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1 Wst p

W ostatnich latach w wielu dziedzinach nauki takjelk fizyka, chemia, biologia
obserwuje si rosn ce zainteresowanie wytwarzaniem i badaniem obielkddvardzo ma ych
(rz du nanometrow) rozmiarach - tak zwanych nanostruk®uojektowanie i wytwarzanie
nanostruktur o danych w aciwo ciach fizycznych czsto wi e si z wieloma problemami i
zagadnieniami nie tylko o charakterze technologioznale réwnie z tym, e w aciwo Ci
fizyczne uk adow o rozmiarze nanometrowym mdy , i ¢z sto s, zupe nie odmienne ni
w a ciwo ci uk adéw o wikszym rozmiarze. W miarobni ania rozmiaréw uk adéw coraz
wi ksz rol zaczynaj odgrywa zjawiska o naturze kwantowej. Charakter tych zghwest
bardzo skomplikowany i csto trudny do przewidzenia drogteoretyczn. Poniewa
przedstawiona praca pei cona jest wielowarstwowym metalicznym  strukturom
magnetycznym to warto jest wymienkilka zjawisk, ktore zostay w nich odkryte i kéor
znalaz y ju swoje zastosowanie w praktyce. ® mi dzy innymi zjawisko gigantycznego
magnetooporu (ang. Giant Magnetoresistance - GM&Jryte po raz pierwszy w 1988 r. na
prébkach wielowarstwowych elazo/chrom i zjawisko anizotropii jednokierunkow@ng.
»-Exchange bias”) odkryte w 1957 r. Obydwa te zj&a&is z powodzeniem wykorzystywane
w technice, na przyk ad w produkcji czujnikédw pateagnetycznego i g owic czytnikéw do
dyskéw twardych.

Nie zawsze jednak zjawiska wykryte w nanostruktarac korzystne i mog by
zastosowane w technice. G stanowi one due utrudnienia dla dalszej miniaturyzacji. Jako
przyk ad mona przytoczy fakt, e zmniejszenie rozmiarow ctki ferromagnetycznej poraj
pewnej wielkoci prowadzi do przegia ferromagnetyk—superparamagnetyk. Zjawisko b je
bardzo niekorzystne z punktu widzenia zastosowameakich warstw w magnetycznych
no nikach pamici (w komputerowych dyskach twardych), ponievegranicza gsto zapisu.
Planarne struktury cienkowarstwowe ma uwaa za najprostsze struktury ze wszystkich
struktur niskowymiarowych, poniewaograniczony zostaje w nich tylko jeden wymiar.
Pierwsze proby wytworzenia cienkich warstw metali oglu zbadania ich w aiwo ci
magnetycznych zostay potg przez A. Kundta [1], ktéry bada zmiakierunku polaryzacji
wiat a po przejciu przez cienkie warstwy metalelaza, kobaltu i niklu. Do wytwarzania
cienkich warstw Kundt iy metody elektrochemicznego osadzania. Obecniegtovarzania

cienkowarstwowych probek stosuje gnhacznie bardziej zaawansowane metody, takie jak:



osadzanie z wiek molekularnych w ulra-wysokiej pndi (ang. Molecular
Beam Epitaxy - MBE)

osadzanie ze zwzkéw metaloorganicznych (ang. MOCVD)

osadzanie przy pomocy rozpylania katodowego (apgtt&ing)

Rozwo0j tych metod jest zwzany przede wszystkim z popem w technologii
uzyskiwania wysokiej prai oraz rozwojem metod badawczych struktur warstyawi ich
powierzchni.

Wiadomo, e waciwo ci magnetyczne struktur niskowymiarowych zaleod
w a ciwo ci strukturalnych. Na przyk ad, temperatura praiej fazowego ferromagnetyk-
paramagnetyk zalg od gruboci warstwy. Szorstko powierzchni midzywarstwowej
odgrywa du rol w przypadku sprzenia midzywarstwowego. Od naprenia sieci
krystalicznej zaley anizotropia magnetoelastyczna. Z tego wdgl wyniki bada
strukturalnych s niezmiernie wane dla interpretacji rezultatbw badaw a ciwo ci
magnetycznych. W przypadku struktur wielowarstwolwymo na wymieni nastpuj ce
parametry strukturalne charakteryzig warstw i powierzchni:

Parametry warstwy:

grubo warstwy

kierunek krystalograficzny warstwy w przypadku warsnonokrystalicznych
albo preferowany kierunek krystalograficzny w praggu warstw
teksturyzownych i stopieich teksturyzacji

redni rozmiar krystalitow w przypadku warstw poliktalicznych i
teksturyzowanych

napr enia sieci krystalicznej

Parametry powierzchni (mdzypowierzchni)
szorstko powierzchni midzywarstwowej. Zwykle szorstko powierzchni
okrela si cz sto za pomoc redniego odchylenia kwadratowego grutio
warstwy (ang. Root Mean Square - RMS)redniego pod uinego rozmiaru
nieréwno ci powierzchni (ang. mean lateral size) [2].

Interdyfuzja materia 6w w przypadku ndzypowierzchni.

Struktury chrom/gadolin, jako temat prezentowanejacp, zostay wybrane

nieprzypadkowo. Wikszo prac dotyczcych wielowarstw metalicznych dotyczy prébek



sk adajcych si z metali przejciowych (ang. Transition Metal -TM) i ich stopowna&cznie
mniej popularne wéd badaczy sstruktury sk adagce si z metali ziem rzadkich (ang. Rare
Earth - RE). Prac pwi conym wielowarstwom zawiergym jednoczenie, TM i RE jest
wzgl dnie ma o, chociataka kombinacja (TM i RE) jest bardzo ciekawym &®&m bada
naukowych. Jednym z najbardziej wyngch przyk adow korzystnego z technologicznego
punktu widzenia, poczenia midzy sob metali magnetycznych TM i RE $ardzo popularne
w ostatnich latach magnesy sta e o sk adzie chemyimezSmCo | NdFeB (tak zwane magnesy
neodymowe), ktore zostay wynalezione w latach &legiego stulecia i ktore teraz s
powszechnie wwane jako bardzo silne a jednoaze niedrogie magnesy stae.
Oddzia ywanie magnetyczne mdzy atomami RE i TM w mdzymetalicznych stopach
odbywa si poprzez hybrydyzacjpasm 5d (ziemia rzadka) i 3d (metal przgwy) [3].
W a ciwo ci magnetyczne ziem rzadkich i metali pregwych maj zasadniczo ran natur

i S opisywane przez rdy aparat teoretyczny. W obu przypadkach za spaziayn moment
magnetyczny odpowiada upodkowane ustawienie spinéw elektronéw, z tynme w
przypadku metali przegiowych s to spiny elektronéw przewodnictwa. Elektrony teipoadz

z zewntrznych, silne zdeformowanych przez pole krystaleezoow ok elektronowych. W
przypadku chromu jest to pow oka 3d. Bezpdnie oddzia ywanie wymiany zachode
pomi dzy elektronami przewodnictwa jest przyczyrpojawienia si uporz dkowania
magnetycznego (ferro- albo antyferromagnetycznegoetalach przegiowych. Natomiast w
ziemiach rzadkich moment magnetyczny pochodzi odoako po oonych, cz ciowo
wype nionych pow ok elektronowychf.4G boko po oone pow oki elektronowe smniej
odkszta cone przez pole krystaliczne mpow oki zewntrzne. Ze wzgldu na to, e w
lantanowcach wewitrzne pow oki elektronowe fddwoch po oonych obok siebie atoméw
bardzo s abo przekrywagpi , w ziemiach rzadkich nie wygiuje bezporednie oddzia ywanie
wymienne. Zachodzi zaoddzia ywanie wymienne prednie. ,Mediatorem” w tego typu
oddzia ywaniach s elektrony przewodnictwa pow ok zewrznych. Najcz ciej to
oddzia ywanie opisuje siteori opracowan przez Ruderman-Kittel-Kasuya-Yoshida, zwan

jako oddzia ywanie RKKY.
2 Przegl ddanych literaturowych dotycz cych struktur
wielowarstwowych zawieraj  cych ziemi rzadk (Nd/La,
Gd/W, Gd/Mo, Gd/Cr, Gd/Fe).

Szczegobln cech niektorych wielowarstw zawieragych ziemi rzadk takich na

przyk ad jak Gd/Y i Dy/Y jest to, e takie wielowarstwy wykazuj dalekozasigowe



uporz dkowanie magnetyczne, ktére pozostaje koherentweetnagdy grubo przek adki
niemagnetycznej (w danym przypadku Y)ga 20 sta ych sieci [4] [5].
Wielowarstwy Nd/La
Ciekawe rezultaty otrzymano dla struktur (Nd 30MLL& 10)x80 [4], w ktorych
dalekozasigow , koherentn modulowan struktur magnetyczn obserwuje si nawet, gdy
niemagnetyczne warstwy lantanuvg stanie nadprzewodeym [4] [6]. Przy czym temperatura
przejcia do stanu nadprzewodzgo takiej prébki jest bliska temperatury pregj
obj to ciowego lantanu, co me sugerowa e nadprzewodze warstwy lantanu wykazu;
nadprzewodnictwo poprzez sprenie midzy sob przez warstwy antyferromagnetycznego
Nd. Z obserwacji pikéw dyfrakcji neutronowej wynjkae atomy Nd w strukturze
heksagonalnej pozostagprz one poprzez warstwLa nawet wtedy, gdy La przechodzi do
stanu nadprzewodeego [6].
Wielowarstwy Gd/W
Z analizy prac, pavi conych strukturom wielowarstwowym Gd/W [7], [8] wia, e
moment magnetyczny przypadey na 1 atom gadolinu w stanie nasycenia nie jestorci
sta i zaley od gruboci warstwy wolframowej. Zmierzony moment ne by zaroéwno
mniejszy jak i wikszy od momentu atomu gadolinu dbjciowego i ma oscylacyjny
charakter. Przyczyntakiego oscylacyjnego zachowania momentu atomolgadautorzy prac
[8] i [7] wyja niaj poprzez powstanie fali gto ci spinowej (SDW) w warstwie wolframowe;.
Amplituda takiej fali SDW zmniejsza swraz z odleg cci od ferromagnetycznej warstwy
gadolinowej. Sumaryczny moment indukowany w warstwiolframowej bdzie zalea od
grubo ci tej warstwy i bdzie mia oscylacyjny charakter ze wagjl na to, e wk ad od SDW
mo e by zaréwno dodatni jak i ujemny. Moment indukowanyalframie b dzie najwikszy,
je eli grubo warstwy odpowiada ,dodatniej” czi dugoci SDW. Wed ug doniesie
autorow pracy [7] indukowany moment magnetyczny arstwie wolframowej maee si ga
wielko ci 6.4 g/(atom W) ale jest to wielko oszacowana teoretycznie i nie potwierdzona
adnymi wynikami dowiadczalnymi.
Wielowarstwy Gd/Mo
W polikrystalicznych, teksturowanych wielowarstwa¢hd/Mo [9] osadzonych za

pomoc rozpylania katodowego na amorficznej warstwie bwificej w gla zaobserwowano

zaleno proporcji MO% od gruboci warstw Gd, gdzieM s - mierzony moment
E

magnetyczny przypadayy na 1 atomu Gd (w polu 7 T)M. = 763m,- magnetyzacja

nasycania atomu gadolinu w przypadku probki twbgiowe.



Tak zaleno mo na wytumaczy, je eli przyj , e warstwa gadolinu sk ada 1 trzech
poziomoéw: warstwyrodkowej gadolinu i dwéch obszaréw granicznych zstwa Mo. Obszar
rodkowy warstwy gadolinu jest magnetycznie ,swobddma obszary graniczne s
.kotwiczone” (ang. pinning) przez warstwnolibdenu [9]. Grubo obszarow ,kotwiczonych”
gadolinu zwiksza si razem ze zwkszeniem grubai zarbwno warstwy gadolinu jak i
warstwy molibdenu [9]. Taki wzrost grubm obszaréw ,kotwiczonych” gadolinu me by
zwi zany z tym, e szorstko mi dzypowierzchni Gd/Mo ranie razem ze wzrostem gruloo
warstw gadolinu i molibdenu. Przyczyawi kszenia szorstkai mi dzypowierzchni Gd/Mo
mo e by to, e wzrost warstwy molibdenu wystuje w kierunku [111], w ktérym p aszczyzna
réwnoleg a do warstwy Mo nie jest p aszczyarajg stszego upakowania (patrz rozdzia 8.1)
[9].
Wielowarstwy Gd/Cr

Gadolin i chrom w normalnych warunkach nie twostopow [10]. Moliwe jednak jest
uzyskanie metastabilnych zvwekoéw mi dzymetalicznych GgCr;«x za pomoc jednoczesnego
rozpylania tych dwéch metali. W przypadku, gdy xXx@owsta y stop kizie mia struktur
kubiczn powierzchniowo centrowan(ang. body centered cubic - bcc), taka sama jgktgz
chrom. W przypadku, jeli x>0.2 to gadolin wymusza powstanie strukturjkdegonalne;
g sto upakowanej (ang. hexagonal close packed - tadpjak dla czystego Gd [10].

Z analizy pomiaréw spektroskopii Méssbauet'dSn (cienka warstwa prébkuja z
1195 jest u oona w rodku warstwy Cr), przeprowadzonej w strukturacklaivarswowych o
nastpuj cych parametrach: (pod e poliamidowe)/[Cr 20A%°Sn 2 A / Cr20 A / Gd 40 A]x30
[11] wynika, e pole nadsubtelne w chromie (ang. Hyperfine FHelF) w T=4.2 jest rébwne
HF=30T, co jest znacznie wisz wartoci ni HF=11T dla struktury referencyjnej bez
gadolinu, (Cr 20A7°n 2 A / Cr20 A /]x30/Cr 40 A) [11]. W prébce redecyjnej pole
nadsubtelne s abo zale od temperatury i w temperaturze pokojowej jesvnmé® HF=9T.
Zupe nie inne temperaturowe zachowanie pola nadbwdgo w chromie obserwuje sw
prébce zawieragej gadolin. Dla takiej probki pole nadsubtelne jesrowe dla T>180K. W
przedziale temperatur T=50-180K pole nadsubtelnst jproporcjonalne do momentu
magnetycznego przypadaggo na atom gadolinu. W miaobni enia temperatury, zaczynaj
od T=50K pole nadsubtelne re szybciej ni moment magnetyczny przypadey na atom
gadolinu.

