dem Hinzyklus an, die blauen dem Riickzyklus (angedeutet durch Pfeile). Einer mdglichst deutlichen
Darstellung der Datenpunkte geschuldet, sind die Fehlerbalken nicht immer zur Génze dargestellt.

Die Auswertung nach beiden Methoden weist ein Hystereseverhalten fiir die abgeschiedene
Schicht aus, wobei das Ablesen gesicherter Werte zur Charakterisierung der Hysterese wegen
der grof3en Unsicherheiten in der Angabe der Datenpunkte nur bedingt mdglich erscheint.
Soweit mit nicht zu groRBer Unsicherheit aus den Graphiken bestimmbar, sind charakteristische
Grolen der Hysteresen dieser und der folgenden Abbildungen in Tabelle 4, Abschnitt 5.4.3.2,
zusammengestellt.

Die grof3e Unsicherheit in der Angabe der Datenpunkte (graue Fehlerbalken) wird durch ein

niedriges Signal-Rausch-Verhéltnisses bedingt. Dieses begriindet sich einerseits durch die
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Tatsache, dass die Messzelle selbst ein im groten Fall um das 6-fache héheres magnetisches
Moment aufweist, als die in diesem Fall geringe Menge an abgeschiedenem Kobalt, was durch
einen Vergleich der Sattigungsmomente in diesen Diagrammen mit den Momenten der
Messzelle aus Abbildung 12 im Bereich hoher Magnetfelder hervorgeht. Andererseits wird vor
allem im Bereich niedriger Feldstarken ([-1000 Oe; 1000 Oe]) der in Abschnitt 4.1.1,
Abbildung 11 diskutierte Einfluss der Einstreusignale in den Datensétzen zur Messung der Zelle
mit und ohne abgeschiedenes Kobalt deutlich. Im Bereich hoher Feldstarken (> 1000 Oe bzw.
< —1000 Oe) macht sich in diesem Fall das Vorhandensein einer nur geringen Anzahl von
Zellensignalen (2-4) bemerkbar, da aufgrund von Sprungstellen in diesem Bereich der groRte
Teil der Datensétze zur Messung des Zellensignals aussortiert werden musste.

Vergleicht man die Ergebnisse von Methode 1 und 2, sind vor allem im Bereich niedriger
Feldstarken kaum Unterschiede festzustellen, im Bereich hoher Feldstarken zeigen die
Datenpunkte fur Methode 1 eine (noch) etwas groRRere Abweichung von einem idealerweise
konstanten Sattigungsmoment. Erwédhnt werden muss, dass bei beiden Methoden auch unter
Einbezug der Unsicherheiten keine S&ttigung des magnetischen Moments erkennbar ist.

In der folgenden Abbildung 22 sind die Hysteresen der nachst hoheren Menge (x = 2) an

abgeschiedenem Kobalt zu sehen:
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Abbildung 22: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M1) und Methode 2
(M2) der nachsthéheren Menge (x = 2; 3,82 Monolagen/55,4 ng, griines Késtchen) an abgeschiedenem
Kobalt in Zelle 1. Fur weitere Details zur Darstellung an sich siehe Abbildung 21.

Vergleicht man die beiden Graphiken aus Abbildung 22 mit jenen aus Abbildung 21 fallt auf,
dass die Unsicherheit in der Angabe der Datenpunkte im Allgemeinen geringer ist. Dies beruht
vermutlich auf der in diesem Fall groReren Menge an abgeschiedenem Kobalt und dem damit
verbesserten vorteilhafteren Signal-Rausch-Verhaltnis. In diesem Fall sind die Form der
Hysteresekurven und damit etwaige Charakteristika klarer zu ersehen.

Es fallt auf, dass gerade im Bereich hoher Feldstarken die mit Methode 2 ermittelten Daten eine
héhere Unsicherheit aufweisen. Im Gegensatz zu den Datenpunkten in den Graphiken in
Abbildung 21 stehen in diesem Fall aber sowohl eine ausreichende Zahl an Zellensignalen ohne
und mit abgeschiedenem Kobalt zur Verfligung, um einen gesicherten Datenpunkt zu

errechnen. Da gerade fur hohe Feldstarken die Signale aber im Allgemeinen weit genauer

70



bekannt sind, als im Fall niedriger Feldstéarken, ist dieses Verhalten verwunderlich. Griinde
dafur werden im Folgenden diskutiert.

Augenfallig ist zudem, dass die Erhohung des magnetischen Moments im offenkundigen
Sattigungsbereich noch stéarker als fur die erste abgeschiedene Menge an Kobalt ausgepragt
scheint. In der folgenden Abbildung 23 sind die Ergebnisse fir die drittgrélRte Menge an
abgeschiedenem Kobalt in Zelle 1 dargestellt:
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Abbildung 23: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M 1) und Methode 2
(M2) der nachsthéheren Menge (x = 3; 6,09 Monolagen/88,4 ng, griines Késtchen) an abgeschiedenem
Kobalt in Zelle 1. Fir weitere Details zur Darstellung an sich siehe Abbildung 21.
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Der Trend der Verstdrkung des Anstiegs des Séattigungsmoments sowie der allgemeinen
Verkleinerung der statistischen Unsicherheiten der Datenpunkte setzt sich mit zunehmender
Menge an abgeschiedenem Kobalt fort. Auch in diesem Fall besitzen jedoch Datenpunkte im
Bereich hoher Feldstarken teils grof’e Unsicherheiten. Die Aufspaltung der Kurven des Hin-
und Rickzyklus ist hier bereits deutlich in einem Bereich von in etwa [—1500 Oe; 1500 Oe]
festzumachen. GrolRere Unterschiede zwischen den Ergebnissen von Auswertungsmethode 1
und 2 sind fur diese Schichtdicke nicht mehr festzustellen.

In der folgenden Abbildung 24 werden die Ergebnisse zur grofiten abgeschiedenen Menge an

Kobalt prasentiert:
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Abbildung 24: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M 1) und Methode 2
(M2) der hochsten Menge (x = 4; 9,34 Monolagen, 135,5 ng, griines Késtchen) an abgeschiedenem
Kobalt in Zelle 1. Fur weitere Details zur Darstellung an sich siehe Abbildung 21.
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Gut sichtbar setzen sich in dieser Abbildung 24 die generellen Trends, welche sich aus dem
Vergleich der vorherigen Abbildungen ergaben, auch fur die gréfite Menge an in Zelle 1
abgeschiedenem Kobalt fort.

Zusammenfassend sind folgende Feststellungen extrahieren:

e Unabhéngig von der Menge an abgeschiedenem Kobalt und verwandter
Auswertungsmethode 1 oder 2 ist flir Zelle 1 eine deutliche Hysterese des magnetischen
Moments zu beobachten.

e Im Bereich niedriger Feldstarken verkleinert sich die Unsicherheit der Datenpunkte mit
zunehmender Menge an abgeschiedenem Kobalt, was aufgrund des vorteilhafteren
Signal-Rausch-Verhéltnisses zu erwarten ist. Obgleich im Bereich hoher Feldstarken
die Signale der Messzelle mit und ohne abgeschiedenes Kobalt im Allgemeinen weit
genauer bekannt sind, weisen die Datenpunkte in diesem Bereich teils hohe
Unsicherheit auf.

e Der Anstieg des magnetischen Moments im eigentlichen Séttigungsbereich (<
—1500 Oe, > 1500 Oe) verstarkt sich mit zunehmender Menge an abgeschiedenem
Material, was einhergeht mit verstrichener Zeit.

e Ein Kklarer Vorteil der Anwendung von Methode 2 zur Auswertung ist vor allem im

Bereich groRerer Mengen an abgeschiedenem Kobalt nicht zu erkennen.