Takie temperaturowe zachowanie pola nadsubtelnegoatzy si tym, e cienkie
warstwy Cr i Gd maj odpowiednie obnone temperatury Néel'ayT50K i Curie Tc 180K,
dlatego w T>180K pole nadsubtelne jest zerowe. \&kgrziale temperatur 50-180K pole



nadsubtelne w warstwie chromu jest indukowane eanie przez ferromagnetyczmvarstw
gadolinu i jest proporcjonalne do jego namagnesavall T<50K na pole nadsubtelne ma
istotny wp yw na antyferromagnetyczne upalizowanie w warstwie chromu.
Wielowarstwy Gd/Fe
Wielowarstwy Gd/Fe tworz sztuczn struktur ferrimagnetyczn na skutek
antyrébwnoleg ego sprzenia midzy momentami magnetycznymi gadolinu élaza [12].
Poniewa te dwa materiay majré n temperaturowzale no namagnesowania miowve jest

wyznaczenie temperatury kompensagj,,,, w ktorej warto ogdlnego namagnesowania

struktury Gd/Fe jest bliska zeru [12]. Zwykle matyzacja ziemi rzadkiej jest wksza od

magnetyzacji metalu przejowego w T <T_ poniewa temperatura Curie -T. ziemi
rzadkiej jest znacznie rsza ni T. metalu przejciowego. W zalenoci od energii

oddzia ywania wymiennego warstw i energii Zeemarae(gii oddzia ywania z zewiiznym
polem) moe powsta kilka struktur magnetycznych (Rys. 1), takich j&RB]:
,Gd-aligned” — warstwy gadolinu snamagnesowane w kierunku pola zetkznego a
warstwy Fe w przeciwnym.
.Fe-aligned” — warstwy elaza s namagnesowane w kierunku pola zetsanego a
warstwy Gd w przeciwnym.
»Twisted state” —,surface twisted” i ,bulk twisted14]. Kierunek namagnesowania
warstw Gd i Fe nie jest rownoleg y do kierunku podavn trznego.
Stan, w ktorym niektore momenty magnetyczne Gavsstanie paramagnetycznym a
momenty Fe suporz dkowane ferromagnetycznie.
W niskich polach zewrrznych energia wymiany mulzy warstwami gadolinu ielaza jest
zazwyczaj wiksza ni energia Zeemana i struktury Gd/Fevs fazie ,Gd-aligned” albo ,Fe-
aligned”. W duych polach bardziej korzystny energetycznie jeah gt towy (ang. twisted
state) [12], [15], [16]
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Rys. 1 Temperaturowa zaleno stanu uporz dkowania ferrimagnetycznego dla struktur [(Fe 40 A/ Gd 40

A)JGd 160 A] wynikaj ca z pomiaréw pola ,Exchange bias” Hg, T<30K — ,Gd-aligned” (Hgg<0),

30K<T<90K — ,surface twisted” (Hgg>0), 90K<T<160K — “bulk twisted” (Hgg<0), T>160K — “Fe-aligned”

(Hes>0) [12]
3 Oddzia ywania magnetyczne mi  dzy ziemi rzadk (RE)i

metalem przej ciowym (TM) w zwi zkach

mi dzymetalicznych (stopach)

Z danych eksperymentalnych wynikag w stopach zawieragych ziemi rzadk i
magnetyczny metal przejowy momenty magnetyczne jonow lekkich RE (mniej po owa
pasma 4f jest zape niona) sprz one z momentami magnetycznymi TM ferromagnetycznie
[17]. Natomiast jony ci kich RE (co najmniej po owa pasma 4f jest zape aj@przgaj si
z momentami magnetycznymi TM antyferromagnetycziireeba wzi pod uwag fakt, e
zgodnie z regu ami Hunda, dla lekkich pierwiastkéiem rzadkich moment ca kowity i
moment spinowyS s u o0 one antyrownolegle(J=L-S) a dla ci kich ziem rzadkich
rownolegle(J=L+S). Z tego wynika, e sprz enie mi dzy momentami spinowymi jonow ziem
rzadkich i metali przegiowych jest zawsze antyferromagnetyczne [17]. yediz modeli
opisuj cych oddziaywanie mdzy jonami RE i TM jest model RKKY, w ktérym
oddzia ywanie wymiany zachodzi z udzia em elektmwmdzewodnictwa. Jednak stosowalno
modelu RKKY w przypadku stopéw RE-TM jest nadal &owersyjna [17]. Inny model
oddzia ywania midzy jonami RE i TM zosta zaproponowany przez Cdhsbe 1972 r [17].
W tym modelu zak ada si e elektrony przewodnictwa z pow oki 5d atomu zienaidkiej s

sprz one z 3d elektronami metalu pragpwego [17]. W atomach ziemi rzadkiej elektrony z
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pow oki 5d s zawsze ustawione réwnolegle do elektronow z pow4ik Oddzia ywanie
mi dzy elektronami z pow okl jest zawsze antyferromagnetyczne niezdke od rodzaju

atomow biorcych udzia w oddziaywaniu, podobnie do mechanizmddzia ywania
nadwymiany. Poniewa w atomach ziem rzadkich oddziaywanie 4f-5d jestwzze
ferromagnetyczne, antyferromagnetyczne oddzia yevamidzyatomowe RE 5d — TM 3d jest
przyczyn istnienia ferromagnetycznego sprenia midzy jonami ziemi rzadkiej i metalu

przej ciowego dla lekkich pierwiastkéw RE i antyferromatytznego dla ci kich RE [17].

wat

| ]
rear “|s | ?J

Light RE

Heavy RE Antiferromagnetic Coupling

Rys. 2 Po lewej, schematyczna ilustracja oddziaywé spin-orbita w atomach RE i
antyferromagnetycznego oddzia ywania midzy spinowymi momentami RE i TM. Po prawej, struktua

pasm bior cych udzia w antyferromagnetycznym oddzia ywaniu E 5d — TM 3d.
4 Zale no temperatury Curie od grubo  ci warstwy

Na temperatur Curie w cienkich warstwach ma wp yw kilka czynnik@rzede wszystkim:
wymiarowo struktury  magnetycznej (obminie  wymiarowoci  struktury
magnetycznej prowadzi do spadkg [18], [19]
energia powierzchniowa (ndzypowierzchniowa)
napr enia sieci krystalicznej

Teoria finite-size scaling theory” [18] przewidyjee dla warstwy o grubei d

temperatura &b dzie opisana wzorem (1.1):

-/ -/

Te®)-Ted)_ d 5 _ . di T.(¥) (1.1)

Tc(¥) d,

gdzie:
T.(¥) - temperatura Curie probki obj ciowej

d, - “microscopic scaling length 7,
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— ,shift exponent”

“Shift exponent” jest zwizany z d ugoci  korelacji nastpuj cym wzorem:
/ :1, gdzienn- d ugo korelacji (jeden z wyk adnikow krytycznych) [20]
n

W ogélnym przypadku ,shift exponent” zaleod w aciwo ci mi dzypowierzchni warstwy
magnetycznej [18].

W przypadku warstw wielokrotnych Gd/W [20] ,shifkgonent” i sta ady maj nastpuj ce
warto ci:

/ =155, d, = 1.1  _150A

1 1

C/ 72921
Wzér (1.1) jest zgodny z danymi dwiadczalnymi tylko w przypadku wzginie grubych

warstw [18] [21]. W przypadku gadolinu $o warstwy o grubai wi kszej ni 20 A. Dla
cie szych warstw rzeczywista temperatura Curie jestksza ni wynika z zaleno ci
teoretycznej (1.1). Zgodnie ze wzorem (1.1) tempeaa€Curie powinna byréwna zero przy

grubo ci warstwy d =d,, w rzeczywistoci jednak obserwuje siniezerow warto Tc nawet

dla warstw o grubai kilku monowarstw atomowych. Odchylenie od wielkioprzewidzianej
wzorem (1.1) dla warstw o grubm mniejszej ni 20A jest widoczne na Rys. 3.
W pracach teoretycznych dotyegch cienkich warstw (opartych na modelu Isinga)

autorzy Binder i Hohenberg [22] podann zale no dla temperatury Curie (1.2):

-/

Te(¥)-Te(d) _ d . 1.2)
To(d) d, d
Wed ug tej zaleno ci T¢(d) jest rowna zero tylko w przypadkd=0. Ten fakt jednak nie
odzwierciedla rzeczywistoi, poniewa z analizy danych dwiadczalnych wynika, e
temperatura Curie jest rowna zeru przy grabowarstwy bliskiej grubcci jednej
monowarstwy atomowej. Autorzy pracy [18] zapropoabwlalsz modyfikacj zale no ci
(1.2) poprzez dodanie jeszcze jednej wietko(gruboci) d. Zmodyfikowany wzér dla
temperatury Curie bardziej odpowiada wynikomwli@adczalnym uzyskanym dla ultracienkich
warstw Co, Ni i CeNig

T)-T@)_ d-d o Tel) (13)
Te(d) dq T d-d
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Zgodnie ze wzorem (1.3) warstwa ma zera@mperatur przej cia fazowego przy gruboi

warstwy materia u magnetyczneded .

1.0
_______ °

0.8 Pl
= 06 o A =1.55
8 .
04 : C=72.92
S 7
o 0.2 o

ool * Gd/W Multilayers

0 20 40 60 80 100
Angstrems

Rys. 3 Zaleno Tc od grubo ci warstwy Gd. Linia przerywana — teoretyczna oblizona wed ug wzoru
(1.2). Punkty — dane dowiadczalne dla wielowarstw Gd/W. T zosta a wyznaczona z wynikdw pomiaréw
zale no ¢i namagnesowania od temperatury. Grubo przekadki W wynosia 18 A. Warstwy s
polikrystaliczne i teksturowane Gd (0001) i W (110)20].

040 | T L] L] L] | T 1 L 1 LI bulk
B | _0.365_(3D-Heisenberg) _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
0.35} _ -
_035 _GD-Ising) e
0.30} .
025F y .
L Wé -
 sow |
0.20F o .
F 4
0.15} -
L _ _ - 0125 2D-Ising) _ _ _ _ _ _ _ _ _
L 1 L 1 1 L 1 1 1 1

0.1 4 8 12 16 20 00

d (Monolayers)
Rys. 4 Temperaturowa zaleno wyk adnika krytycznego dla warstw Ni(111) osadzonych na W(100).

Ostry spadek przy grubo ci okoo 6 monowarstw atomowych odpowiada zmianie ymetrii

uporz dkowania magnetycznego z typu 3D do 2D [23].
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Dla gadolinu zmiana wartoi wyk adnika od wartoci odpowiedniej dla modelu
Isinga tréjwymiarowego do wartoi dla modelu Isinga dwuwymiarowego ngsije przy
grubo ci warstwy oko o 15 monowarstw atomowych [24]

Temperatura przegia fazowego zalg/ nie tylko od grubaci warstwy materia u (wyranej w

monowarstwach atomowych) ale rownied kierunku krystalograficznego wzrostu warstwy

[25]. T, jest tym wysza im wicej jest najbliszych ssiadow w p aszczyie. Dla modelu
Isinga dla nanostruktur (nie tylko cienkich warstwgmperatur T. mo na obliczy

analitycznie za pomoanetody ,variational cumulant expansion method”|[25
W przypadku gadolinu temperatura reorientacji magremej jak i temperatura Curie réwnie

zale od gruboci warstwy [26].
5 Anizotropia magnetyczna wyst  puj ca w cienkich

warstwach

Anizotropia magnetyczna wyznacza zale energii stanu podstawowego probki od
kierunku namagnesowania. W przypadku braku polanziemnego kierunek namagnesowania
spontanicznego probki dy do ustawienia siw kierunku odpowiadagym minimum energii
anizotropii.

Generalnie istniejdwie podstawowe przyczyny anizotropii magnetycagj

Magnetyczne oddzia ywanie dipolowe

Oddzia ywanie spin-orbita
Oddzia ywanie dipolowe. Anizotropia kszta tu. Wspéczynnik odmagnesowania.

Dalekozasigowe oddzia ywanie dipolowe powodujes anizotropia probki zalg od

jej ksztatu. Dla probki jednorodnie namagnesowatedfie oddzia ywanie me by

uwzgl dnione za pomocanizotropowego pola odmagnesowarkg =-D" M gdzie H, -

pole odmagnesowania (ang. demagnetization fieM), — wektor magnetyzacji, & -
wspoé czynnik (w ogolnym przypadku - tensor) odmagweania. W ogolnym przypadku
wspo czynnik odmagnesowania nie jest wietlio sta i zale y od kszta tu probki i od pozyciji
punktu pomiarowego w préobce.

W przypadku nieskaczonej, cienkiej warstwy, namagnesowanej réwnoledte
p aszczyzny warstwy, wspo czynnik odmagnesowanist jwny D =0. Dla warstwy

namagnesowanej prostopadbe=1(Sl) albo D =4p (SGS). Energetycznie bardziej korzystne
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jest, aby amplituda pola odmagnesowania wekgnprobki by a jak najmniejsza, dlatego w
przypadku, gdy inne sk adowe anizotropii magnetgeza mae, cienkie warstwy s
namagnesowane rownolegle do p aszczyzny prébkizi@davanie dipolowe, zwane inaczej
oddzia ywaniem odmagnesowania jest rownmzyczyn tego, e w cienkich warstwach
zazwyczaj wystpuje ciana domenowa typu Néel'a, a nie typu Blocha,t@kna miejsce w
prébkach objto ciowych.

W przypadku prébek jednowarstwowych w kszta cie kdy® doskonale g adkiej

powierzchni warstwy ferromagnetycznej wspo czynnddmagnesowania jest opisany

zale no ci
N :%- g® [27], gdzie g jest stosunkiem gruboi warstwy ferromagnetycznej doednicy

probki.

Naley pamita, e w przypadku prébki warstwowej chropowat@owierzchni moe

znacznie zwikszy wspo czynnik odmagnesowania. [28].
Anizotropia magnetokrystaliczna

Teoretyczne wyjanienie mechanizmu powstania anizotropii magnetdligznej
zosta o zaproponowane w 1954 r. przez Luis Nééhayczyn tego typu anizotropii jest
oddzia ywanie spin-orbita. Anizotropia magnetokajiszna jest ci le zwi zana z symetri
sieci krystalicznej. Ogolnie anizotropia magnetskajiczna jest dwa w przypadku ziem
rzadkich i maa w metalach przejowych. Przyczyn maej anizotropii w metalach
przej ciowych jest wygaszenie momentu orbitalnego przaele jfarystaliczne. W jonach ziem
rzadkich pow oka #jest ekranowana w dym stopniu przez elektrony z pow old % 6s,
dlatego pole krystaliczne oddzia ag na pow ok 4f jest o wiele s absze.