In den folgenden Abbildungen 25 - 28 sind die Ergebnisse der Methoden 1 und 2 zur
Auswertung fur Zelle 2 dargestellt. Zu erwéhnen hierbei ist, dass im Zuge der Aufnahme der
feldspezifischen Signale der Messzelle mit abgeschiedenem Kobalt verglichen mit Zelle 1 in

jedem Fall in etwa nur die Halfte an Messungen durchgefihrt wurde,
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Abbildung 25: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M1) und Methode 2
(M2) der geringsten Menge 1 (1,38 Monolagen, griines Kastchen) an abgeschiedenem Kobalt in Zelle
2. mg, ist das magnetische Moment des gesamten abgeschiedenen Kobalts (linke Ordinate), maom iSt
das zugehorige Moment pro Kobaltatom (rechte Ordinate). Die roten Datenpunkte gehdren dem
Hinzyklus an, die blauen dem Riickzyklus (angedeutet durch Pfeile). Einer mdglichst deutlichen
Darstellung der Datenpunkte geschuldet, sind die Fehlerbalken nicht immer zur Gé&nze dargestellt.

In der Betrachtung beider Graphiken in Abbildung 25 ist im Bereich negativer Magnetfelder
das Fehlen einiger Datenpunkte fur den Hin- und Rickzyklus aufféllig. In diesen Féllen existiert
zwar ein mittleres Zellensignal, aufgrund von Sprungstellen und Datenpunkten auBerhalb des
Messbereichs mussten aber alle Messzellensignale mit abgeschiedenem Kobalt aussortiert
werden. Dies mag als Hinweis darauf gesehen werden, dass angesichts der Ausschussrate in
diesem Fall die Zahl an durchgefiihrten Messungen zum Erhalt von gesicherten Datenpunkten

zu niedrig gewahlt wurde.
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Wie auch im Falle der Hysteresen der in Zelle 1 abgeschiedenen Mengen an Kobalt sind die
aus diesen und den folgenden Graphiken ablesbaren charakteristischen Grof3en der Hysteresen
fur die Mengen an Kobalt in Zelle 2 in Tabelle 4, Abschnitt 5.4.3.2 aufgelistet.
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Abbildung 26: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M 1) und Methode 2
(M2) der nachsthéheren Menge (x = 3; 6,09 Monolagen/88,4 ng, griines K&stchen) an abgeschiedenem
Kobalt in Zelle 2. Fir weitere Details zur Darstellung an sich siehe Abbildung 25.

Vergleicht man die Datenpunkte im Sattigungsbereich dieser beiden Graphiken (Abbildung 26)
mit jenen von Zelle 1 (Abbildungen 21 — 24), wird in diesem Fall in guter Naherung ein
konstantes magnetisches Moment im Sattigungsbereich gemessen.

Auch hier besitzen die Datenpunkte im Bereich hoher magnetischer Feldstérken aber teils sehr
groRRe Unsicherheiten.

In der folgenden Abbildung 27 sind die Ergebnisse der Hysteresemessung an der drittgroRten

Menge an abgeschiedenem Kobalt in Zelle 2 zu dargestellt:
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Abbildung 27: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 1 (M1) und Methode 2
(M2) der nachsthéheren Menge (x = 3; 4,96 Monolagen/77,5 ng, griines Késtchen griines Kastchen) an
abgeschiedenem Kobalt in Zelle 2. Fur weitere Details zur Darstellung an sich siehe Abbildung 25.

Auch in diesem Fall nimmt das magnetische Moment fiir hohe Feldstarke einen mehr oder

weniger klar definierten Wert an. Die Unsicherheitsangaben zu allen Datenpunkten sind im

Vergleich zu jenen flr Zelle 1 groRer, was sich im Allgemeinen durch die geringere Anzahl an

durchgefuhrten Messungen zum Signal der Zelle mit abgeschiedenem Kobalt begriindet.

Wie auch im Fall von Zelle 1 stimmen die Ergebnisse beider Auswertungsmethoden vor allem

im Bereich niedrigerer Feldstarken in guter Naherung tberein.

Die Ergebnisse zur vierten und groRten Menge an abgeschiedenem Kobalt in Zelle 2 finden
sich in der folgenden Abbildung 28:
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Abbildung 28: Durch Auswertung mittels Methode 1 und 2 berechnete Hysteresen des magnetischen
Moments einer Menge von 93,2 ng Kobalt (5,96 Monolagen, griines Ké&stchen) in Zelle 2. Fir weitere
Details zur Darstellung an sich siehe Abbildung 13.

Im Séttigungsbereich ist in diesem Fall ein, verglichen mit den Ergebnissen des 3. Oder 4.
Abscheidungszyklus fir Zelle 1, geringer Anstieg des magnetischen Moments zu verzeichnen.
Wiederum konnen die Datenpunkte im Sattigungsbereich teils nur mit grofRer Unsicherheit

angegeben werden.
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Zusammenfassend lassen sich folgende Feststellungen extrahieren:

e Ein Anstieg des magnetischen Moments im eigentlichen Séattigungsbereich
(< —1500 Oe, > 1500 Oe) ist im Fall von Zelle 2 fiir die erste und zweite vermessene
Menge an abgeschiedenem Material nicht auszumachen. Sicherlich fir die vierte und
unter Umstanden auch fiir die dritte Menge an abgeschiedenem Kobalt ist ein leichter
Anstieg des magnetischen Moments zu erkennen, der aber in jedem Fall weit schwéacher
ausgepragt ist, als fur Zelle 1.

e Im Bereich niedriger Feldstarken verkleinert sich die Unsicherheit der Datenpunkte mit
zunehmender Menge an abgeschiedenem Kobalt, was aufgrund des vorteilhafteren
Signal-Rausch-Verhéltnisses zu erwarten ist. Obwonhl die Signale der Messzelle mit und
ohne Abscheidung im Bereich hoher Feldstarken im Allgemeinen weit genauer bekannt
sind, weisen die Datenpunkte in diesem Bereich teils hohe Unsicherheiten auf. Eben
dieses Verhalten war auch fiir Zelle 1 zu beobachten.

e Verglichen mit Zelle 1 sind die Unsicherheitsangaben der Datenpunkte im Allgemeinen
groRer, was sich durch die geringere Anzahl an durchgefiihrten Messungen des
Zellensignals mit Kobalt erkléart.

e Ein klarer Vorteil der Anwendung von Methode 2 zur Auswertung ist auch in diesem
Fall nicht erkennbar.

Eine Bewertung dieser Beobachtungen wird nach der Présentation der Ergebnisse zu Methode

3 im folgenden Abschnitt ausgefuhrt.

5.4.2 Ergebnisse der Anwendung von Methode 3

Mit Methode 3 werden die feldspezifischen Zellensignale basierend auf einem sehr genau
bekannten Signal bei einer hohen Feldstarke berechnet (siehe 4.2.2). Durch diese Art der
Korrektur werden, bezogen auf die Zellenbeitréage vor allem im Bereich niedriger Feldstéarken,
keine Unsicherheiten in Form von (berlagerten Storsignalen eingebracht. Zudem wird die
zeitliche Variation des Zellenbeitrags in Betracht gezogen, die sich gemal Abbildung 13 als
wesentlich herausstellt. Diese Art der Auswertungsmethode kann lediglich fur Zelle 1

durchgefiihrt werden, da in diesem Fall die Amplitude des Hintergrundsignals einen linearen
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Zusammenhang mit dem Magnetfeld aufweist. Die Ergebnisse fur alle untersuchten Mengen an

abgeschiedenem Kobalt werden in der folgenden Abbildung 29 présentierten.
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Abbildung 29: Hysteresen des magnetischen Moments ermittelt nach Methode 3 (M3) fiir die vier
Mengen an abgeschiedenem Kobalt (x = [1,2,3,4], grine Kastchen) in Zelle 1 (Z1). mc, ist das
magnetische Moment des gesamten abgeschiedenen Kobalts (linke Ordinate), m ., ist das zugehorige
Moment pro Kobaltatom (rechte Ordinate). Die roten Datenpunkte gehtéren dem Hinzyklus an, die
blauen dem Rickzyklus (angedeutet durch Pfeile). Einer mdglichst deutlichen Darstellung der
Datenpunkte geschuldet, sind die Fehlerbalken nicht immer zur Génze dargestellt.

Vergleicht man die mittels Methode 3 erhaltenen Hysteresekurven mit jenen, die man durch
Anwendung von Methode 1 und 2 erhalten hatte, lasst sich die Aussage treffen, dass das
magnetische Moment in jedem Fall gegen einen mehr oder weniger deutlich erkennbaren
Séattigungswert strebt. Fiir die groRte Menge an abgeschiedenem Kobalt wird die Sattigung
unter Umsténden erst sehr spat erreicht.