W przypadku gadolinu anizotropia magnetokrystalicst do ma a w poréwnaniu z
anizotropi innych pierwiastkébw ziem rzadkich. Przyczytego jest fakt, e pow oka 4 w
atomie gadolinu jest zape niona dok adnie w po owiea sferyczn symetri (L=01iJ =S).
Bardziej dok adnie anizotropia gadolinu jest opegsanrozdziale niniejszej pracy pgi conym
w a ciwo ciom magnetycznym ziem rzadkich.

Anizotropia powierzchniowa

Wk ad od tego typu anizotropii jest zauwny tylko w probkach o obnbnej
wymiarowo ci i by przywidziany przez Néela w pracach teocetyych w 1954 r. Istnienie
anizotropii powierzchniowej (bardziej dok adne okeaie - anizotropii
mi dzypowierzchniowej) zosta o udowodnione wW@dczalnie w 1968 r. [1]. Przyczyn

anizotropii powierzchniowej typu Néela jest z angarsymetrii na powierzchni (z amanie
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symetrii oddzia ywania spin-orbita [29]). Wp yw mania symetrii otoczenia sieciowego na
anizotropi jest szczegdblnie dy w strukturach o niskiej wymiarowoi, w nanoczstkach i
nawet pojedynczych atomach [30].
Anizotropia magnetoelastyczna

Napr enia sieci krystalicznej sprzyczyn powstania anizotropii magnetoelastyczne.
Obecno napr e w sieci krystalicznej zmienia symetrpola krystalicznego modyfikug
tym samym anizotropi magnetokrystaliczn Sta e anizotropii magnetoelastycznej mday
obliczone teoretycznie na podstawie znajocncsta ych anizotropii magnetokrystalicznej i
sta ych magnetostrykcji dla probki otgp ciowej. W cienkich warstwach napenia sieci
mog by znaczne ze wzgllu na niedopasowania sieciowe podzy kolejnymi warstwami
lub warstw i podoem, co moe prowadzi do pojawienia duej staej anizotropii
magnetoelastycznej.

Anizotropia w cienkich warstwach

Anizotropia cienkich warstw me znacznie r&ni si od anizotropii materia 6w
obj to ciowych. Na anizotropicienkich warstw duy wp yw ma warstwowa struktura probek i
z amanie symetrii (obecno powierzchni i midzypowierzchni). Poprzez zmiargrubo ci
poszczegolnych warstw moa modyfikowa anizotropi. Najbardziej spektakularnym
przyk adem zaleno ci anizotropii od grubcci warstw jest zmiana kierunku namagnesowania
od kierunku ,w p aszczyie” (ang. in-plane) do kierunku ,prostopad ego glaszczyzny”
(ang. out of plane) wyspuj ca w niektorych warstwach metali magnetycznych. i@ ak
zjawisko nazywa si Prostopad Anizotropi Magnetyczn (ang. Perpendicular Magnetic
Anisotropy) [2]. Jako przyk ad maa poda struktur Pt3.4nm/Co(d)/Pt65nm osadzona
pod o u Si(100)/SiN4(350 A), gdzie: d — grubai warstwy kobaltu [31].
Dla okre lenia anizotropii warstw csto stosuje sifenomenologiczny wzor:
E=-K,cos’qg+K,cos*q,[2]
gdzie: E— gsto energii zwizanej z anizotropi przypadajca na jednostkobj to ci, K; —
sta a anizotropii pierwszego i, K, — sta a anizotropii drugiego @u, — k't pomi dzy
namagnesowaniem a wektorem prostopad ym do poviierz8ta aK; jest zazwyczaj o wiele

mniejsza ni K; [2] i dla uproszczenia moa przyj , e Ky;=0. W takim przypadku
E=-Kcosg,
gdzie sta a anizotropiK zawiera w sobie sk adowe zarowno ,dbjciowe” -K, , jak i

zwi zane z wk adem od powierzchi{ ¢ [2].
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Mo na zdefiniowac efektywnsta anizotropii K, =K, +%, [2].

gdzie:d — grubo warstwy. Wspo6 czynnik 2 uwzglnia to, e warstwa ma dwie jednakowe
mi dzypowierzchnie. Wartai Ky i Ks mog by uzyskane z danych pomiarowych
wyznaczajc zaleno iloczynuKes+d odd [2].

. K . . : ,
Warto zauway , e wielko ?S reprezentuje nie anizotropmagnetyczn atomow

powierzchniowych albo mdzypowi rzchniowych, leczé nic anizotropii midzy atomami

powierzchni (midzypowierzchni) i atomami majymi pe ne otoczenie krystaliczne [2].

1
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d (nm)
Rys. 5 Zaleno iloczynu (Kesxd ) od grubo ci warstwy kobaltowej d dla struktury 3.4nm/Co(d)/Pt 65nm
[31]

Je eli staaKy jest ujemna, &sdodatnia to przy grubei warstwyd =— iKS [2] nast puje
V

. o : -2K : .
reorientacja kierunku namagnesowania warstwy. dDiaK—S magnetyzacja lilzie leaa w
\

p aszczynie prébki, dla d< iKS magnetyzacja lulzie skierowana prostopadle do
\Y%

powierzchni warstwy ferromagnetyczne,;.
W ogdllnym przypadku wielkei staychKy i Ks mog by zaréwno ujemne jak i
dodatnie. Sta &y zawiera w sobie anizotropikszta tu, anizotropi magnetokrystaliczni

anizotropi magnetoelastyczn jest wypadkow wszystkich tych czynnikéw.
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Sta aKy mo e rownie by zalena od grubcci warstwy d. Na przyk ad, naprenia
warstwy mog prowadzi do zaleno ci typu K, »%. W przypadku, jeeli taka zaleno ma

miejsce to w analizie danych pomiarowych trudno ¢gesd ni rzeczywisty wk ad pochodzy
od anizotropii powierzchniowej od wk ady,.

W cienkich warstwach na weiwo ci elektronowe duy wpyw maj stany typu
»Studnia kwantowa” [32] dlatego sta a anizotropii dzypowierzchniowej mee zalee nie
tylko od rodzaju materia 6w nilzypowierzchni, ale rownieod gruboci niemagnetycznej
warstwy przykrywajcej. Przyk adem me by struktura Co/Cu, gdzie warstwa kobaltu jest
przykryta warstw miedzi. Sta a anizotropii nizypowierzchniowej Co/Cu zalg, a nawet

zmienia znak, w zal@o ci od gruboci warstwy Cu [32].

Table 1 Wielko ci sta e anizotropii mi dzypowierzchniowej KS dla ré nych kombinacji materia 6w [1].

Mi dzypowierzchnia | Ks (mJ m?)
Co/Pd 0.92
Co/Pt 1.15
Co/Ni 0.42
Co/Au 1.28
Ni/UHV -0.48
Ni/Cu -0.22
Fe/Ag 0.79
Fe/Au 0.54
Fe/lUHV 0.89

Anizotropia typu ,,Exchange bias”

Innym typem anizotropii, ktéry rownie moe by uwaany za anizotropi
mi dzypowierzchniow jest anizotropia typu ,exchange bias” [1]). Po pegrwszy anizotropia
ta zosta a wykryta w 1956 r w ferromagnetycznychstaczkach Co powleczonych warstw
antyferromagnetycznego tlenku kobaltu CoO [1]. Gaimée anizotropia ,exchange bias” ne
wyst powa nie tylko na midypowierzchni AF/FM ale réwnie na midzypowierzchni
ferrimagnetyk/FM, ferrimagnetyk/AF i nawet na mhzypowierzchni FM/FM [12] [33]. W tym
rozdziale opisana zostanie w szczeg6 ach anizetrgpkchange bias” wysgpuj ca na
mi dzypowierzchni AF/FM. Zjawisko anizotropii ,exchaadpias” polega na tymge kierunek

namagnesowania warstwy ferromagnetycznej, znadyj si na styku z warstw
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antyferromagnetyczn jest usztywniony poprzez sprznie z warstw antyferromagnetyczn

W strukturach, w ktérych wyspuje zjawisko tej anizotropii moa zaobserwowapojawienie
si niesymetrycznej fli histerezy. Po sch odzeniu probki w polu magoehym do pewnej
charakterystycznej temperatury, zwanej temperatbiokowania, ptla histerezy jest

+ + -
niesymetryczna wzgtlem punktuH=0 i jest przesunta o wielko H_ :HC—ZHC [34].

Wielko ci H. nazywa si polem ,exchange bias” (ang. exchange bias fi&djesunicie p tli

histerezy zazwyczaj jest w kierunku przeciwnym dadapprzy o onego podczas och adzania
[35]. To oznacza, e pole ,exchange bias” jest ujemndg<0. Przypadki wyspowania
dodatniego polaHe s bardzo rzadkie [12] [36]. Oprocz przeswia ptli histerezy

HE - H

obserwowany jest rownienzrost pola koercjH . = S [34].

4 |

m(10™* emu)
f]

2F -
T=10K
4 I
-800 -400 0 400 300

H({Oe)
Rys. 6 Ptla histerezy dla struktury dwuwarstwowej FeFR/Fe [35]

20



— —>—> — 3
=]V Ty <T<T¢
ARPM Y —
lFieldCooling
mMZ3=23 . T<Ty
===
AFM|—> 555
— —— —
A A A oM
4 rwy ©
2 ZZ 2 i
AFM| S 555
«— — — —
«— — — <«— H
M| .
=== (IV)\
AFM|=S 3533533
— ——— O Fan

FM
AFM

RNRLNN
SRRY]
— —> —> —>
— — ——
—_ —> —> —>

Rys. 7 Schemat wyjaniaj cy powstanie niesymetrycznej ptli histerezy [35].

Przesunicie p tli histerezy i wzrost pola koercji obserwuje $ylko w temperaturach
ni szych od temperatury Néel'd, warstwy antyferromagnetycznej, co jest bezednim
dowodem tego, e przyczyn pojawiania si anizotropii ,exchange bias” jest oddzia ywanie
warstwy ferromagnetycznej z warstantyferromagnetyczn[1]. Warto zauway , e T, dla
cienkiej warstwy AFM moe by r6 na od T, materia u objto ciowego. W zaleno ci od
grubo ci warstwy antyferromagnetycznej, istnieych w niej napr e i zanieczyszcze T,
warstwy moe przybiera wielko ci zarbwno mniejsze jak i wksze od T, probki
obj to ciowej.

Jako miar anizotropii ,exchange bias” przyjmuje swvielko zwan ,sia anizotropii

exchange bias” (ang. strength of Exchange Biasg. &iizotropii ,exchange bias” jest opisana

wzorem (1.4) i ma wymiarowo tak sam jak energia powierzchniowa (energia/pole
powierzchni) [35],

DE =M,,, dx,, He (1.4)
gdzie:Mgy — magnetyzacja nasycenia ferromagnetygka,— grubo warstwy ferromagnetyka.
Warto zauway , e zazwyczaj przyjmuje si e sia anizotropiiDE zaley od wartoci

magnesowania nasycenia ferromagnetyka, a nieyzal jego rodzaju. Temperatura, w ktorej

wielko , Hg, jest rowna zero jest nazywana temperatidokowaniaTg. W przedstawionej
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poni ej Tabela 2 zestawione warto ci DE, Tg i Ty dla wybranych tlenkowych i metalicznych

antyferromagnetykow

Tabela 2 Wielko ci energii powierzchniowej (DE), temperatury blokowania (Tg) i temperatury

Néel'a (Tnger) dla niektorych materia 6w antyferromagnetycznych.

Materia DE (erg/cnf) | Ta(K) Treel rod o danych
(K)

NiO(111) (10 K) | 0.31 450-500 [1]
CoO(oxid) (10 K) | 0.40-3.50 200-290 [1]
Cr205(poly) 0.003 310 [1]

-Mn(poly)(5K) | 0.08-02 50 95 [1]
Cr(poly)(4K) 0.002 310 [1]
Cr(100)(4K) 0 130 [1]
Cr(100) 200-350 w zaleoci od [34]

grubo ci warstwy Cr

Anizotropia ,exchange bias” w strukturach zawieraj cych warstw chromow
Jak wida z danych zamieszczonych w Tabela 2, si a anizidjteaghange bias”,DE,
dla chromu jest do ma a w poréwnaniu z takimi antyferromagnetykanki 200 albo NiO.
Jednak w niektorych strukturach, takich np. jak 10€)/Permalloy obserwuje siz

powodzeniem niezerowe wartd He i zwi kszone pole koerclic (Rys. 8)[34].

H,(Oc)

Eio 11 PRSP BV AR R A SIS |
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350

Rys. 8 Temperaturowa zaleno Hg (a) i He (b) dla struktury Cr(100)dc,/Permalloy(100A), o ré nych

grubo ciach warstwy chromowej [34].
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Jak pokazano na Rys. 8 zale H_(T) ma oscylacyjny charakter, a posmie minimow

zale y od gruboci warstw chromuH . zmienia nie tylko amplitudale rownie swdj znak, co

mo e by zwi zane z temperaturowzale no ci d ugo ci wektoraQgp,,. P0 0 enie minimow
na krzywej temperaturowej zal® ci He (Rys. 8) odpowiada przeju typu ,spin-flip” dla
warstw Cr o rénych grubociach [34].

H. rownie zaley od gruboci warstwy chromowej i jest wksze dla prébek majych

grubsz warstw Cr. Nie obserwuje sinatomiast oscylacyjnej zaleo ci temperaturoweHc

tak, jak to ma miejsce w przypadHhd. .

6 Wa ciwo cifizyczne metali z grupy ziem rzadkich.

Do grupy ziem rzadkich (lantanowcéw) nalepierwiastki, ktére maj cz ciowo
zape nion pow ok 4f, oraz Lantan i Iterb. Elektrony poane na pow oce 4f (Rys. 9) maj
zasadniczy udzia w powstaniu momentu magnetyczraggmu. W rozdziale tym opisane
zostan jedynie podstawowe w aiwo ci fizyczne ziem rzadkich. Minimalna liczba
elektrondbw na pow oce 4f jest rowna 0 (Lantan), aksymalna 14 (Iterb). Ziemie rzadkie
mo na podzieli na 2 grupy, lekkie (pow oka 4f jest zape nionaenni do po owy) i ci kie

(pow oka 4f jest zape niona do po owy i w&j). Dla lekkich lantanowcdéw zgodnie z regu ami

Hunda liczba kwantowal pow oki 4f jest rownaJ =L - S, gdzie S= s -elektronowa

sk adowa,L = |. sk adowa orbitalna. Dla cikich lantanowcéw zgodnie z regu ami Hunda

prawid ow jest zaleno J=L+S. Lantan i lterb, ktdre majodpowiednio pust albo
ca kowicie zape nionpow ok 4f, nie wykazuj uporz dkowania magnetycznego [37], [38].
Pow oka 4f w lantanowcach jest pooma wzgldnie g boko, dlatego elektrony na tej pow oce
s ekranowane przez pow oki zewrzne 5°, 5d° i 65° (Rys. 10) [37]. Dla wszystkich
pierwiastkow ziem rzadkich, za wykiem Ceru, elektrony pow okifdmog by traktowane
jako zlokalizowane i stan podstawowy jest zgodmegu ami Hunda [4]. Gboko po oone
pow oki 4 bardzo s abo siprzekrywaj z analogicznymi pow okami siednich atomow w
sieci krystalicznej, co oznacza bezporednie oddzia ywanie wymiany ndzy pow okami 4f

dwoch ssiaduj cych atoméw jest bardzo s abe.
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Rys. 9 Kszta t orbitali 4f w atomach pierwiastkow zem rzadkich.