Grundsatzlich ist im Vergleich aller Ergebnisse aus diesem Abschnitt und 5.4.1 die Aussage zu
treffen, dass sich ein mehr oder weniger konstanter Wert des Sattigungsmoments ausschliellich
flr die gemalk Methode 3 und bedingt fiir Methode 1 und 2 im Fall der Daten von Zelle 2 ergibt.
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Im Gegensatz zu den beiden anderen Methoden wird im Fall von Methode 3 insbesondere die
zeitliche Variation der reinen Messzellensignale in Betracht gezogen. Verwendet man Methode
1 bzw. Methode 2 ist einerseits festzustellen, dass die Erhohung des Moments im
Sattigungsbereich flr Zelle 1 grundsatzlich starker ausgepragt erscheint, als fir Zelle 2. Zudem
ist der Anstieg umso groRer, je weiter die Zeitspanne zwischen Aufnahme der reinen
Zellensignale ganz zu Beginn der Messungen an einer Zelle und Aufnahme der Datensétze an
der Zelle mit abgeschiedenem Kobalt anwéchst. Da mit jedem neuen Zyklus die Abscheidung
einer groReren Menge an Kobalt durchgefiihrt wurde, ware ein Zusammenhang mit der Menge
an abgeschiedenem Material durchaus denkbar.

Zu beachten ist, dass im Falle der Methoden 1 und 2 die feldspezifischen Messzellensignale
gesammelt noch vor dem Beginn der ersten Messung an der Zelle mit abgeschiedenem Co
durchgefuhrt wurden. Damit liegt zwischen den Messungen des Messzellenbeitrags und den
eigentlichen Hysteresemessungen eine zunehmend lange Zeitspanne, wahrend derer sich das
Zellensignal gemaR Abbildung 13 ganz erheblich verdndern kann. Die Erh6hung des Anstiegs
innerhalb des Sattigungsbereichs ist damit hochstwahrscheinlich der zeitlichen Variation des
Messzellenbeitrags zuzuschreiben.

Zur Untermauerung dieser Behauptung lassen sich einige weitere Indizien finden: Einerseits ist
zu beobachten, dass im Fall von Zelle 2 das Sattigungsmoment im Fall der ersten beiden
Hysteresemessungen, also jenen, die im geringsten zeitlichen Abstand zur Messung der
Zellensignale ausgefiihrt wurden, nahezu konstant erscheint. Fir die dritte und vierte
Hysteresemessung ist ein geringer Anstieg im Bereich des Sattigungsmoments zu verzeichnen.
Dies stimmt mit der Beobachtung einer bei weitem geringeren zeitlichen Variation des
Messzellensignals fur Zelle 2 Gberein. Andererseits ist ein etwaiger Anstieg des magnetischen
Moments im Séattigungsbereich fur Zelle 1 bei der Verwendung von Methode 3, die explizit die
zeitliche Variation des Zellensignals beachtet, nicht mehr festzustellen, was als starkstes
Anzeichen daftr gesehen werden kann, dass das ein nicht konstantes Sattigungsmoment durch
die zeitliche Variation des Zellensignals verursacht wird.
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5.4.3 Weitere Auswertungsschritte zu den Hysteresen

In den Abschnitten 4.2.1 und 4.2.2 wurden verschiedene Methoden zur Ermittlung des
feldabhéngigen reinen Kobaltsignals beschrieben.

Ganz grundsatzlich ist die Feststellung zu treffen, dass die Messdaten unabhéngig von der
jeweils abgeschiedenen Kobaltmenge, der Zelle, in der abgeschieden wurde sowie der
verwendeten Methode zu Korrektur bezuglich des Messzellenbeitrags eine mehr oder weniger
ausgepragte Hysterese zeigen. Aufgrund der teils groRen Unsicherheit des feldabhangigen
magnetischen Moments stellt es sich dabei aber als relativ schwierig heraus, charakteristische
GroRen der Hysteresekurven abzulesen bzw. deren Form im Vergleich zu beurteilen, was
jedoch nicht zuletzt fur eine Bewertung der unterschiedlichen Auswertungsmethoden und damit
die Verlasslichkeit der Daten signifikant wichtig erscheint. Die Hysterese betreffende wichtige
charakteristische Grofken sind die Koerzitivfeldstarke H;, die Remanenz mg, das
Sattigungsmoment mg und nicht zuletzt die Symmetrie der Hysteresekurven.

In diesem Sinn soll in den folgenden Abschnitten die Verwendung eines Glattungsalgorithmus
beschrieben werden, durch dessen Anwendung die Form der Hysteresen klarer zu Tage tritt und

charakteristische GroRen einfacher abgelesen werden kdnnen.

5.4.3.1 Anwendung der LOWESS-Glittung und Charakterisierung der

Hysteresekurven

Als die mathematisch am einfachsten durchfiihrbare und verlasslichste Methode kontinuierlich
Hysteresekurven auf Basis der Daten zu erhalten, stellt sich die Verwendung einer
Glattungsfunktion fir die jeweils zu einem Hysteresehalbzyklus gehérigen Datenpunkte
heraus. Zu Betrachtungszwecken werden fir die Anwendung der Glattungsfunktion jene
Hysteresekurven von Zelle 1 gewéhlt, fir die eine Berechnung des Messzellenbeitrags moglich
war. Die Glattung an sich wird mittels der LOWESS (locally weighted scatterplot smoothing)-
Regressionsmethode [25] vollzogen, im Zuge derer die Anzahl an Iterationsschritten sowie die
Grolie des lokalen Regressionsintervalls um jeden Punkt definiert werden muss.

Hinsichtlich der Iterationsschritte sind in keinem Fall mehr als zwei nétig. Die Nachbarschaft
um jeden Punkt wird vorerst als Erfahrungstatsache auf 20 % der Datenpunkte festgesetzt.
Durch diese Wahl wird die ermittelte Funktion einerseits unempfindlich gegen eine kleine

Anzahl von Datenpunkten, die vom Wert her stark von den restlichen im jeweiligen Intervall

82



abweichen, andererseits werden die Datenpunkte eines Halbzyklus aber so genau wie moglich
wiedergegeben. Das Ergebnis der Anwendung des Glattungsalgorithmus ist in der folgenden
Abbildung fir die auf Basis von Methode 3 fiir die zweite Menge an abgeschiedenem Kobalt

beispielhaft dargestellt:
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Abbildung 30: Anwendung des LOWESS-Glattungsalgorithmus auf die Datenpunkte des Hin- und
Ruckzyklus aus Abbildung 29 b.

Hinsichtlich des Ablesens der Remanenz und Koerzitivfeldstarke der Hysterese wie auch ihrer
Form stellt sich der Magnetfeldbereich [-1000 Oe; 1000 Oe¢] als interessant heraus. In der
folgenden Abbildung 31 werden die Hysteresekurve aus diesem Grund ausschlie3lich in diesem
Bereich dargestellt.

Neben einem Vergleich der Form der Hysteresekurven fir die unterschiedlichen Methoden zur
Berechnung des Kobaltsignals wird ein Vergleich der Hysteresekurven fir dieselbe Methode
aber bei einer unterschiedlichen Menge an abgeschiedenem Material angestrebt. Damit lie3en
sich etwaige Drehungen der VVorzugsrichtung des magnetischen Moments in Abhé&ngigkeit der
Schichtdicke detektieren. Um einen solchen Vergleich durchzufiihren, wird das feldabhéngige
magnetische Moment des abgeschiedenen Kobalts auf das jeweilige Sattigungsmoment ug
normiert. Fir die Angabe eines Sattigungsmoments werden in jedem Fall die Datenpunkte in
den Bereichen > 2000 Oe bzw. < —2000 Oe herangezogen. Im Bereich zwischen +1000 Oe
und +£2000 Oe kann im Allgemeinen nicht klar entschieden werden, ob die magnetischen
Momente fur Hin- und Riickzyklus noch voneinander abweichen oder schon in Séttigung sind.
Fir die Hysteresekurven, welche unter Verwendung der berechneten Messzellensignale (4.2.2)
erstellt wurden, werden jeweils alle betragsméRigen magnetischen Momente in den Bereichen

> 2000 Oe bzw. < —2000 Oe gemittelt, um Sattigungsmomente zu erzeugen. Diese
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Vorgehensweise scheint gerechtfertigt, da die mittleren Sattigungsmomente als wichtiges
Ergebnis zur Symmetrie der Hysteresekurven in beiden Bereichen betragsméaRig
ubereinstimmen.

Fur die Hysteresekurven andererseits, die unter Verwendung von gemessenen
Messzellensignalen (4.2.1) erstellt wurden, ist, zumindest fir Zelle 1, von einer
Mittelwertbildung der Datenpunkte in diesen Bereichen abzusehen, da in den meisten Fallen
kein Klarer Sattigungswert fiir das magnetische Moment zu ermitteln ist. Um trotzdem einen
Vergleich der Form der einzelnen Hysteresekurven durchfiihren zu kénnen, ist eine einheitliche
Vorgehensweise in diesem Fall erforderlich. Dementsprechend werden in diesem Fall immerzu
die magnetischen Momente fiir £1000 Oe und £1500 Oe gemittelt.

Mit den auf diese Arten erhaltenen Sattigungsmomenten l&sst sich in der Folge eine
Normierung aller Magnetisierungsdaten durchfiihren, was schlussendlich einen Vergleich der
Form der Hysteresekurven an sich zuldsst. In der folgenden Abbildung 31 sind
dementsprechend beispielhaft die normierten Hysteresekurven aus Abbildung 29 (Methode 3,
Zelle 1) links und aus den Abbildungen 25 - 28 (Methode 2, Zelle 2) rechts fur jeweils drei der
vier vermessenen Schichtdicken zusammen mit der jeweiligen Glattungsfunktion
wiedergegeben. Die Daten fur die kleinste Menge an abgeschiedenem Material lassen in ihrer
Betrachtung zwar eine Hysterese erahnen, aufgrund der grofRen Unsicherheit in der Angabe der
Datenpunkte bzw. wegen fir manche Felder nicht vorhandene Datenpunkte ist aber keine
sinnvolle Glattungsfunktion eruierbar. Diese Daten sind aus diesem Grund nicht dargestellt.
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Abbildung 31: Vergleich der normierten Hysteresekurven zu Zelle 1 (Z1) flr jeweils drei verschiedene
Mengen abgeschiedenen Materials (x = 2, 3,4). Fur die Datenpunkte links wurde die Korrektur mit
Methode 3 (M3) ausgefiihrt, in der rechten Abbildung mit Methode 2 (M2). Links wurden mit schwarzen
Ellipsen jene Bereiche umkreist, innerhalb derer die das Verhdltnis Remanenz zu S&ttigungsmoment
bzw. die Koerzitivfeldstarke abgelesen werden kann.
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Vergleicht man die Hysteresekurven unterschiedlicher Schichtdicken miteinander, so scheint
ein grundsatzlicher Trend im Falle beider Auswertungsmethoden klar erkennbar: Etwas
unintuitiv. im Hinblick auf die zuvor dargestellten Hysteresemessungen gehen die
Magnetisierungskurven mit wachsender Schichtdicke immer spater (d.h. bei héheren Feldern)
in Sattigung. Die grine Hysteresekurve, das ist jene fir die dickste Schicht, Ubersteigt
hinsichtlich der Sattigungsmagnetisierung alle anderen Kurven, normiert auf die
Sattigungsmagnetisierung bleibt sie aber fur hohe Felder hinter all den anderen Kurven zurtick.
In diesem Verhalten stimmen die Kurven, welche mit berechneten und gemessenen
Zellensignalen ermittelt wurden, Uberein, wenn auch jene Hysteresekurven, auf Basis
gemessener Zellensignalen ermittelt wurden, mit einem linearen Anteil tberlagert scheinen und
der Effekt etwas schwécher ausgepragt ist.

Fur Zelle 2 war nur die Anwendung der Methoden 1 und 2 méglich. Die Ergebnisse beider
Methoden sind &quivalent und das Verhalten der Hysteresekurven im Vergleich mit den
Ergebnissen fiir Zelle 1 (Abbildung 31) zwar etwas schwacher ausgepragt, aber vom Trend her
gleich:
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Abbildung 32: Vergleich der normierten Hysteresekurven zu Zelle 2 (Z2) fir jeweils drei verschiedene
Mengen abgeschiedenen Materials (x = 2, 3,4) gemall Methode 1 (M1). Die Ergebnisse von Methode
2 sind &quivalent zu diesen. Mit schwarzen Ellipsen jene Bereiche umkreist, innerhalb derer die das
Verhaltnis Remanenz zu Sattigungsmoment bzw. die Koerzitivfeldstarke abgelesen werden kann.

Im nédchsten Abschnitt werden, soweit eindeutig ermittelbar, charakteristische GrofRen der
Hysteresekurven, welche aus diesen Graphiken eruiert werden konnen, fir die einzelnen

Methoden und Zellen zusammengestellt. Zudem soll der Trend der Anderung der
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Vorzugsrichtung zur Orientierung der Elektrodenfldche bzw. dem Magnetfeld in Bezug gesetzt

werden.

5.4.3.2 Hysteresekurven - Charakteristika

In den Grundlagen beschrieben wurden einige charakteristische GroRen, mithilfe derer
Aussagen uber das Magnetisierungsverhalten von hysteretischem Material getroffen werden
kdnnen und damit Rickschlusse auf die magnetischen Eigenschaften gezogen werden kdnnen.
Zur Charakterisierung als besonders geeignet stellt sich neben dem Sattigungsmoment mg und
der Koerzitivfeldstarke H, das Verhéltnis von Remanenz (my) und dem Sattigungsmoment
heraus. Es gibt, wie beschrieben, ein Mal} fur die Tendenz zur Stabilisierung der jeweiligen
untersuchten Komponente hinsichtlich der von aullen vorgegebenen Feldrichtung an. Um
Betrachtungen hinsichtlich dieser GroRe in Abhangigkeit der einzelnen Schichtdicken im
Vergleich durchzufuhren, erweist sich die Art und Weise der Darstellung, ndmlich normiert auf
das Sattigungsmoment, als besonders gut. Die gewinschte GroRe ist direkt als der jeweilige
Schnittpunkt der Hysteresekurven mit der y-Achse ablesbar (siehe z.B. Abbildung 31, schwarze
Ellipsen). Auch die Koerzitivfeldstarke kann ohne Bedenken aus diesen Abbildungen abgelesen
werden, da sie von der Normierung nicht beeinflusst wird. Die ermittelten Werte fur dieses
Verhaltnis sind in der folgenden Tabelle 4 fur jede Menge an abgeschiedenem Material sowie

die verschiedenen Korrekturmethoden.
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Tabelle 4: Charakteristika der Hysteresekurven, welche mit den verschiedenen Methoden
erstellt wurden. Die Datenpaare bestehen jeweils aus den Werten fir Hinzyklus und
Rickzyklus.

d..... Schichtdicke des abgeschiedenen Materials

Mg ..... Absolutes Séttigungsmoment [ ]

— ... Verhiltnis der Remanenz zum Sattigungsmoment

H ...... Koerzitivfeldstirke [Oe]

Zellel Methode 1 Methode 2 Methode 3
dco He Z—}; Us He 7:1—}; mg He 7:1—}; HUs
3,8 230/180 0,3/0,4 - 230/180 0,3/0,4 -  220/230 0,5/0,5 2,2/2,2
6,1 230/180 0,2/0,3 - 230/180 0,2/0,3 -  150/170 0,4/0,4 1,8/1,6
9,3 160/180 0,2/0,2 -  160/180 0,2/0,2 -  190/170 0,2/0,2 1,7/1,7
Zelle2 Methode 1 Methode 2
dco He r:l—i mg He Z—i mg

3,1 350/320 0,6/0,5 2,2/2,2 340/320 0,5/0,5 2,2/2,2
5,0 340/310 0,3/0,2 2,0/1,6 330/310 0,3/0,2 2,0/1,6
6,0 350/300 0,3/0,2 2,2/2,2 340/320 0,3/0,2 2,1/2,2

Hinsichtlich der Angabe einer Unsicherheit sollten im Falle der Koerzitivfeldstarken in jedem
Fall Abweichungen von 40 % des jeweils angegebenen Wertes veranschlagt werden, im Fall
des Sattigungsmoments zumindest 20 %.