41

5d-bond

5d - ant\i‘-bond\‘

Spin density (a. u.)

Radius (a. u.)

Rys. 10 Zaleno g sto spinéw od odleg oci od rodka atomu dla pow ok 4 i 5d w atomie Gd [3]. Wida ,

e obszar przekrywania pow ok 4f i 5d jest nieduy, co skutkuje sabym oddzia ywaniem pomidzy

elektronami z pow oki wewn trznej 4f i elektronami z pow oki 5d.

W odré nieniu od magnetycznych metali pragpwych w pierwiastkach ziem
rzadkich momenty orbitalne dpoko po oonych pow ok4f nie s wygaszone przez pole
krystaliczne. Dlatego w analizie momentu magnetggon zawsze trzeba brgpod uwag
moment ca kowityJ=L+S [38]. Za powstanie upordkowania magnetycznego w ziemiach
rzadkich odpowiada mechanizm oddzia ywaniar@oniego, przenoszonego przez elektrony
pasma przewodnictwa 5d-6s. Jednym z takich typoéwlziadywa po rednich jest
oddzia ywanie RKKY. Oddzia ywanie RKKY pondzy zlokalizowanymi momentami opisuje
si zalenoci :
m| 1" (2k: Rcos(2k R) sin(2k R

4p°R*

F(R) = (1.5)
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[45], [39], gdzie: m — masa elektronk; — wektor falowy na poziomie Fermieg® —

odlego mi dzy jonami.

0.0060'006

F(x) 0

—0.006
{).0060.5 0

0

—_
(=]
(e}
L
[}

0.5 X

Rys. 11 Przyk adowy przebieg funkcji (1.5) opisujcej potencja oddzia ywania wymiennego RKKY

Oddzia ywanie RKKY ma oscylacyjny charakter (Ry$) 1w zaleno ci od wielkoci kR

mo e prowadzi zarowno do uporzlkowania ferromagnetycznego jak

antyferromagnetycznego [45]. Dla maych wielkio k. R oddzia ywanie RKKY jest

i prowadzi do uporalkowania ferromagnetycznego [45]. Dla

proporcjonalne do-
F

du ych Ramplituda oddzia ywania zmniejsza giroporcjonalnie de% .

W sieci krystalicznej oddzia ywanie RKKY przyjmujeposta Heisenberga [4]
H=J(k-(R- R)) S5 gdzie S,S,- momenty magnetyczne odpowiednio atoméw

I
iorazj, J— ca ka wymiany zalea od odleg aci mi dzyatomowej. Dla gadolind jest rz du
11 eV [40]. Elektrony przewodnictwa, uczestnicav oddzia ywaniu wymiany w ziemiach
rzadkich, polaryzuj si i daj dodatkowy wk ad do momentu magnetycznego materidau
przykad, w Gd, w stanie ferromagnetycznym momentagnetyczny elektronéw
przewodnictwa wynosi 0.63 na 1 atom Gd.

Z pomiarow fal spinowych wynika,e oddzia ywanie wymiany me obejmowa do 6
najbli szych ssiadéw [4] [41]. Dla ci kich ziem rzadkich, takie dalekozagowe
oddzia ywanie wymiany jest zwiane z p askcz ci powierzchni Fermiego [4].

W niskich temperaturach lantanowce tworXkilka ré nych typéw uk adow
magnetycznych. Jedre najbardziej ciekawych cech ziem rzadkich jest &oddzia ywanie
wymiany sprzyja powstaniu niewspé miernej struktumagnetycznej [4]. Struktura takich

uk adow czsto jest bardzo skomplikowana i ma sikemperaturow zale no . Na przyk ad

25



Tb, Dy albo Ho podczas sch adzania ptkawo przechodzdo fazy antyferromagnetycznej o
strukturze helikoidalnej, a naghie do fazy ferromagnetycznej [42], [43]. Takiegjrcie jest
zwi zane z temperaturowzale no ci energii wymiany i energii magnetoelastycznej [37].
Niewspo miernej helikoidalnej strukturze odpowiadainimum energii fali spinowej |

maksimum ca ki wymianyJ(q) z niezerow wartoci q,, ktéra si zmniejsza dla

pierwiastkow w kolejnaci Ho, Dy, Tb [42].[44] Wektor falowy niewspo miegn struktury
magnetycznej zalg od temperaturowych zmian energii poziomu Fermiego miar
zwi kszenia namagnesowania [4]. Wektor falowy zaled g sto ci stanéw dla odpowiedniej
cz ci powierzchni Fermiego i oddziaywania mzy elektronami przewodnictwa i
momentami magnetycznymi jonow [4]. Z danychwi@dczalnych wynika, e dla Ho i szeregu
stopéw Ho/Y i Ho/Lu wektor falowy struktury niewspdiernej zaley od magnetyzacji jak
Vi

HOLMIUM ERBIUM THULIUM
| gl I -
O = v
GADOLINIUM TERBIUM DYSPROSIUM i -‘ l
> @
\ : T “— o «— D a *
N e e & @é I
i -— D <« ; : ; i,
@ Ferro ! Ferro | ADP “ T N
: : Cone ! ) Cone i Cone i T
Ferro ' Ferro Ferroi Helix Ferro} Helix +Helix : Helix +Helix | THelix | CAM Ferri | CAM
0 243 2934K 0 2195 2315K O 89 179K 0 20 132K 20 52 8K 0 32 58K

Rys. 12 Uporz dkowanie magnetyczne wybranych pierwiastkéw ziem rdkich wyznaczone za pomoc
dyfrakcji neutronowej. ADP — (ang. anti-phase doman structure) — przeciwfazowa struktura domenowa,
CAM - (ang. c-axis modulated structure) — uporz dkowanie magnetyczne tworzce struktur modulowan

wzd u osi krystalograficznejc. [45].
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Rys. 13 Temperatury przej do standw magnetycznych dla niektérych lantanowcéwKolor czerwony — stan
uporz dkowany z niezerowym momentem magnetycznym (ferrongmetyczny, ferrimagnetyczny albo

antyferromagnetyczny ze s abym ferromagnetyzmem). 8lor 6 ty — stan antyferromagnetyczny
6.1 Wa ciwo cifizyczne gadolinu.

Gadolin jako pierwiastek zosta wyseparowany w 188@rzez francuskiego chemika
Paul Emile Lecoq de Boisbaudran. Nazwa Gadolin pdzhod nazwiska fiskiego chemika
Johan’a Gadolin’a [38].

Czysty gadolin jest srebrzystym, b yszcym metalem, stosunkowo stabilnym w
suchym powietrzu. W wilgotnym powietrzu na powidmc gadolinu tworzy si warstwa
mechanicznie niestabilnego tlenku gadolinu, ktori@ wchroni gadolin przed dalszym
utlenianiem. Gadolin ma najwiszy przekrdj absorpcji neutronow md wszystkich
pierwiastkow, dlatego jest stosowany w awaryjnygsteamach reaktoréw atomowych.

Inne moliwe zastosowania gadolinu zwane s z jego duym efektem
magnetokalorycznym. Gadolin jest dobrym kandydatienzastosowania jako cia o ch ode
w lodowkach magnetycznych praceych w niezbyt niskich temperaturach [46]. W literae
s réwnie informacje o moliwym zastosowaniu gadolinu w uk adach spintronjcin
Gadolin jest ferromagnetykiem z nisbrac wyj cia elektronéw, co pozwala zastosowgo
jako przek adk mi dzy warstw ferromagnetyka i dielektryka w spinowych @zach
tunelowych (ang. spin-tunnel contacts) [47], [48]

Gadolin ma najwysz temperatur Curie wrdd pierwiastkdw ziem rzadkichc¥293 K
i jest jedynym pierwiastkiem z grupy ziem rzadkickiory posiada tylko jedn faz

magnetyczn w temperaturze nszej od o temperatury Curie (Rys. 13). Jest totartaza
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ferromagnetyczna, w ktdrej momenty magnetyczne stkigh atomow s uporz dkowane
rownolegle wzgldem siebie.

Atom gadolinu, ma do po owy zape niopow ok 4f. Moment orbitalny takiej pow oki
jest rowny zero (L=0). Ze wzgllu na zerowy moment orbitalny anizotropia
magnetokrystaliczna gadolinu jest maa w porownanitnnymi pierwiastkami metali ziem
rzadkich. W warunkach normalnych, gadolin ma struktkrystalograficzn heksagonaln
g sto upakowan (ang. hcp) (Rys. 14), jednak ta struktura nie jes@ln struktur hcp.
Proporcja sta ych sieci c/a w strukturze idealngp Ipowinna by c/a=1.633, natomiast w
gadolinie ta proporcja jest réwna c/a=1.59 [26]Tw1235C gadolin przechodzi do struktury

kubicznej przestrzennie centrowanej (ang. fcc).[49]
I\C

C c| 5,7286 A,
p
Ny

3,636 A

Rys. 14 Struktura krystalograficzna gadolinu.

Ta nieidealno struktury krystalicznej jest przyczyriego, e oddzia ywanie dipol-
dipol staje si anizotropowe, co z kolei powoduje orientagsi atwego namagnesowania
wzd u kierunku krystalograficznegl. Wk ad od anizotropii dipolowe] staje shajbardziej
zauwaalny w temperaturach bliskich cTi jest przyczyn anizotropowych w a&iwo Ci
gadolinu nawet w stanie paramagnetycznym [26]. Texatprowa zaleno  anizotropii
magnetokrystalicznej gadolinu ma deskomplikowany charakter. W przedziale temperatur o
Tc do 235 K gadolin ma jednoosiovanizotropi z osi atwego namagnesowania rownoleg
do kierunku krystalograficznego c. WsgE225 K [42], [50] zachodzi proces przeorientowania
(ang. spin reorientation) osi atwego magnesowéRis. 15). W miar obni ania temperatury
o atwa odchyla siod po oenia rownoleg ego do osi Maksymalny kt tego odchylenia
osi gany jest w T= 180 K i stanowi on $%1] wzgl dem osiC [52] (Rys. 16). Przy
och odzeniu probki gadolinowej do jeszczesaiych temperatur k ten zmniejsza sii wynosi

oko o 30 w temperaturach nézych ni 40 K.[26].
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Rys. 15 Schemat temperaturowej reorientacji osi aego namagnesowania dla gadolinu.

1 || | 1 1
70 i
+ .++h-
60} +£° -
Aq- XO& o +:+
50f= o ta ® o -
g 0 -
T 40 ot A -
8 ° ++A »
_qc)30:-++ P A B
= +
20} -
[ 5
10} .
| | | | [ |
0 50 100 150 200 250

T(K)

Rys. 16 Temperaturowa zaleno Kk ta mi dzy osi atwego namagnesowania a 0SiC wyznaczona za
pomoc nast puj cych metod:+ - dane dowiadczalne uzyskane za pomocmetody momentu skrcaj cego
(ang. torque method) [52],4 - dane dowiadczalne ekstrapolowane [52]O - dane dowiadczalne uzyskane
z dyfrakcji neutronowej (odbicia (100)) [53],. - dane dowiadczalne uzyskane z dyfrakcji neutronowej

(odbicia (002)) [53] .

Energi anizotropii magnetokrystalicznej w krysztale gadol opisuje si wzorem
(ogdlny wzor na anizotropidla struktury heksagonalnej):
E, =K, +K;sin*a +K,sin*a +K,sin®a + K, sin’ acos6b [54] gdzie:
a -k t pomi dzy wektorem namagnesowania a asi
b -k tazymutalny

Proces reorientacji spinowej jest zaany ze zmian znaku sta eK; w temperaturze
Tsr Sta aK; jest dodatnia w T> dr i ujemna w T< Egr. Inne sta e anizotropii, takie jak;
oraz K3 s dodatnie w caym przedziale temperatur [42], [94]. pobli u Tc K; zmienia
proporcjonalnie do M([42], gdzie: Ms —namagnesowanie spontaniczne.

Na anizotropi magnetokrystaliczn gadolinu maj duy wpyw rownie efekty

magnetoelstyczne ze wzglu na wysok warto magnetostrykcji [55].
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7 Wa ciwo cifizyczne chromu.

Chrom jest metalem przejowym i naley do tej samy grupy pierwiastkow w uk adzie
okresowym, co molibden i wolfram. Atom chromu manfiguracj elektronow [Ar]3d°s". W
normalnych warunkach w temperaturze pogjytemperatury Néela chrom ma struktur
kubiczn przestrzennie centrowarfang. bce). Sta a sieci wynosi 2.88 A. W bardznkich
warstwach tj., gdy d<4A, wyhodowanych w strukturasfielowarstwowych Cr/Ru(hcp),
mo na otrzyma chrom o metastabilne] strukturze heksagonalnstog upakowanej (hcp).
Chrom w strukturze hcp jest ferromagnetykiem, anczwiadczy wystpowanie ptli histerezy
magnetycznej [56]. Jednak w miar wzrostu grubaci warstwy chromowej, powyj d=10A,
chrom przechodzi do stabilnej antyferromagnetycstrektury bcc [56] [57].

W a ciwo ci magnetyczne chromu

Oprécz chromu z rodziny metali przejpwych antyferromagnetykami gylko -Mn
(cub) i -Fe [58]. Wszystkie one nale do grupy 8. Mo i W s w tej samej grupie
pierwiastkdw, co chrom i majbardzo zbliony ksztat powierzchni Fermiego do kszta tu
powierzchni Fermiego chromu, ale nie mapne w aciwo ci antyferromagnetycznych.
Wszystko to moe wskazywa na to, e przynaleno Cr do grupy 8 ma due znaczenie w
mechanizmie powstania fazy antyferromagnetyczr&gj [5

W temperaturze nszej od [{=311K czysty chrom jest antyferromagnetykiem z
statyczn niewspé miern fal g sto ci spinowej (ang. incommensurate spin-density wave,
SDW). Amplituda takiej fali gstoci spinowej wynosi 0.5 glatom [61]. W przedziale
temperatur od T=122K do T=311K falagfo ci spinowej jest poprzeczna (ang. transversal

spin density wave, T-SDW). Faza antyferromagnetgcenromu z poprzeczrfal g sto cCi

spinowej w literaturze cato si nazywa faz AF;. Wektor falowy Q fali T-SDW jest
skierowany wzd u jednego z rownowanych kierunkow krystalograficznych [100], [010] alb
[001]. Momenty magnetyczne sustawione prostopadle do kierunkQ. Schematycznie

poprzeczna fala spinowa jest przedstawiona na Rys.
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Rys. 17 Schematyczny rysunek ustawienia momentéwispwych w przypadku poprzecznej statycznej fali

g sto ci spinowe;.