Fir die Koerzitivfeldstérke von reinem Kobalt unterschiedlicher Kristallstruktur findet man in
der Literatur je nach Experiment und insbesondere je nach Zeitskala des Experiments Werte im
Bereich von [10 Oe; 900 Oe]. Aus den obigen Hysteresemessungen ergibt sich (ber die
einzelnen Schichtdicken hinweg ein nahezu konstanter Wert fir die Koerzitivfeldstarke
zwischen 150 Oe und 350 Oe.

Das Verhaltens des Quotienten % in Abhangigkeit der Schichtdicke wird im folgenden Kapitel
S

6 diskutiert.
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6 Diskussion

6.1 Diskussion der physikalischen Messergebnisse

6.1.1 Erhohtes magnetisches Moment

Auf Basis von Messdaten, welche zwischen den Hysteresemessungen (3.3.2.1) aufgenommen
wurden, l&sst sich das atomare magnetische Moment mit der fur diese Arbeit bestmdglichen
Genauigkeit abschatzen. Gefunden wurde eine eindeutige Erhéhung des Moments hin zu
kleinen Schichtdicken. Bezogen auf das Bulk-Moment eines Kobaltatoms (hcp-Struktur;
1,72 ug) wurde fir die geringste untersuchte Schichtdicke von 1,4 ML eine Erhdhung von
ganzen (54,6 + 21,4) % berechnet.

Obgleich die erhaltenen Werte, wie dieser, nur mit einer relativ grofien Unsicherheit angegeben
werden konnen, stimmen sie mit dem generellen Verhalten eines vergrofRerten atomaren
Moments (berein, fur das in der Literatur mannigfaltige Referenzen existieren, die sowohl
Ergebnisse experimenteller Messungen sind wie auch Resultat der Simulation theoretischer
Modelle.

Zuerst soll hier auf die Ubereinstimmung mit den Daten von S. Topolovec [4] hingewiesen
werden, der im Zuge seiner Doktorarbeit jene elektrochemischen Zellen in ihrer endgultigen
Form entwickelt hat, an welchen die in dieser Arbeit beschriebenen Messungen durchgefiihrt
wurden. Die Versuche wurden mit dem gleichen Instrumentarium unter gleichen Bedingungen
ausgefihrt. Innerhalb der Unsicherheitsbereichs stimmen sowohl die Hohe als auch der
schichtdickenabhdngige Verlauf mit seinen Ergebnissen tberein.

Da keine Untersuchungen zur Strukturaufklarung des abgeschiedenen Kobalts durchgefiihrt
wurden, ist ein exakter Vergleich mit Literaturdaten hinsichtlich der Struktur der
Kobaltabscheidung nicht mdglich, unter Umstdnden aber auch nicht ndétig. Sowohl
Kobaltcluster, welche hinsichtlich des atomaren Moments fir verschiedene Temperaturen und
Atomzahlen z.B. von Billas et al. [26] untersucht wurde, als auch fiur eine bzw. mehrere
Monolagen von Kobalt, wie sie von Hjortstam et al. [27] bzw. Shick et al. [28] untersucht
wurden, ergibt sich ein vergroliertes atomares Moment. Zugeschrieben wird dieses der, bezogen
auf das Bulk, einer in jedem Fall drastisch erhéhten Anzahl von Oberflachenatomen in
Strukturen dieser Art. Aufgrund der niedrigen Koordinationszahl solcher Atome besitzen sie
eine verdnderte elektronische Struktur. Vor allem Simulationen geben Aufschluss Uber die
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daher rihrenden Konsequenzen fur den Spin- bzw. Bahnbeitrag zum atomaren Moment.
Berechnungen legen nahe, dass beide Anteile im Vergleich zum Bulk erhéht sind [27].

Simulationen von Sipr et al. [29] zeigen dabei, dass die Erhéhung zudem vom Substrat abhéngig
ist. Ein Substrat bestehend aus Gold induziert demnach selbst ein vergleichsweise kleines
magnetisches Moment, welches aber ebenfalls zur Erhéhung beitrégt. Eine sehr ausfihrliche
Zusammenstellung der Ergebnisse von fir ultradinne Co-Filmen auf den verschiedenen

Substraten findet sich in Kapitel 5.6. der Zusammenstellung von Vaz et al. [1].

6.1.2 Vorzugsrichtung der Magnetisierung

In Abschnitt 5.4.3.2 wurden die Hysteresemessungen der drei dicksten Schichten fir Zelle 1
und Zelle 2 auf die Sattigungsmagnetisierung normiert jeweils im Vergleich dargestellt. Aus

den Schnittpunkten der Hysteresekurven mit der y-Achse l&sst sich dabei jeweils direkt das

Verhaltnis % ablesen, das ein direktes Mall fur die Tendenz zur Stabilisierung des

S

magnetischen Moments in die jeweilige Richtung darstellt.
Unabhéngig von der verwendeten Methode ist die bevorzugte Ausrichtung des magnetischen
Moments im Fall beider Zellen fur jede Schichtdicke in-plane gerichtet, was die -zumindest fir

kleine Schichtdicken- relativ hohen Werte von % vermuten lassen. Mit steigender Schichtdicke
S

nimmt die Tendenz zur Stabilisierung der in-plane-Komponente in erster Naherung linear ab.

Dabei muss erwédhnt werden, dass die Unsicherheit in der Angabe der %—Werte im
S

Allgemeinen relativ hoch ist, was durch die Verwendung eines Glattungsalgorithmus bedingt
ist, welcher eckige Kurvenverlaufe naturgemaf im Allgemeinen tiberzeichnet rund darstellt.
Die Beobachtung einer in-plane-Vorzugsorientierung des magnetischen Moments geht einher
mit den Beobachtungen von Bubendorff et al., die mittels MOKE das Hystereseverhalten von
abgeschiedenem Kobalt auf einem Au(111)-Substrat untersucht haben [30]. Wie im Fall der
vorliegenden Arbeit wurden Co-Schichten mit Dicken im Bereich weniger Monolagen
abgeschieden. Anders als in der vorliegenden Arbeit wird die Abscheidung allerdings
potentiostatisch durchgefiihrt.

Eine Variation der konstanten Uberspannung wahrend der Abscheidung stellt sich dabei laut
Bubendorff als maRgeblicher Einflussfaktor auf die Orientierung der leichten Richtungen des

abgeschiedenen Kobalts heraus. Die Vorzugsorientierung des magnetischen Moments wird
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dabei offenbar durch Unterschiede im Strukturbildungsprozess wéhrend der Co-Abscheidung
fir unterschiedlich hohe Uberspannungen bedingt.

Im Falle geringer Uberspannungen findet die primare Keimbildung hauptséchlich an in jedem
Fall vorhandenen Stufen des Goldsubstrats statt. Von diesen Keimen ausgehend bildet sich
schon flr geringste Mengen an abgeschiedenem Kobalt eine uniforme Co-Schicht aus, flr die
die Vorzugsrichtung des magnetischen Moments in-plane orientiert ist. Schon flr geringfugig
héhere Uberspannungen andererseits ist nach dem primaren Nukleationszyklus weitere
Keimbildung zu beobachten, was anstatt eines uniformen Films einen Film kdrniger Struktur
ergibt. Bedingt durch eine vergréRerte Anzahl von Atomen an Grenzflachen bzw. durch die
koérnige Struktur sollten diese Filme erhohte Beitrdge der Oberflachenanisotropie bzw.
Formanisotropie besitzen, was zu einer Stabilisierung der out-of-plane-Komponente fiihrt.
Angewandt auf die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit, missen diese Feststellungen auf den
Fall cyclovoltammographischer Messungen Ubertragen werden. Im Zuge der Abscheidung
einer wachsenden Menge an Kobalt wurde die Uberspannung fiir die erste Schichtdicke sehr
niedrig gewahlt. Gemé&l den Beschreibungen sollte in diesem Fall ein uniformer Film mit einer
in-plane-Vorzugsorientierung vorhanden sein, was mit den Daten der vorliegenden Arbeit
ubereinstimmt. Fir zunehmend hohere Umkehrpotentiale, was gréReren Uberspannungen
entspricht, wird gemal den Beschreibungen ein zunehmender Teil des Kobalts unter mehr oder
weniger ausgepragter, standiger Keimbildung abgeschieden. Das heif3t, es ist kein schichthaftes
Aufwachsen des Kobalts zu beobachten. Dies ergibt eine zunehmend granulare Struktur,
welche die out-of-plane-Ausrichtung stabilisiert. Der schrittweisen Erhéhung des
Umkehrpotentials und damit der maximalen Uberspannung wahrend der Abscheidung
entsprechend, sollte der Ubergang zu einer out-of-plane-Orientierung ebenfalls schrittweise
erfolgen. Als Indiz fur dieses Verhalten mag die Tendenz zur Destabilisierung der in-plane-
Komponente mit zunehmender Schichtdicke gesehen werden. Es muss darauf hingewiesen
werden, dass als Konsequenz die out-of-plane-Komponente nicht zwangsweise stabilisiert
werden muss.

Zudem lieRe sich vermuten, dass das Magnetfeld wahrend der Abscheidung einen (weiteren)
Beitrag zur Stabilisierung der in-plane-Vorzugsorientierung leistet. Dieses wurde wahrend des
Abscheidungsvorgangs auf einem konstant hohen Wert von 4000 Oe parallel zum Substrat
gehalten. Gesichert ist, dass durch dieses Magnetfeld die Bewegung der lonen hin zur Elektrode
maximal beeinflusst wird, da die Bewegung senkrecht zu den Feldlinien stattfindet ([31], [32]).
Es ist denkbar, dass die Kristallstruktur des abgeschiedenen Kobalts unter diesen Bedingungen

eine andere Ausrichtung besitzt bzw. die Kristallstruktur grundsatzlich verschieden zum
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feldlosen Fall ist und als Konsequenz zumindest eine anfangliche in-plane-Vorzugsorientierung
des magnetischen Moments beobachtet wird.

Ein Faktor, welcher fur zunehmende Schichtdicke die in-plane-Komponente unter Umstanden
destabilisiert, sind etwaige Spannungen innerhalb des Films, welche von dem oben
beschriebenen Wechsel der Struktur von einem uniformen zu einem granularen Film bedingt
sein konnten.

GemaR diesen Informationen wéren Hysteresemessungen an Kobaltschichten erstrebenswert,
welchen nicht unter Einfluss eines konstanten Feldes abgeschieden wurde, um den eventuellen
Einfluss des Magnetfelds endgultig zu klaren.

Durch eine Variation der Vorschubgeschwindigkeit gelangt man schneller/langsamer zu hohen
Uberspannungen. In diesem Fall sollte sich, den geauRerten Vermutungen der Abhangigkeit
der Filmstruktur (uniform/granular) entsprechend, die Destabilisierung der in-plane

Vorzugsrichtung schneller/langsamer vollziehen.

6.2 Datenauswertungsprozedur und messtechnische Effekte

6.2.1 Sprungstellen in den Rohdatenséatzen

In Abschnitt 4.1.1 wurden im Zuge einer Analyse der vom SQUID ausgegebenen
Rohdatensédtze neben dem Fall einer Anzahl von Datenpunkten auBerhalb des gewéhlten
Messbereichs vor allem Sprungstellen innerhalb eines Datensatzes als Ursache identifiziert, die
diesen flr die weitere Auswertung unbrauchbar machen. Da im Schnitt etwa 30 % der
Datensétze solche Charakteristika aufweisen, ist es wiinschenswert, zumindest deren Ursache
zu kennen und, wenn moglich, Vorkehrungen zu treffen, um die Messung zeit- und
kostendkonomischer zu gestalten. In diesem Zusammenhang sind einige Beobachtungen
aufzulisten, die in Zusammenhang mit dem Auftauchen dieser Sprungstellen gemacht werden
konnen.

Die Komplettanalyse aller Ausschuss-Datensétze, welche sich im Zuge der rund 3000
Einzelmessungen zur Aufnahme einer Hysteresekurve ergeben, zeigt, dass die Sprunghdhe
offenbar nur ganzzahlige Vielfache eines bestimmten niedrigsten Werts aus dem Intervall
[6,5V;7,5V] im gewahlten Messbereich besitzt. Diese Beobachtung erklart im Nachhinein

auch die Mdglichkeit, Datensétze, die eine solche Sprungstelle aufweisen, erfolgreich durch
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Definition eines festen Werts, ab dem der Abstand zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Datenpunkten als Sprung gewertet wird, auszusortieren. Eine denkbare Hypothese, die durch
die Beschreibungen in ([9], [35]) und die Tatsache einer festen Sprunghohe/Vielfachen von
dieser Hohe unterstiitzt wird, ist die folgende: Die Sprungstellen werden durch Spriinge des
Arbeitspunktes auf der Fluss-Spannungskennlinie des SQUIDs verursacht. Diese ist periodisch
und der Arbeitspunkt wird zur Messung von magnetischen Flussdnderungen, die weit groiier
als das elementare Flussquant sind, fir gewohnlich durch eine sogenannte Flussregelschleife
auf einem kleinen Bereich gehalten, in dem Fluss und Spannung nédherungsweise linear sind.
Ein Sprung wird immer dann beobachtet, wenn die Ankopplung der Flussregelschleife
kurzzeitig verloren geht und die Wiederankopplung auf einem anderen Quantenniveau
geschieht. Dies kann offenbar durch ein geringes Signal-Rausch-Verhéltnis verursacht werden.
Ohne Ergebnis wurden in diesem Zusammenhang Korrelationsanalysen zur Erkennung
etwaiger Muster oder Periodizitdt des Auftretens von Sprungstellen in den Datensétzen
durchgefuhrt, um eine etwaige Verbindung des Auftretens von Sprungstellen zu
Magnetfelddnderungen bzw. zur Hohe des verwendeten Magnetfelds herzustellen. Gesichert ist
lediglich, dass die Sprungstellen selten einzeln, sondern meist gehduft auftreten.

Eine weitere Beobachtung ist die folgende: Vor allem im Bereich niedriger Magnetfelder
scheinen die SQUID-Rohdatensétzen zu einem grofen Teil mit einem maoglichen
Einstreusignal Uberlagert, das eine Wellenlange von etwas mehr als 0,5 cm aufweist (siehe
Abbildung 11). Ein wahrscheinlicher Verursacher ist der Schrittmotor, welcher den Probenstab
durch die Apparatur zeiht, indem er sie an den 64 Messpositionen relativ ruckhaft anhéalt. Es
ware denkbar, dass dies vor allem im Falle einer nicht zur Génze kollinear mit dem Probenstab
verbundenen elektrochemischen Zelle zu Vibrationen fiihrt, die sich in Form eines solchen

Einstreusignals bemerkbar machen.

6.2.2 Optimierung der Hysteresemessung

In Abschnitt 5.4.1 und 5.4.2 wurden die Ergebnisse der einzelnen Auswertungsmethoden
prasentiert. Da fir die Aufnahme einer Hysteresemessung im Schnitt bis zu 3000
Einzelmessungen notwendig sind, was insgesamt eine beachtliche Messzeit und betrachtlich
Kosten aufgrund des Bedarfs an flussigem Helium fur nur eine Messung ergibt, ist eine
Entwicklung von Methoden zur Messzeitreduktion in jedem Fall vorteilhaft. Zudem existieren

von physikalischer Seite Anforderungen, um die Validitat der Ergebnisse sicherzustellen.
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In 5.2 wurde eine Untersuchungsmethode entwickelt, die es auch erlaubt im Fall eines
Messzellensignals, das nicht ndherungsweise dem Signal eines Punktdipols entspricht, eine
Aussage Uber die Hysterese des Zellensignals zu treffen. Da zwei der drei untersuchten Zellen
selbst eine Hysterese aufweisen, ist in erster Linie genau darauf zu achten, beim Bau der Zelle
kein ferromagnetisches Material z.B. durch die Verwendung von eisenhaltigen Skalpellen oder
Ahnlichem einzubringen, da die Korrektur eines hysteretischen Zellensignals einen groRen
Mehraufwand bedeuten wirde.