Struktura wielodomenowa chromu. Obserwacja domen zapomoc

mikrodyfrakcji rentgenowskiej.
W normalnych warunkach w fazie antyferromagnetygzm&F, chrom ma

wielodomenow struktur magnetyczn, przy czym w kadej domenie mee istnie T-SDW

®
tylko o jednym kierunku wektora falowegQ, i jednym kierunku namagnesowansa [59].

Nie ma moliwo ci istnienia superpozycji fal T-SDW o ndych kierunkach w jednej domenie.

®
Na kady kierunek wektoraQ, przypada jeden z dwoch movych kierunkéw u oenia

wektoras. Razem moee istnie 6 typow domen o rdwych orientacjach Wektoré\xii)@i is.S
to tak zwane Q-domeny i s-domeny.

Do obserwacji struktury domenowej oraz przg spin-flip stosuje si metod
mikrodyfrakcji promieniowania rentgenowskiego [60].

A SDW ‘ 100 um

O  spw
intensity
counts s
o & ®

0.95 0.953 0.956
L

Rys. 18 Struktura domenowa chromu obserwowana za paoc mikrodyfrakcji rentgenowskiej [60].
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Struktura jednodomenowa i zwi zane z tak struktur zmiany strukturalne.
Wymuszenie struktury jednodomenowej|.Q- i S-domeny.
Stan jednodomenowy chromu mma uzyska ch odzc monokrystaliczn probk

poni ej temperatury Néela w silnym polu magnetycznyneiskivany wzd u osi [100]. Pole

®
magnetyczne wymusza uenie wektora faloweg®, rownolegle do kierunku przy onego

polaﬁ [61], [59]. Uzyskane w ten sposOb upatkowanie jest Q-jednodomenowe i jest
stabilne réwnie po zdjciu przyoonego podczas chodzenia pola [59]. Wektor
namagnesowania w takiej strukturze mae by rownolegy do osi [010] albo [001], wad
taka struktura nie jest s-jednodomenowa.elledo takiej Q-jednodomenowej probki

znajduj cej si w stanie AF1 przy oy pole magnetyczne skierowane prostopadle do kierunk

®
Q. , na przyk ad w kierunku [010] to kierunek uemia spinébws b dzie rownolegy do

przy o onego pola. Powstaje struktura Q-s-jednodomeno@p Jednoczenie z przejciem do
stanu Q-s-jednodomenowego zachodzi réwnimiana struktury krystalicznej. Ukad o
strukturze kubicznejaEb=c) transformuje si do uk adu o strukturze orto-rombowej b c).

®
W takiej strukturze wektorQ, jest rownolegy do osC, a kierunek magnetyzacjs jest

rownolegy do osia. Kraw d wzd u kierunku C jest najd usza ze wszystkich krawzi
(c>b>a) w temperaturze J i staje si najkrotsz (c<a<b) w temperaturze spin-flip
(zdefiniowanej niej) Tse=122C [59] [61]. W stanie AF(Rys. 19) krawd a jest krétsza ni
krawd b [59]. Do uzyskania stanu Q-jednodomenowego mao rownie zastosowa

jednoosiowe naprenie rozcigaj ce, przy oone do probki wzd u jednego z kierunkéw

®
krystalograficznych [100]. W tym przypadku wektQ, b dzie skierowany wzd ukierunku

rozci gania [61].
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Rys. 19 Orientacja wektoréw Q, i S wzgl dem osi krystalograficznych w strukturze ortorombowej Q-s-

jednodomenowej (faza AF1).
D ugo fali g stoci spinowej jest temperaturowo zalea i wynosi oko o 28 sta ych
sieci (80 A) w T=311 K i 21 sta ych sieci ( 60 A) w T=10 K [58], [61], [34].

Przej cie spin-flip. Pod u na fala g sto ci spinowej, faza AR.
W temperaturze g=122 K zachodzi transformacja kierunku polaryzéalji. Fala poprzeczna
T-SDW staje si fal podun (ang. longitudial spin density waves (L-SDW)) (Ry).
Zachodzi tak zwany procespin-flip. Przejcie to ma charakter s abego (ang. weak) pczej

fazowego pierwszego rodzaju [61]. Faza L-SDW wditerze czsto jest nazywana jakiF .

Q l
3
@ - CORNER ATOM (O)- BODY-CENTER ATOM

«—b <« «— <) (=
e o> -« 9

Rys. 20 Schematyczny rysunek pod wmej statycznej fali g sto ci spinowej

Wielodomenowe probki w fazie AFmaj struktur kubiczn [59]. Natomiast dla prébek Q-
jednodomenowych w temperaturzeszachodzi kolejna transformacja strukturalna. Strrek
ortorombowa (ab c) zamienia siw struktur tetragonaln (a=b c) przy czym c<a=b.
Pierwsze mikroskopowe dowody na istnienie antyfeagnetyzmu w chromie zostay
uzyskane przez Shulla i Wilkinsona w 1953 r [58P][6v wyniku bada rozpraszania
neutrondw na probkach proszkowych. Amplituda pik0Q) odpowiada a wartoi momentu

magnetycznego 0.4 na 1 atom materiau w T=4.2 K i by a 5 razy w¥a ni s dzono na
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podstawie oszacowadla momentéw pochodeych od struktury jdrowej (/2 (200)) [58].
Amplituda piku mala a ze wzrostem temperatury, g® bbezporednim dowodem na istnienie
magnetycznej sk adowej tego piku. Na podstawie ragetacji nat enia piku w funkcji
temperatury uzyskanoy¥ 475 K.
Bykov et al. (1959) i Corlisset al(1959) po raz pierwszy zaobserwowali satelity magrme
(O, 0, 1+) odpowiadajce wektorowi falowemuQ =2p/a(l+ a) ukierunkowanemu wzd u
osi [100]. Hastings (1960) analizaj zmian amplitudy pikoéw satelitarnych wzd ka dej z
osi szecianu udowodni daviadczalnie zmian polaryzacji z L-SDW na T-SDW w
temperaturze Jd-[58].

7.1 Wa ciwo ci magnetyczne cienkich warstw chromu.

W a ciwo ci magnetyczne warstw chromu zalenie tylko od grubcci i orientacji
krystalograficznej, ale rowniew duej mierze od materiau, z ktérym warstwa chromu
graniczy a take od chropowatai mi dzypowierzchni.

Z oblicze teoretycznych wynika,e w przypadku midzypowierzchni Cr/(prénia albo
metal szlachetny) na ndzypowierzchni powinna bystrza ka (ang. antinode) SDW pod
warunkiem, e ona jest g adka [61]. Z innej strony na daypowierzchni Cr/(Mo albo inny
metal z grupy 4d albo 5d) powinien by ze (ang. node) SDW.

Z analizy bada neutronowych wynika, e w cienkich warstwach o orientacji

krystalograficznej (100) wektdQg,, jest prostopad y do powierzchni warstwy [34], [61]

Dugo wektora Qg,, W warstwach jest rownieinna ni w materiale objto ciowym, dla

warstwy Cr 500 A ta d ugo wynosi =85 A.
Zale no temperatury Néela od grulm dla niewsp6 miernej fali gsto ci spinowej (I-
SDW) warstwy chromu opisuje siwzorem podobnym do wzoru opisoggo zaleno

temperatury Curie dla warstwy ferromagnetycznej.

T¥)- T(d)_ d

T (¥) d, 19

gdzie d- grubo warstwy chromu,/ :i, gdzie n- wyk adnik krytyczny dla d ugi
n

korelacji [61]
Ten wzér dobrze opisuje zal T, (d) tylo dla d., > 50A. Dla warstw o

mniejszej grubaci Ty spada szybciej niwynika oby to ze wzoru. To me wskazywa na
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istnienie w warstwach chromu, tak zwanej ,martweprstwy” (ang. ,dead layer”).
Wprowadzajc do wzoru wielko dy — grubo ,martwej warstwy” otrzymujemy wzor dlanT
I-SDW dobrze opisury dane dowiadczalne [61].

T T(d_ d d W
Tu(¥) dy |

W strukturach Fe/Crd, dla I-SDW wynosi od 30 do 44 A, co odpowiada mnigjcej

po owie d ugoci I-SDW w niskich temperaturach.
Inn zaleno temperatury Néela od grulm warstwy chromowej obserwuje siatomiast dla
wspo miernej fali gsto ci spinowej (C-SDW). Zaleno ta dla struktury Fe/Cr [61] jest

pokazana na Rys. 22.
300 T I I

0 le & l l |
0 50 100 150 200

de, (A)

Rys. 21 Teoretyczna i daviadczalna zaleno temperatury Néela Ty dla niewspd miernej fali g sto ci

spinowej (I-SDW) chromu dla struktury [Fe 14A/ Cr dcg]x15. Linia przerywana — obliczona wed ug
réwnania (1.6), linia ci g a — réwnanie (1.7). Naley zwroci uwag , na to, e to jest zaleno tylko dla Ty I-

SDW (niewspo mierna fala gsto ci spinowej) [61].

7001 = o
" o no coupling
6001 = o
- [ H
5004 = = -
o~ 1 - | " n
24001 m m T/ .
1 | - L |
3004 m - == DWW
1 " coupling no=
200 A | ] | I |
] - u
1001 = Teoi 0 /B/I-S_DV-
: T T T T T T T T T T :' Eno CI()LlpllI’/l(g
10 15 20 25 30 35 40 45 50 5

dCr (A)
Rys. 22 Diagram (@r, T) pokazuj cy obszary istnienia ronych faz uporz dkowania magnetycznego

chromu w strukturach Fe/Cr(d) [61].

35



8 Epitaksja z Wi zek Molekularnych

Termin ,epitaksja” pochodzi od greckich wyrazbw ="pooy na co0” i

="uporz dkowanie”. Ten termin zosta wprowadzany do s owwd fizycznego przez

Royera i opisuje zorientowany wzrost warstwy krigsimego materia u na powierzchni
kryszta u [56]. Epitaksj mo na podzieli na ,homoepitaksj, czyli epitaksja warstwy tego
samego materia u, co podei na ,heteroepitaksj, czyli osadzanie warstwy o innym sk adzie
chemicznym ni pod o e.

MBE jest jedn z najszerzej stosowanych technologii do osadzeisiakich warstw
czystych materia Ow. Ultrawysoka prda (ang. UHV, cinienie gazow resztkowych jest
ni sze ni <10° Torr), w ktérej si odbywa wzrost struktury krystalicznej jest bara nym
warunkiem i atutem stosowania tej technologii. Dmile cinienie gazow resztkowych
pozwala otrzymywawysok czysto osadzanego materia u i przeprowadabserwacje oraz
badania in-situ, wykonanie ktérych jest niednwe w innych warunkach. Do takich,
wymagaj cych wysokiej préni metod charakteryzacji hodowanych prébek nalRHEED,
LEED oraz spektroskopia elektronéw Auger’a. Jedrng 6wnych zalet technologii MBE jest
to, e w jednym procesie i na jednym podiojednoczenie mona osadza materiay o
szerokim zakresie prno ci pary i aktywnoci chemicznej. Oczywcie wymaga to wwania
odpowiednich réde parowanych materia 6w. Innwa n zalet technologii MBE jest to, e
w bardzo dok adny spos6b mma sterowa g sto ci strumienia parowanego materia u, co
umo liwia precyzyjn kontrol sk adu chemicznego i grulm osadzonych warstw.

Ogodlny schemat aparatury MBE jest podany na Rys.Z?B/kle system MBE sk ada siz
kilku komér pré niowych, najwaniejsze z nich to:

1. Komora wzrostu, w ktérej hoduje sivarstwy i przeprowadza shiektore badania in-
situ. Mo liwo  uzyskania wysokiej prai w tej komorze ma decydwjy wp yw na
jako hodowanych prébek

2. Komora zaadowcza, ktora spe nia funkcje komoryobmfiej, midzy komor
wzrostu, a pomieszczeniem laboratorium. W tej kamgprzeprowadza sirbwnie

wst pne przygotowanie pod a (odgazowanie poprzez wygrzewanie).
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Rys. 23 Ogolny schemat komory wzrostu MBE.
rod a wi zek molekularnych.

Wi zki molekularne uzyskuje sstosujc odpowiednie réd o materia u. W technologii
MBE mo na zastosowakilka typow réde (komorki efuzyjna Knudsena, dzia a elektroapw
rozpylanie laserowe i inne). Typrdd a dobiera siw zaleno ci od rodzaju parowanego
materia u. Duo znaczenie przy tym ma zat® pr no ci par od temperatury. W przypadku
hodowania warstw Cr/Gd zastosowano komorki efuzyynedsena jakordéd a atomow Cr i
dzia a elektronowe jakorod a atoméw Gd i Mo. Szczegd owy opis komorki Kend | dzia a
elektronowego jest podany posj.
Komérka efuzyjna Knudsena jestdd em termicznym o odpowiednim kszta cie (Rys..24)
Parowanie materia u odbywa gioprzez rozgrzanie materia u do odpowiedniej tewatpey w
tyglu komorki. Jako réd o ciep a zwykle stosuje swolframowe lub tantalowe uzwojenia,
ktére znajduj si na zewntrz tygla i nie maj kontaktu z parowanym materia em. Tygle do
komorek efuzyjnych wykonuje sz materia u odpornego na dzia anie wysokiej teupey i
w miar mo liwo ci chemicznie obognego. Czsto do tego celu ywa si szafir (AbOg),
pirolityczny azotek boru (PBN), grafit, wolfram nne. Rodzaj materiau, z ktorego jest
wykonany tygiel komoérki efuzyjnej, nak ada ogramnia temperaturowe na maksymaln

temperatur, do ktérej mona rozgrzaw o ony do tygla materia .
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eluzyjne) knudsena elektronowego.

Dzia o elektronowe.