Um eine solche Hysterese des Zellensignals festzustellen, sollten Datensétze zumindest flr
einen Feldbereich von [1000 Oe; 0 Oe] mit einer Schrittweite von 100 Oe im Bereich von
[1000 Oe; 100 Oe] und von 25 Oe im Bereich von [75 Oe; 0 Oe] aufgenommen werden. Zum
Abschluss dieses Messzyklus sollte eine weitere Messreihe bei 1000 Oe aufgenommen werden.
Mit der Untersuchungsmethode aus 5.2 kann auf Basis der so erhaltenen Datensatze tUber das
Vorliegen einer Hysterese der Zelle entschieden werden. Durch den Vergleich der beiden bei
1000 Oe aufgenommenen Datenserien kann zudem entschieden werden, in welchem Ausmald
das Zellensignal einer zeitlichen Variation unterliegt.

Im ungunstigsten Fall unterliegt das Zellensignal einer erheblichen zeitlichen Variation und
weist zudem eine Hysterese auf. In diesem Fall bestiinde die Notwendigkeit, vor jeder
Hysteresemessung am Zellensignal mit Co auch das Zellensignal fiir alle gewiinschten
Magnetfelder flr einen vollen Hysteresezyklus zu vermessen. Ein Vergleich der Unsicherheiten
in der Angabe der Datenpunkte fur Zelle 1 und 2 zeigt, dass fir sehr kleine Mengen
abgeschiedenem Kobalt (< 2ML) zumindest 40 Messungen des Zellensignals ohne und mit
abgeschiedenem Material notwendig sind. Aufgrund des erheblichen zeitlichen Aufwands und
der Tatsache, dass sich wahrend der Messung an sich das reine Zellensignal moglicherweise
erheblich veréndert, erscheint diese VVorgehensweise aber nicht besonders zielfiihrend. Eine
weitere Verwendung einer solchen Zelle ist zu Gberdenken.

Stellt sich das reine Zellensignal andererseits als hysteresefrei heraus und ist der
Zusammenhang der Amplitude des Zellensignals zur magnetischen Feldstéarke linear, reicht im
Grunde ein einzelnes prazise bekanntes Messzellensignal bei einer hohen Feldstérke aus, um
die Signale fir jede erwinschte Feldstarke nach Vorbild von Methode 3 zu berechnen (siehe
4.2.2). Wie beschrieben ist in diesem Fall zudem die zeitliche Variation des Zellensignals auf
einfache Weise miteinzubeziehen, indem eine prézise Bestimmung des Messzellensignals
jeweils vor und nach einer Hysteresemessung durchgefiihrt wird. Auch denkbar ist ein

nichtlinearer Zusammenhang des Zellensignals mit dem magnetischen Feld, wobei das Signal
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der Zelle keine Hysterese aufweist. In diesem Fall konnte eine etwaige Punktsymmetrie der
Amplitude der Signale zum Ursprung ausgenutzt werden, um die Zahl der Messungen des

Zellensignals zumindest auf die Halfte zu reduzieren.
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7 Zusammenfassung

In dieser Masterarbeit wurde erstmals das magnetische Hystereseverhalten ultradiinner
Kobaltschichten unter Verwendung eines SQUID-Magnetometers untersucht. Die
Kobaltschichten wurden in speziell fir den Betrieb innerhalb eines SQUID-Magnetometers
geeigneten elektrochemischen Zellen aus einem kobalthaltigen Elektrolyten (CoCl, in Ethanol)
auf einem Au(111)/Si-Substrat abgeschieden. Hysteresemessungen wurden an insgesamt 8
verschiedenen Mengen an Kobalt durchgefiihrt, von welchen 4 in einer ersten und 4 in einer

zweiten Zelle abgeschieden wurden.

Datenanalyse:

Das Magnetometer gibt den magnetischen Fluss in Abhédngigkeit der Position aus, den eine
elektrochemische Zelle erzeugt, wenn sie innerhalb der Apparatur tiber eine vordefinierte Lange
bewegt wird. Um den magnetischen Fluss des abgeschiedenen Kobalts zu erhalten, mussten
daher in getrennten Messungen bei gleichem externem Magnetfeld diese Fluss-Positions-
Messung der elektrochemischen Zelle einmal mit und einmal ohne abgeschiedenes Kobalt
durchgefuhrt werden. Durch Subtraktion beider Messungen erhielt man das Signal
ausschlieBlich des abgeschiedenen Kobalts, aus welchem durch Vergleich mit der Fluss-

Positions-Funktion eines magnetischen Punktdipols das magnetische Moment berechnet wurde.

Durchgefiihrte Messungen:

e Signale der Zelle ohne abgeschiedenes Kobalt:

Fir die elektrochemische Zelle ohne abgeschiedenes Kobalt wurden jeweils mehrere
Messungen des durch die Zelle erzeugten magnetischen Flusses fir ein vordefiniertes
Set von externen Feldstarken gemessen, wobei die Zelle ohne Abscheidung als
hysteresefrei angenommen wurde und Messungen aus diesem Grund nur fur eine

Anderungsrichtung des magnetischen Feldes ausgefihrt wurden.

e Berechnete Signale der Zelle ohne abgeschiedenes Kobalt: Ausgehend von einem
prazise bekannten Signal der Zelle ohne abgeschiedenes Kobalt konnen Signale fir alle

gewunschten externen Feldstarken berechnet werden.
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Signale der Zelle mit abgeschiedenem Kobalt: Messungen des magnetischen Flusses

der Zelle mit abgeschiedenem Kobalt wurden fir dasselbe Set externer Feldstérken fur

einen vollen Hin- und Riickzyklus aufgenommen.

Programmiertechnische Auswertung:

Die Programme zur Auswertung wurden allesamt in MATLAB geschrieben.

Programm zur Elimination von Abweichlern und Mittelung von Werten: Anhand der

Gesamtabweichung eines Datenpunktes zu allen anderen wurde entschieden, ob dieser

zur Berechnung eines Mittelwerts herangezogen wurde.

Programm zur Elimination von Abweichlern und Mittelung von Datensétzen (Version

des obigen Programms zur Anwendung auf Ebene ganzer Datensédtze): Durch
punktweise Subtraktion zweier Datensatze und Summation der punktweisen Absténde
wurde die Gesamtabweichung eines Datensatzes zu einem anderen berechnet.
Angewandt auf mehrere Datensdtze wurde Uber die Gesamtabweichung eines
Datensatzes zu allen entschieden, ob dieser zur Berechnung eines mittleren Datensatzes

(punktweise Mittelwertbildung) herangezogen wird.

Programm zur Regression: Durch Regression eines Signals mit der Fluss-Positions-

Funktion eines magnetischen Punktdipols konnte das magnetische Moment berechnet
werden. Getestet wurden multiple Anfangswertkombinationen und die beste Regression

anhand einer minimalen Summe der Residuen identifiziert.

Methoden:
Zur Berechnung des magnetischen Moments des abgeschiedenen Kobalts fur eine Feldstéarke

wurden unterschiedliche Methoden angewandt:

96

Methode 1 (Kap 4.2.1.1): Mittelung aller Fluss-Positions-Datensétze der Zelle ohne

abgeschiedenes Kobalt unter Elimination der am stérksten abweichenden Signale;



Mittelung aller Fluss-Positions-Datensétze der Zelle mit abgeschiedenem Kobalt unter
Elimination der am starksten abweichenden Signale; Subtraktion der beiden mittleren
Signale; Berechnung des magnetischen Moments des Kobalts durch Vergleich mit dem

Signal eines magnetischen Punktdipols.

Methode 2 (Kap. 4.2.1.2): Mittelung aller Fluss-Positions-Datensatze der Zelle ohne

abgeschiedenes Kobalt unter Elimination der am stérksten abweichenden Signale;
Subtraktion dieses mittleren Signals von jedem Signal der Zelle mit abgeschiedenem
Kobalt; Berechnung des magnetischen Moments des Kobalts durch Vergleich mit dem
Signal eines magnetischen Punktdipols fir jedes Kobaltsignal; Mittelung der

magnetischen Momente und Elimination der starksten Abweichler.