Do parowania materia 6w, ktére wymagajysokich temperatur do uzyskania
wystarczajcej pr no ci pary (na przyk ad W, Mo, Ta, Nb), stosuje dzia a elektronowe
(Rys. 25), ktére, w odrdieniu od komérek efuzyjnych praktycznie nie majadnych
ogranicze temperaturowych. Dzia a elektronowergwnie niezastpione w przypadku, gdy
parowany materia jest bardzo aktywny chemicznoie reagowa z materia em, z ktérego
wykonany jest tygiel komorki efuzyjne;.

Metody kalibracji i sterowania g sto ci wi zki molekularnej.

Dotychczas opracowano kilka metod kalibracppde wi zek atomowych i sterowania
pr dko ci parowania materia u. Wybor metody zaleod rodzaju rod a materiau. W
przypadku komorek efuzyjnych wykonuje sjej kalibracj. Komork rozgrzewa si do
temperatury, w ktérej prno pary jest wystarczajo dua do uzyskania odpowiedniego
strumienia materiau (oko o TELO® Torr). Po uzyskaniu stabilnej temperatury komoérki
osadza siwarstwa materia u ha podw. Po wyj ciu prébki z uk adu prdiowego okrela si
grubo napylonej warstwy. Do wyznaczenia grubiovarstwy mona zastosowana przyk ad
Niskok tow Reflektometrij Rentgenowsk lub mikroskop si atomowych AFM. W
przypadku materia 6w ferromagnetycznych iloosadzanego materiau nma wyznaczy
przeprowadzag pomiar momentu nasycenia magnetycznego prébki ilmyns polu i
przeliczajc potem moment magnetyczny na massadzanego materia u. Zn@jgrubo
osadzonej warstwy i czas osadzania materia u wy &pos6b moa oszacowa pr dko
osadzania. Za jednostkpr dko ci osadzania cato si u ywa A/s. Strumie materiau z

komorki efuzyjnej z czasem ulega zmianie przez ejsmenie iloci materiau albo przez

38



osadzenie materia u naiankach albo przy wylocie tygla. Dlatego wa jest systematyczne
wykonanie pomiaréw kalibracyjnych.

Na og6 strumie materia u z dzia a elektronowego jest mniej stabili z komorki efuzyjnej,
dlatego wymagany jest dodatkowy uk ad stabilizacgto ci wi zki. Jednym z przyk adow
takiego uk adu stabilizacji jest uk ad, w ktorym keyzystuje si zjawisko Fotoemisji
Elektronowej (ang. EIP — Electron Impact Photoemigs Podczas parowania materia u
wi zka elektronOw o maej energii przechodzi przeairsie parowanego materiau i
powoduje emisj wiata. Dugo fali wiata, ktore emituje strumie materiau zaley
wy cznie od rodzaju materia u, ktory jest parowanyioNaast intensywno wiata jest
proporcjonalna do @toci strumienia materiau. Sygna wietlny przechodzi przez
odpowiednio dobrane dla kdego materia u monochromatyczne filtry wycireag to i jest
mierzony detektorem. Dla zapewnienia stabilnegtgci strumienia materiau, sygna z
detektora intensywnaoi wiat a jest sprz ony ptl zwrotn z uk adem sterugcym pr dem w

dziale elektronowym, a wt stabilizowana jest moc dzia a elektronowego.

8.1 Termodynamiczne relacje wzrostu cienkich warstw

Najcz ciej spotykane strzy typy wzrostu warstw materia u osadzanego o @u.

Frank-van der Merve, Stranski-Krastanov i Volmeb¥e

Frank-van der Merve— ten typ wzrostu charakteryzuje svzrostem warstwa
po warstwie (ang. layer-by-layer) albo innymi s owyzrost 2D. Wzrost
nastpnej monowarswy rozpoczyna sdopiero po ca kowitym zape nieniu
warstwy poprzedniej.
Typ wzrostuVolmer-Webercharakteryzuje siwzrostem ,wyspowym”, innymi
sowy 3D wzrostem. Nagbna monowarstwa materia u zaczyna roseanim
ca kowicie zape nisi warstwy poprzednie.
Stranski-Krastanow mieszany typ wzrostu. Warstwa najpierwrie warstwa

po warstwie, a po ogjni ciu pewnej grubai zaczyna rosn Wyspowo.
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Frank-van de Merwe, 2D growth
] ]

Stransky-Krastanov, 2D—3D growth

m%m*m_».—*

Volmer-Weber, 3D growth
.

—» L A S

Rys. 26 Trzy g éwne rodzaje wzrostu warstw.

Typ wzrostu konkretnej warstwy danego materia & zabd wielu czynnikéw, a przede
wszystkim od:
typu pod o0a) i osadzanego materia u,
kierunku krystalograficznego pod &,
temperatury pod @,

pr dko ci osadzania.

Termodynamiczne kryteria ré nych typow wzrostu warstwy.
Termodynamiczne kryteria, bez uwzghienia ewentualnych nape osadzanej
warstwy, zostay wyznaczone przez Bauer'a [56]. Twpgrostu jest opisywany przez
nastpuj ¢ zaleno :

Ds =s; 45, -S| (1.8),
gdzie:s,s, is, - odpowiednio energie swobodne powierzchni pod, oni dzypowierzchni i

powierzchni osadzanej warstwy.

W przypadku, gdyDs £ 0, energia wizania atoméw materia u osadzanego na pad o
jest wi ksza ni energia wizana atoméw midzy sob. Warstwa bdzie ros a ,warstwa po
warstwie”, bo to odpowiada minimum energii sumangjz innymi s owy osadzany materia
b dzie ,zwil a” substrat [56]. Wz6r (1.8) jest way tylko do momentu osadzenia pierwszej
warstwy atomowej. Dla naginych warstw energia ndzypowierzchnis, i substratus jest
ju inna [23].

W przypadku, jeeli Ds >0energia wizania midzy atomami osadzanego materia u
jest wi ksza od energii wzania osadzany materia - podo W tym przypadku materia
b dzie r6s ,wyspowo” od samego potizu.
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Napr enia sieci réwnie wnosz wk ad do energii warstwy. Energia nap (ang.
strain energy) ranie proporcjonalnie do gruba warstwy. W tym przypadkids mo e by
mniejsza od zera, jeli grubo warstwy nie przekroczy pewnej charakterystyczmengy, a
nast pnie zmieni znak na dodatni w miawvzrostu warstwy. Taki wzrost zie wzrostem typu
Stranskiego-Krastanova [56].

Swobodna energia powierzchniowa jest zdefiniowgadeo energiaW, ktér jest
potrzebna do uzyskania nowej powierzchni kryszta3y wi ¢ s, =¥ [56]. Warto

swobodnej energii powierzchniowej dotrudno wyznaczy do wiadczalnie, poniewab d
mo e by rz du 30%. Swobodnenergi powierzchniow oraz midzypowierzchniow mo na
oszacowa teoretycznie wychodz z mierzalnych wielkai fizycznych, takich jak np. ciep o
sublimacji. Do oszacowania swobodnej energii pomgeniowej mona zastosowa
nastpuj c zaleno empiryczn:

52 5 03- 04
H

gdzie:a — sta a sieciPDH - ciep o parowania przypadag na 1 atom.

Energia powierzchniowa zal w duej mierze od rodzaju materia u. Ogolnie
materiay magnetyczne majwysok energi powierzchniow ze wzgldu na cz ciowo
wype nion pow ok d. Metale szlachetne mamniejsz energi powierzchniow ni materia y
magnetyczne, a izolatory jeszcze mniej&6]. W Tabela 3 spodane energie powierzchniowe
niektérych materia 6w, w tym, Mo, Gd i Cr.

Tabela 3 Przyk adowe wartoci energii powierzchniowej ; dla niektérych materia 6w dla p aszczyzn o
najmniejszej energii upliwo ci (ang. low-energy cleavage surface) [23].

materia Mo Cr Gd AO; |W Au Co
s m'2) 2.9 2.1 0.9 14 3.5 1.6 2.7

Z rownania (1.8) wynika, e je eli r6 nica energii powierzchniowej materia éw A i B
jest dua, a materia A ranie g adko na materiale B, to materia Blbie r6s na materiale A
wyspowo [23].

Réwnanie (1.8) definiuje warunki wzrostu tylko wzpgpadku rownowagi termicznej.
Tak réwnowag trudno uzyska w realnych warunkach. Jednak realne warunki
nierbwnowagowe mog by tak e wykorzystane do wytwarzania warstw o g adkiej

powierzchni. Np. osadzaj gadolin na wolframowym pod a w niskiej temperaturze uzyskuje

41



si wzgl dnie gadk, ale napr on warstw. Nastpnie poprzez wygrzewanie probki w
odpowiedniej temperaturze, mma zrelaksowa napr enia przy zachowaniu dobrej jakd
powierzchni warstwy [27]. Optymalna temperatura wggvania zaley ci le od gruboci
warstwy i jest wysza dla warstw o wkszej gruboci. Inny przyk ad to osadzanie warstwy
Au(111l) na Mo(110). Warstw Au(111l) o dobrej jakai powierzchni mona uzyska
osadzajc materia w temperaturze pokojowej, a npste wygrzewajc j w T=20FC w ci gu
t=30 min.

Wp yw kierunku krystalograficznego wzrostu warstwy na energi
powierzchniow .
Swobodna energia powierzchniowa zglete od orientacji krystalograficznej
powierzchni. Generalnie, energia powierzchniowai abisi w miar zwi kszenia odleg @i
mi dzyp aszczyznowej i zwkszenia liczby najbliszych ssiadéw atomu na powierzchni [56].

Na przykad, dla struktury bcc zale®  swobodnej energii powierzchnioweg , od

p aszczyzny krystalograficzej ma ngsij ¢ posta

S 110 < S (100 < S a1 [56]-

Oznacza to, e warstwa hodowana o p aszcaie (110) réwnoleg ej do pod a ma
najwi ksze szanse wyrosn w re ymie 2D tzn. ,warstwa po warstwie”. Dla struktury
kubicznej powierzchniowo centrowanej (ang. fcc)baajlziej energetycznie korzystna jest

p aszczyzna (111), poniewadla fcc S j,y <S ;00 <Sa1g- Dla struktury heksagonalnej go

upakowanej (ang. hcp) p aszczyza najmniejszej swobodnej energii powierzchniownest j

p aszczyzna (0001).

Wp yw temperatury pod o a na wzrost warstw.

Wybor odpowiedniej temperatury podaoma due znaczenie dla uzyskania g adkiej
powierzchni warstw. Od temperatury podaazaley przede wszystkim ruchliwo atomow na
powierzchni. Zmieniajc temperatur pod o a stwarza siwarunki bardziej lub mniej zblone
do warunkow rownowagi termicznej. Z danych literatmych wynika, e warstwy gadolinu o
najwy szej jakoci uzyskuje si napylaj c gadolin w moliwie niskiej temperaturze [24], [63],
(Rys. 27). Dla uzyskania g adkiej warstwy molibderaipod ou szafirowym wymagana jest
odwrotnie, wysoka temperatura podaprz du 1008C. Optymaln temperatur pod 0 a mo na

wyznaczy do wiadczalnie, osadza; materia w rénych temperaturach i badaj
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powierzchni warstwy za pomoctechnik RHEED, LEED, AES albo innych dgshych in-

situ metod.
1 1 1 I 1 I 1 1 1 1 1 1 T T T T 1 1 1 1 1 1 1
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Rys. 27 Z obserwacji spektroskopii Auger’a wynika, e warstwa Gd(0001) osadzana na W(110) noie w
modzie Franka-van de Merwe, jeeli temperatura podo a Ts~=320K i ro nie w modzie Stranskiego-
Krastanowa w wy szej temperaturze T=720K. Strza kami s oznakowane momenty osadzenia pierwszych

trzech monowarstw atomowych gadolinu [24].

Wp yw pr dko ci osadzania na jako powierzchni.

Prdko osadzania, tak samo jak temperatura p@dwp ywa na to o ile warunki
wzrostu s bliskie warunkom réwnowagi termodynamicznej. Im kgiza jest prdko
osadzania tym mniejszy jest czas, w ktérym atomer& porusza po powierzchni zanim
zostanie przykryty naghn warstw materia u. Niska temperatura podoi/albo wysoka

pr dko osadzania prowadzlo wzrostu nierownowagowego termodynamicznie [23].
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9 Opis zastosowanych metod bada wa Ciwo Ci

strukturalnych cienkich warstw i powierzchni.

9.1 Dyfrakcja elektronéw wysokoenergetycznych - RHE  ED
Metoda Odbiciowej Dyfrakcji Elektronéw Wysokiej Eigd, RHEED (ang. Reflection High
Energy Electron Diffraction) jest jedrz najcz ciej u ywanych metod do badastruktury
powierzchni probki w warunkach wysokiej pro.
Metoda ta ma kilka zalet takich jak [2]:
Obraz powstacy na ekranie fluorescencyjnym nma interpretowa bezporednio
wizualnie bez uycia dodatkowych narzzi i procedur.
RHEED mona uywa bezporednio podczas hodowania prébki albo podczas
wygrzewana pod @/probki. Padapa wizka elektronédw nie wpywa na proces

wzrostu warstwy.

Informacje, ktére maa otrzyma analizuj c obrazy RHEED snast puj ce:
Charakter wzrostu (wyspowy, warstwa po warstwieesnany)
Monokrystaliczno warstwy.
Orientacje kierunkow krystalograficznych podaad wyhodowanych warstw.
Napr enia w warstwie.
llo osadzonych monowarstw atomowych materia u w prdgpavzrostu w reymie

.warstwa po warstwie” (tzw. ,oscylacje RHEED”).

Uk ad RHEED jest do prosty i sk ada siz dzia a elektronowego emitgego wizk
elektrondw, systemu ogniskowania ki elektronowej i ekranu fluorescencyjnego, naryid
w wyniku bombardowania elektronami powstaje obrgrakcyjny. Obraz dyfrakcyjny jest

monitorowany kamervideo i nagrywany na komputerze dla celéw dalapgjlizy.

dzialo elektronowe powierzchnia

probki

Rys. 28 Schematyczny rysunek uk adu pomiarowego RHED
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Energia elektronow w wice jest rzdu 5-150 keV. Przy takich energiachlgpko wnikania

elektrondéw jest do du a, ale poniewa k t padania wizki jest bardzo may (< 3 deg),

g boko wnikania ogranicza sitylko do kilku warstw atomowych i i charakteryzowana

jest tylko powierzchnia warstwy. Wika elektronéw odbija siod powierzchni probki

jednoczenie ulegajc dyfrakcji na sieci krystaliczne;.

/ =

D ugo fali de Broglie’a elektronu jest opisana wzorem
h @ 123
ev 2 JV(@+195 10°V)
2mqV + o

Gdzie m, e, V - odpowiednio masa, adunek i energia kicata elektronu.

W zaleno ci od charakteru badanej powierzchni obserwujekdka rodzajéw obrazow
dyfrakcyjnych (Rys. 29).

1.

W przypadku powierzchni monokrystalicznej i g agK2D) obserwujemy na ekranie
fluorescencyjnym pr ki po o one rownolegle wzgtlem siebie. Odleg o pomi dzy
pr kami obrazu dyfrakcyjnego jest odwrotnie proporejioi do wielkoci sta ej sieci w
kierunku réwnoleg ym do kierunku padania »ki elektronowej. Korzystag z tego
faktu mo na w atwy sposob wyznacz&ierunki krystalograficzne badanej powierzchni i
obliczy wyst puj ce napr enia sieci atomowej. Wzér na zae odlegoci
mi dzyp aszczyznowej od odleg@ mi dzy pr kami albo kropkami na obrazie

dyfrakcyjnym jest naspuj cy:

a=—,

d

gdzie: a[A] - jest odleg oci mi dzyp aszczyznow (proporcjonaln do sta ej sieci),A-

sta a kamery uk adu RHEED, -odleg 0 mi dzy pr kami albo kropkami, mierzona w
[mm] na ekranie monitora albo w pikselach w przypade eli obrazy dyfrakcyjne s
analizowane na komputerze.

W przypadku monokrystalicznej szorstkiej powierac{8D) obraz dyfrakcyjny bdzie
sk ada si z wyd u onych kropek.

W przypadku powierzchni polikrystalicznej na ekearfiuorescencyjnym zobaczymy
obraz skadagy si  z koncentrycznych piecieni. Taki obraz jest nazywany
pier cieniami Debye-Scherrera (ang. Debye-Scherrer Yingseli powierzchnia jest

teksturowana, tzn., polikrystaliczna, ale jedenierunkéw jest bardziej wyrdiony ni
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inne, to zamiast piecieni Debye-Scherrer’a zobaczymy koncentryczne. @kugo

tych ukéw jest zalena od stopnia steksturowania powierzchni.

ia b

Rys. 29 Obrazy RHEED warstwy molibdenu osadzonej npod o ach ré nego typu (wyniki w asne).

a — warstwa Mo osadzona w wysokiej temperaturze poal a na atomowo g adkiej powierzchni AJO5(11-
20). Pr ki wiadcz o ma ej chropowatoci powierzchni Mo (wzrost typu 2D).

b — warstwa Mo osadzona w wysokiej temperaturze pod a na szorstkiej powierzchni AbO3(11-20).
Warstwa Mo jest monokrystaliczna, ale z du chropowato ci , o czym wiadczy ,kropki” na ekranie

monitora (wzrost typu 3D).

¢ — warstwa Mo osadzona na szkle mikroskopowym w reperaturze pokojowej. Warstwa jest

polikrystaliczna. Obraz sk ada si z koncentrycznych piercieni.

W przypadku wzrostu ,warstwa po warstwie” intenspwvnpr koéw dyfrakcyjnych
zale y od stopnia zape nienia gornej monowarstwy atonpjoiméensywno jest najwiksza,
gdy warstwa jest zape niona ca kowicie i jest nagisza, gdy monowarstwa jest zape niona w
po owie. Zjawisko to jest wykorzystywane do wyzrea ilo ci osadzanych monowarstw

podczas wzrostu. So tak zwane ,oscylacje RHEED-owskie”.

9.2 Reflektometria rentgenowska.

Reflektometria rentgenowska jest jeda najbardziej rozpowszechnionych metod
charakteryzacji struktur cienkowarstwowych. Metddapolega na pomiarze intensywoo
wi zki promieniowania rentgenowskiego odbitego od groK t padania wizki zazwyczaj
nie przekracza kilku stopni. Przeprowadezaanaliz wykresu intensywnai w zale no ci od
k ta padania wizki promieniowania maa wyznaczy zarbwno grubo poszczegoélinych
warstw i szorstko powierzchni midzywarstwowej. Schemat uidzenia do pomiaru

Reflektometrii jest pokazany na Rys. 30.
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Rys. 30 Schematyczny rysunek uk adu pomiarowego dmda rentgenowskich.

Bezporednia interpretacja uzyskanego wykresu intensyasingest do trudna i
mo liwa tylko na prostych strukturach, na przyk ad glebki zawierajcej warstw tylko
jednego materia u. Dla pomiaréw wykonanych dla bejdz o onych struktur wymagana jest
do analizy symulacja uzyskanych waziej krzywych dowiadczalnych przez zaleo ci
teoretyczne. Stosuj odpowiedni aparat matematyczny stworzono kilkeogmmow
komputerowych, ktore znacznie u atwiajproces symulacji i dopasowania krzywych

teoretycznych do danych deiadczalnych.

Oddzia ywanie promieniowania rentgenowskiego z mat&a em. Wsp6é czynnik za amania
wi zki rentgenowskiej.

Dla zakresu promieniowania rentgenowskiego wspdiikyza amania me by uzyskany za
pomoc klasycznej teorii dyspersji [64].

Czynnik rozpraszania (ang. scattering factor) gpisu wzorem:

w

P kw

(1.9)

gdzie:
w — cz stotliwo padajcego promieniowania
w, — cz stotliwo rezonansowa elektronu w atomie (krawabsorpcji)

2pr € ¢

Wspo6 czynnik za amania =1- >
mw

a7



Ignoruj ¢ we wzorze (1.9) cz urojon wida, e jeli w<<w, (przypadek widzialnego
wiata i nadfioletu) to f <0 i n>1. Natomiast w przypadku promieniowania
rentgenowskiege>>ny,, f >0, n<1. W przypadku, gdyw» w;, trzeba wzi pod uwag
rownie cz urojon czynnika rozpraszania i wspo czynnika za amania:

f=f+f",

n=1-a-ib

2prele2 f b — 2p/’ele2 f

mu? mu?

gdzied =

r4 -9 sto elektronowa

Wielkoci f i f  dla wikszoci pierwiastkow s wyznaczone dla szerokiego zakresu

promieniowania rentgenowskiego.

Poniewa wielko ci r i & s bardzo ma e, wsp6 czynnik odbicia jest guylko wtedy, gdy

wi zka promieniowania pada pod ma yniém (rz du kilka stopni).

J

Rys. 31 Schematyczny rysunek fali padafgej, odbitej i za amanej na granice dwoch godkéw z ré nymi
wspo czynnikami za amania Qi n;.

Intensywno fali odbitej i fali za amanejRys. 3) na doskona ej granicy dwoch materia 6w
jest opisywana przez naptij ce réwnania Fresnela [64]:

Dla s-polaryzacji (wektor pola E jest prostopadoyplaszczyzny wizki padajcej):

Wsp6 czynnik odbicia:
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_n;sing - n;sing,

/
ry = E. : : (1.10)
E nsing +n,;sing,
Wsp6 czynnik transmisiji:
E. ' sing
tp=—"= _2n sing._ (1.11)
E. nsing +n;sing,
Dla P-polaryzacji (wektor pola E jest réwnoleg yglaszczyzny wizki padaj cej):
Wsp6 czynnik odbicia:
/" n.sing - n sing.
p =52 1iSNg - NS, (1.12)
E n; sing +n; sing;
Wsp6 czynnik transmisiji:
E. ' sing,
(p="io_ 2nsing (1.13)

" E n;sing +nsing,

gdzie:g - k t padaniag, - k t za amania wizki rentgenowskiejRys. 3J)

n jest wspo czynnikiem za amanie= \/e_m. W ogollnym przypadka jest liczb zespolon

n = nt+ik, gdziek jest wspd czynnikiem absorpcji.

Dla promieniowania rentgenowskiego obserwujezgawisko pe nego odbicia zewrnznego.
Zjawisko to polega na odbiciu caej wki, gdy wi zka pada na powierzchnpod bardzo
ma ym ktem. Przyczyn tego zjawiska jest to,e dla zakresu rentgenowskiego wspo6 czynnik

za amania jest wkszy od jedncci. Maksymalny kt g, tak zwany kt krytyczny, przy ktérym
zachodzi pe ne odbicie moa obliczy korzystajc z prawa Snella:

cos@,) _n _n
F@j) = n , COS@C) n .

Dla wi kszoci cia staych kt krytyczny jest réwny od 0%do 0.8 i zaley od gstoci
elektronowej [64].
Dla k tow bliskich k ta krytycznego wspoé czynniki odbicia Fresnela mby zredukowane

do zaleno ci:
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S

I - LI - ’
g+q, ' E g +g

1

E-/
E

W przypadku jednorodnej warstwy przytéach g >gqg. wspoé czynnik odbicia opisany jest

-4

2
wzorem:r2 » 24

qc
dla obu polaryzacji
Opis matematyczny zjawiska odbicia fali promieniowaia rentgenowskiego od struktury
wielowarstwowej.
Uwzgl dnienie niedoskona oci powierzchni mi dzywarswowe;.
Niedoskona oci powierzchni midzywarstwowej mona podzieli na dwie kategorie:
1) niedoskona o zwi zana z chropowatoi mi dzypowierzchni, przy czym materia y nie
S wymieszane.
2) niedoskona o wynikaj ca z wzajemnego wymieszania materia Ow.
Z pierwszym typem niedoskonaa mamy do czynienia, gdy materia 'y, stanav@ warstwy,
nie tworz stopow i zwizkéw chemicznych mdzy sob.
Kszta t powierzchni maa opisa wyra eniem:
H(r) =h(r)- <h> [64]
H(r) - odchylenie wysokai punktu na powierzchni odedniej wielkoci <h>. Zak adajc,
e waciwo ci powierzchni s izotropowe mona przyj , e rzaley tylko od jednego
wymiaru.
Miar chropowatoci jest rednie kwadratowe odchylenie wysokopowierzchni od redniej

warto ci (ang. RMS):

S?=—" H(r)dr

max 0
Niestety, znajc rednie kwadratowe odchylenie trudno cokolwiek palzie o tym, jaka jest
przestrzenna struktura nierowio powierzchni. Dla bardziej dok adnej analizy pevwichni

mo na uy funkcji autokowariancyjnej:

G(r) =(H(H(r +1))

Nawiasy amane oznaczajredni por

W przypadku, gdyr =0, G(0) =s?, natomiast gdyr ¢ 0, funkcja G(r ) opisuje jaki jest

stopie korelacji midzy poszczegdllnymi punktami powierzchni w zaleci od odleg oci

mi dzy nimir .

50



Dla wi kszo ci powierzchni funkcjaG(r) mo e by opisana jako klasa funkcji:

2h

G(r)=s?exp - IL

| -dugo korelacji
Wyk adnik chropowatai h mo e przyjmowa warto ci od 0 do 1.

Mo emy wprowadzi funkcj profilu p(z) [65], [66].
e(x)dxdy

P e e) dnay

W przypadku niedoskona a mi dzypowierzchni wspo czynniki odbicia Fresnela ojgssi

wzorem

=rws) gdzie w(z)= IZ(Z) szm, / -dugo fali promieniowania
Z

rentgenowskiego.

Funkcje optyczne dla prébki wielowarstwowej.
W celu obliczenia intensywno odbicia wi zki od probki wielowarstwowe] mma
pos ugiwa si zaréwno rekursywnmetod Parrata jak i metodtransformacji macierzy [64]
Za 6 my, e probka sk ada sz N warstw (Rys. 32) i kala warstwa ma staoptyczn n.
Wsp6 czynniki optyczne (wsp6 czynnik odbicia i tsamisji) dla i-ej warstwy spodane przez

poni sze wzory [65]:

G *r; e?” (1.14).t t;t; 2ib (1.15)
n=——-=~1—— b=
o L+4rre?t C1+r,re?
gdzie: b, = 2pin, cosq, wspo czynnikir; i t; oblicza si ze wzorow 4.12 — 4.15

/
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Rys. 32 Wsp6 czynnik odbicia od ca ej struktury witowarstwowej oblicza si rekursywnie, stosuj c po
kolei wzory (1.14) i (1.15) do wszystkich warstw wtrukturze, zaczynaj ¢ od pod oa i ko cz ¢ na warstwie

przykrywaj cej.

Analiza i symulacja krzywych odbi reflektometrycznych. Program do symulacji
SimulReflec.
Istnieje kilka ogodlnodospnych programéw pozwalajych prowadzi symulacj
krzywych odbi reflektometrii rengenowskiej. np.:

- Simulreflec (http://www-IlIb.cea.fr/prism/programisfsilreflec/simulreflec.htn)l

- Parratt32 (http://www.hmi.de/bensc/instrumentafimsifumente/v6/refl/parratt en.him

i inne.

Dla potrzeb niniejszej pracy zastosowano programufReflec v 1.52. Program ten
pozwala wprowadzado oblicze i symulacji nie tylko parametry dotyoze probki (struktur,
grubo warstw i chropowato), ale rownie parametry technologiczne pomiaru, takie jak

rozbieno k tow (ang. angle divergenceyj(FWHM)i stopie niemonochromatycznoi
wi zki (ang. wavelength divergence) (FWHM . )
Dla symulacji przeprowadzonych na wszystkich prabkevybrane by y wart@i dg=0.02 i

d/ (FWHM) =0.001, jako najbardziej zgodne 2z parametrami stosowandj zki

rentgenowskie;.

Symulacja krzywych odbireflektometrii pozwala wyznaczagyrubo poszczegdinych warstw
i chropowato mi dzypowierzchni, ale stopiedok adnoci wyznaczania poszczegolnych
parametrow strukturalnych prébki nie jest jednakoMy przypadku prébki wielowarstwowej,
sk adajcej si z powtarzajcych si warstw podwodjnych, za pomoceflektometrii mona z
du dokadnoci wyznaczy grubo dwuwarstwy, poniewagrubo dwuwarstwy jestci le
zwi zana z pozycj charakterystycznych maksimow (piki Bragga) na ey odbi.
Wyznaczenie grubai poszczegodlnych warstw w dwuwarstwie jest baijdze onym

zadaniem ni wyznaczenie grubgi dwuwarstwy. Zmiana gruboi poszczegdélnych warstw,
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przy zachowaniu staej grubm dwuwarstwy, w maym stopniu wpywa ha pozycj
maksimow, ale natomiast wp ywa na ich intensywndla przyk ad, jeeli dwuwarstwa bdzie

si skadaa z dwoch warstw o jednakowej grubao na krzywej reflektometrii llzie
widoczny tylko co drugie maksimum pochody od dwuwarstwy. Maksima parzyste zostan
~wygaszone”. Ogolnie przyjmuje si e po oenia maksiméw krzywej sbardziej stabilne ni
ich intensywno i mniej zale , na przyk ad, od bdéw pomiarowych i od dok adna
ustawienia probki w aparaturze pomiarowej reflekatnin

9.3 Spektroskopia elektronoéw Auger’a

Spektroskopia Auger’a polega na analizie widmageatgcznego elektronéw wtornych
(elektronéw Auger’a) wyemitowanych ze wzbudzonytbnadw. Energia elektrondw Auger’a
ci le zaley od pierwiastka chemicznego. Ten fakt pozwala wykstywa spektroskopi
elektronéw Auger’'a do badania sk adu chemiczneguagrachni materia u.