Methode 3 (Kap. 4.2.2): Vorgehensweise gleich zu Methode 2. Anstatt des gemittelten

Signals der Zelle ohne abgeschiedenes Kobalt wird ein fiir die jeweilige Feldstéarke
berechnetes Signal verwendet; Einbezug der zeitlichen Variation des Signals der Zelle

ohne abgeschiedenes Material.

Messtechnische Aspekte:

Im Mittel wiesen Uber 30 % aller SQUID-Datensatze Diskontinuitaten auf, die diese fur
die weitere Auswertung ungeeignet machten (Abbildung 10). Dies erforderte einen

Zyklus zur Vorauswahl der Datensatze (siehe 4.1).

Vor allem im Bereich niedriger Feldstarken schienen die die SQUID-Datensatze mit
einem periodischen Signal kleiner Amplitude Uberlagert zu sein, das in diesem
Feldstarkebereich zu einer VergroBerung der Unsicherheit in der Berechnung
magnetischer Momente auf Basis dieser Datensatze fihrte (Abbildung 11). Diese Art
von Einstreusignalen machten weitere Zyklen zur Auswahl der Datensatze nétig (siehe
4.2).
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Der bei weitem hohere Rechenaufwand bei Anwendung von Methode 2 bezogen auf
Methode 1 wurde durch die Ergebnisse nicht gerechtfertigt. Es empfiehlt sich aus
diesem Grund, soweit das Zellensignal ohne abgeschiedenes Co nicht wie im Fall von
Methode 3 berechenbar ist, Methode 1 zu verwenden.

Physikalische Ergebnisse:

Durchgefuhrt wurden Messungen zur Ermittlung des magnetischen Moments bei einem

Magnetfeld von 4000 Oe und Messungen zur Ermittlung des Hystereseverhaltens im Bereich
[-4000 Oe; +4000 Oe] von ultradinnen  Kobaltschichten (> 1,4 ML und < 10 ML)

abgeschieden auf einem Au(111)/Si-Substrat. Die Abscheidung/Auflésung der Kobaltmengen

wurde im Zuge cyclovoltammographischer Messungen durchgefihrt.

Ergebnisse der Messungen zur Ermittlung des magnetischen Moments bei 4000 Oe:
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Aus den elektrochemischen Auflésungsstromen konnte die Zahl der Atome einer
untersuchten Kobaltschicht bestimmt werden (siehe 5.1).

Bei 4000 Oe befindet sich das magnetische Moment der Schicht in Sattigung. Mit der
Zahl der Kobaltatome konnte das Moment pro Kobaltatom bestimmt werden.

Fur alle untersuchten Schichtdicken stellte sich das atomare magnetische Moment im
Vergleich zum Bulk (1,72 ug) als erhéht heraus. Der grofte registrierte Werte betragt
2,7 ug fur eine Schichtdicke von 1,4 ML. Mit zunehmender Schichtdicke sinkt das
magnetische Moment, erreicht aber auch fur die grof3te untersuchte Schichtdicke
(9,8 ML; 2,1 ug) nicht den Bulk-Wert (5.3.1). Der generelle Trend stimmt mit Daten
aus der Literatur iberein.

Das erhohte Moment ist auf die verdnderte elektronische Huillenstruktur von Atomen an
der Oberflache einer Schicht und der damit einhergehenden Anderung von Spin- und

Bahndrehimpuls zurtickzufthren.



Ergebnisse der Messungen zur Ermittlung des Hystereseverhaltens:

e Unabhéngig von der Schichtdicke (1,4 ML —9,7 ML) konnte in jedem Fall eine
Hysteresekurve registriert werden, unabhangig davon, welche Methode zur Auswertung
verwendet wurde (Methode 1 und Methode 2 im Vergleich fir die vier Schichten in der
ersten Zelle: Abbildungen 21 — 24; Methode 1 und Methode 2 im Vergleich fir die vier
Schichten in der zweiten Zelle: Abbildungen 25 — 28; Methode 3, nur fir die vier
Schichten in Zelle 1: Abbildung 29)

e Zelle 1 zeigte eine weit geringere Erhohung des Sattigungsmoments im eigentlichen
Sattigungsbereich (siehe 5.4.1). Dies konnte der zeitlichen Verénderung der
Zellensignale ohne abgeschiedenes Kobalt zugeschrieben werden und wurde bei
Verwendung von Methode 3 fiir diese Zelle korrigiert (siehe 5.4.2).

e Zelle 2 zeigte eine weit geringere Erhéhung des Sattigungsmoments im eigentlichen
Sattigungsbereich. Die zeitliche Variation des Zellensignals war in diesem Fall bei
weitem geringer. Zelle 2 wies auch ohne abgeschiedenes Kobalt eine geringe Hysterese
auf, welche hochstwahrscheinlich durch beim Zellenbau eingebrachtes Eisen verursacht
wurde (5.2). Die Hysteresekurve an sich wurde dadurch nur minimal beeinflusst.

e Durch Anwendung eines LOWESS-Gléattungsalgorithmus konnten charakteristische
GroRen der Hysteresen bestimmt werden. Die Koerzitivfeldstarke erwies sich als
nahezu unabhéngig von der Schichtdicke/Zelle und liegt grob im Bereich von 150 Oe —
350 Oe (Tabelle 4).

e Der Quotienten aus Remanenz und Sattigungsmoment deutet darauf hin, dass das
magnetische Moment bevorzugt in-plane ausgerichtet. Das Bestreben, die in-plane
Komponente zu stabilisieren, sinkt mit zunehmender Schichtdicke (5.4.3.2).

e Die Beobachtung einer konstanten in-plane  Vorzugsorientierung st
hochstwahrscheinlich auf den Einfluss des Magnetfeldes bzw. auf den Einfluss einer
niedrigen Uberspannung auf das Wachstum der (Kristall)struktur wéhrend der
Abscheidung zurlickzufuhren. Letzteres deckt sich mit Daten aus MOKE-

Untersuchungen
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Mdogliche Grunde fir das absinkende Bestreben, die in-plane Magnetisierung fir

steigende Schichtdicken zu stabilisieren, sind:

- Durch das Aufwachsen von Schichten unter Magnetfeldeinfluss entsteht eine
Kristallstruktur, fur die das Bestreben, die in-plane-Orientierung zu stabilisieren,
sinkt.

- Etwaige Spannungen innerhalb der Schichten wachsender Dicke nehmen Einfluss
auf die Vorzugsorientierung des magnetischen Moments.

- Die geringfiigig hoheren Uberspannungen zur Abscheidung von Schichten gréRerer
Dicke starken den Einfluss des Oberflachen- bzw. Formanisotropieterms.

Ausblick:
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Der groRe Ausschuss der SQUID-Datensatze begriindet sich hdchstwahrscheinlich
durch den Verlust der Ankopplung der Flussregelschleife verursacht durch zu schnelle
Flussanderungen. Durch eine Variation der sogenannten PID-Parameter konnte dieses
Problem zumindest minimiert werden.

Ein periodisches Einstreusignal innerhalb der SQUID-Datensétze, welches vor allem
fir niedrige Feldstarken zu beobachten ist, wird hdochstwahrscheinlich durch
Vibrationen der elektrochemischen Zelle induziert, welche durch den Schrittmotor
verursacht werden, der die Zelle durch die Apparatur bewegt. Durch eine exakte
Ausrichtung der Zelle entlang des Probenstabs sollte dieser Effekt eliminiert werden
kdnnen.

Um einen Vergleich jener Art der Hysteresemessungen mit dem SQUID, wie sie in
dieser Arbeit prasentiert wurden, mit anderen Arbeiten aus der Literatur zu gestatten,
muss die Abscheidung des Kobalts im feldlosen Zustand erfolgen.

Beim Zellenbau ist unbedingt darauf zu achten, dass nicht mit eisenhaltigen
Werkzeugen gearbeitet wird und auch sonst kein ferromagnetisches Material in die
Zellen miteingebracht wird, da dadurch die Messergebnisse unter Umstanden
maligeblich verfélscht werden.

Zur Durchfiihrung der Hysteresemessung wurde eine optimierte \Vorgehensweise
entwickelt (siehe 6.2.2).
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