Krotki opis zjawiska emisji elektronéw Auger’a.

Elektron pierwotny o wysokiej energii zderzajsi z atomem powoduje emisj
elektronu z wewrtrznej pow oki atomtA. Wzbudzony w taki sposob atom jest niestabilny i w
krotkim czasie zachodzi rekombinacja. Proces rekoatdj mo e przebiega na przyk ad
przez przeskok elektronu z jednej z zetkrmych pow okB, na pow ok A. Podczas takiego
przeskoku pojawia sinadmiar energii rownyE,; =E, - E; [67] Ten nadmiar energii
powoduje emisj fotonu (fluorescencja rentgenowska), albo emisjektronu wtornego
(elektronu Auger’a). Oczyweie emisja elektronu Auger me nastpi tylko wtedy, gdy

nadmiar energiiE,; jest wi kszy ni energia wizania elektronu na pow oce, z ktorej elektron

Auger jest emitowany. Dane dmeiadczalne i teoretyczne dotyae prawdopodobietwa
promienistego i niepromienistego pragg Auger mona znale w literaturze. W przypadku
niepromienistego  procesu Auger energia elektronudérvego bdzie wynosia

Exsc =Ea- Eg - E¢, gdzie E. - energia wizania elektronu na pow o€ Prim oznacza,e
energia wizaniaE; elektronu na pow oc€ we wzbudzonym atomie jest inna m@inergiaE,

w atomie niewzbudzonym. Obliczenie energii elekirokuger’a dla pierwiastka o numerze
atomowym Z mona wykona korzystajc z empirycznego wzoru zaproponowanego przez

Chung’a i Jenkins’a [67].

Eune = Ea(2)- H{Eo(2)+ Eo(Z +1} - H{E(2)+E2+1)
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gdzieE;(Z+1), E.(Z+1)- energia wiza dla pierwiastku o numerze (Z+1). W

przedstawionej zal@o ci energia elektronbw Augera zale wy cznie od numeru
atomowego pierwiastka i nie zale od energii elektronow wzbudzaych. W technice
Augerowskiej do wzbudzenia stan6w badanego materieno na stosowa tak e

promieniowanie rentgenowskie, jony i inne stki.

elektron Auger
stan wzbudzony

cC—0—@ cC—0—@ C—Oo—-S
B9 0@ — B0 00— B0 —

A—.—.—.\1-12 Y A—'—e—.\‘/ A‘.—L

Rys. 33 Schemat zjawiska emisji elektronow Auger’a.

Energia elektronébw wzbudzaych wynosi zwykle 1-10 keV. Energia elektronéw
Auger’a jest rzdu 20-1000 eV. Dla takiej energifednia droga rozpraszania w ciele sta ym
jest bardzo ma a, dlatego elektron Augera ma szaps ci prébk tylko wtedy, gdy zosta
emitowany w warstwie przypowierzchniowej. Metoda Rkest uywana do badania sk adu
chemicznego powierzchni. Za pomoBES réwnie mo na uzyska informacj o charakterze
wzrostu (Rys. 27). Jeli na przyk ad po napyleniu dostatecznie grubejsivay materia u
wci  obserwuje si sygna od pod @, moe to wiadczy o tym, e osadzona warstwa

pokrywa pod oe nierdwnomiernie (wzrost wyspowy).

9.4 Mikroskopia Si Atomowych.

Mikroskop Si Atomowych (ang. Atomic Force Microge - AFM) jest jednym z
urz dze pomiarowych nale cych do rodziny mikroskopow skaningowych (ang. $ugn
Probe Microscope - SPM) [68]. Do tej samej rodzingle réwnie Mikroskop Si
Magnetycznych (ang. MFM), Skaningowy Mikroskop Tlovey (ang. STM) i inne. We
wszystkich mikroskopach skaningowych skanowanieya@bsi za pomoc ostrej ig y (ang.
tip), probkuj cej badan powierzchni.

Pierwszy mikroskop AFM zosta wynaleziony wazghie niedawno, w 1986 roku [68].
Od tego momentu zosta oghity duy postp w rozwoju tej techniki. Nowoczesne
mikroskopy AFM pozwalaj na obserwacjz atomow rozdzielczoci powierzchni badanej

prébki, i tak e na manipulacjatomami [69].
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Rys. 34 Schematyczny rysunek opisugy dzia anie Mikroskopu Si Atomowych.

W modzie ,tapping mode” davignia z umieszczonna niej ig jest pobudzana do
drga w p aszczynie pionowej elementem piezoelektrycznym. €atliwo drga ustawia
si blisko cz stotliwo ci rezonansowej. Amplituda drggest mierzona za pomoodbitej od

d wigni (cantilever) wizki laserowej i fotodetektora. Probka jest umiesnez na skanerze
piezoelektrycznym, i maa j przesuwa zardbwno w p aszczyie X-Y (skanowanie) i w
kierunkuZ (géra-doé ).

Podczas pomiaru powierzchnia probki zalisi do igy na tyle, e na ig zaczynaj
dzia a krotkozasigowe siy Van-der-Vaalsa, co powoduje zmiamplitudy i czstotliwo ci

rezonansowej drgania wigni. Im bli ej jest ig a od powierzchni tym vksze jest odchylenie

amplitudy i cz stotliwo ci. Sterowanie AFM jest zadane poprzez spgnie zwrotne tak,eby

podczas skanowania to odchylenie by o sta e. Odlsiwtd poprzez zmianwspo rz dnej Z

Zmiana wspo rzdnejZ jest odzwierciedleniem topografii powierzchni pkodb

10 Opis zastosowanych metod pomiarowych w a ciwo ci

magnetycznych,

10.1 Magnetometr VSM
Magnetometr z wibrug prébk (VSM), zwany rOownie magnetometrem Fonera.
Zasada dzia ania tego typu magnetometru polegayma te zmienne pole magnetyczne
wytworzone przez drgag probk wytwarza si elektromotorycznw cewkach pomiarowych.
Mierzony sygna jest proporcjonalny do wielkd ca kowitego momentu magnetycznego
prébki, amplitudy i czstotliwo ci drga i staej aparaturowej. Schematyczny rysunek
magnetometru VSM jest pokazany na Rys. 35. Probkiieszcza si w staym polu
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magnetycznym w Kkriostacie na dugim diamagnetycznyohwycie tak, eby probka
znajdowa a si symetrycznie wzghdem cewek pomiarowych. Po stabilizacji temperatury
uchwyt razem z prébkwprowadza siw drgania za pomocspecjalnych cewek. Elektronika
pomiarowa suy do pomiaru temperatury probki, sygnau wjpwego ha cewkach
pomiarowych i do pomiaru wartoi amplitudy i czstotliwo ci drga uchwytu. Na podstawie
tych danych pomiarowych uzyskuje sirzeczywist warto  mierzonego momentu
magnetycznego probki. Jei uchwyt jest wystarczago d ugi to sygna mierzony na cewkach
pomiarowych pochodzi prawie wyznie od mierzonej probki. Kalibracmagnetometru VSM
przeprowadza si u ywaj ¢ specjalnych wzorcow 0 znanym momencie magnetyozny
Reguluj c temperatur probki, nat enie przy oonego pola i kt po o enia prébki wzgldem
pola mona przeprowadzi kilka ré nych rodzajow pomiarow takich jak §a histerezy w
ré nych temperaturach albo temperaturowa zadle momentu magnetycznego w polu i bez
pola (FC-ZFC).
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Rys. 35 Schematyczny rysunek magnetometru VSM

10.2 Pomiar podatno ci zmiennopr dowej.

Pomiar podatnai zmiennoprdowej jest jedn z najbardziej prostych i skutecznych
metod do badania statycznych i dynamicznych eiwe ci materia 6w magnetycznych i
nadprzewodnikOow. Za pomodej metody mona w atwy SposOb wyznaczytemperatur
przej fazowych, a w przypadku probki nadprzewaon rownie g sto pr du krytycznego.
Metoda pozwala réwnie na uzyskanie informacji o wielu innych wacwo ciach
magnetycznych prébki. Przeprowadzaj analiz  krzywych zaleno ci  podatnoci

zmiennoprdowej od temperatury moa wyznaczy zale no  wspo czynnikow anizotropii od
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temperatury, zmian struktury domenowej [70] i charakter ruchwian domenowych,

wyk adniki krytyczne przej fazowych [24] i inne parametry badanej probki.

Schemat uk adu pomiarowego magnetometru AC

Ukad pomiarowy podatnei zmiennoprdowej zawiera cewk pierwotn
zmiennoprdow i dwie cewki wtorne pomiarowe. Cewki wtérne sawini te w przeciwnych
kierunkach i w oone centrosymetrycznie do cewki pierwotnej tak, cewki wtérne s
magnetycznie sprzone z cewk pierwotn. Zmienne napkcie V1 przyoone do cewki
pierwotnej, generuje zmienne pole w uk adzie cewdkrnych. W nieobecnai prébki
napi cia indukowane przez zmienne pole na cewkach wabrisyjednakowe, co do wielkai,
ale maj przeciwny znak, przez co wzajemnie &ompensuj i sygna wyjciowy V2 jest
rowny zero [71]. Prébka wona do rodka pierwszej cewki wtornej zaburza strumie
magnetyczny przep yway w tej cewce i napcie indukowane na pierwszej cewce jue jest
rowne, co do wielkai napiciu indukowanemu na drugiej cewce wtérnej. Pojasia
niezerowy sygna wygiowy. Wielko sygnau wyjciowego zaley przede wszystkim od
sta ej uk adu pomiarowego, parametrow pomiarugicliwo i amplituda pola), podatnoi
magnetycznej probki, jej wielkoi i wspo czynnika demagnetyzacji. Dodatkowo w diaeh
pomiarowych AC stosuje simagnesy pola staego i kriostat do pomiaréw w iofsk
temperaturach. W niektorych uk adach stosuje dodatkowe cewki zmiennego pola
magnetycznego. Pole to jest na przykad potrzeboe wgprowadzenia w ruch cian
domenowych (ang. depinning field) [42] w przypadeieli pole generowane przez cewk
pierwotn jest zbyt s abe. W tym przypadku dodatkowe poléenme ma wiksz amplitud
ni pole pierwotne i inncz stotliwo [72]. Do osigni cia wysokiej czu oci magnetometru
AC wszystkie cz ci aparatury powinny bywykonane i zmontowane z wysokrecyzj, tak

eby zapewni zerowy sygna wygiowy w nieobecnai prébki.
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Rys. 36 Schematyczny rysunek magnetometru AC:

1 — cewka pierwotna pola zmiennego, 2a, 2b - cewkiorne (pomiarowe), 3 — prébka zamocowana na

uchwycie i w 0 ona do rodka cewki 2a, 4 — magnes pola sta ego, 5 - kriest

Model matematyczny dla krzywej podatnoci magnetycznej dla ferromagnetyka.
Podatno zmiennoprdowa probki magnetycznej (nie nadprzewamy) sk ada si z
kilku sk adowych, ktére zale od waciwo ci fizycznych badanej prébki i parametrow
pomiaru (czstotliwo ci i amplitudy przy oonego pola):

Sk adowe cz ci rzeczywistej podatnai AC:
1. Skadowa paramagnetyczna. Istnieje w caym zakrésmperatur, zaréwno jak
temperaturach porej temperatury przegia fazowego jak i pow;.
2. Skadowa ferromagnetyczna. Istnieje tylko w przalizi temperatur pongj
temperatury Curie.

Sk adowa paramagnetycznd ¢ ,.,)

Sk adowa paramagnetyczna ma goiwv zaleno od temperatury i opisuje Si
wzorem:
Croara = Co X7 [24], [73]

para

Gdzie:

T-T, .
t= = - jest to tzw. temperatura zredukowana,
C

g- wyk adnik krytyczny,
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Cc,,C, - krytyczne amplitudy
Wyk adnik krytycznyzaley od modelu sieci momentow magnetycznych (modeigksi

Heisenberga i.t.d.), natomiast nie zgled temperatury i jest taki sam gdy materia zoggd
si w fazie ferromagnetycznej i paramagnetycznej [73].

C, e , . .
Stosunek—>- zale y od modelu sieci momentéw magnetycznych i w prejgemodelu Isinga
CO

3D wynosi: % = 02 [73]

0

Sk adowa ferromagnetyczna ¢,,,,)

Przyczyn pojawienia sk adowej ferromagnetycznej,,, jest skrcenie kierunku
namagnesowania domeny i rucltian domenowych pod wp ywem przyanego pola
zmiennego. W przypadku s abych pdl rucnek domenowych jest odwracalny i podatno
pocz tkowa (ang. initial susceptibility)x, nie zaley od amplitudy pola. W obszarze
Rayleigh’a zewntrzne pole jest wystarczajo silne, eby spowodowa nieodwracalny ruch
cianek domenowych i rzeczywista cz podatnoci przyjmuje posta[73]:

Xgom = Xa +a@H
gdzie: a -sta a Rayleigh’a,

H =+/2H ms- amplituda przy oonego pola.

Obszar Reyleigh’a — obszar, w ktérym ma zastosowaprawo Reyleigh’a dla magnetyzaciji
w zewn trznym polu (ang. Reyleigh magnetization law) [74]

Podatno pocztkowax, zaley w duym stopniu od anizotropii i czystd materia u
ferromagnetycznego, ponieweaanieczyszczenia materiau majluy wp yw na rozmiar
domen i ruchliwo cianek domenowych [73]. Parametry zsane ze strukturdomenow s
trudne do obliczenia i istnieje tylko fenomenolayiy wzor do obliczania podatnm
pocz tkowej:

M (T)

X, =C
AT K (T)

dlaT<T.,

gdzie: M ;- spontaniczne namagnesowaiig, - sta a anizotropii efektywne;.

Efektywna  anizotropia zawiera skadowe  anizotropii agmetokrystalicznej i
magnetoelastycznej, anizotropii kszta tu i powiaradmi dzypowierzchni).
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Wsp6 czynnik odmagnesowania. Podatno zewn trzna i wewn trzna

Podatno zewntrzna c,,, jest podatnaci probki otrzyman bezporednio jako wynik

pomiaru, bez poprawki na wspo czynnik odmagnesoavgAR]. Dla prawid owej analizy

krzywych podatnaci wymagane jest uwzglnienie w podatn@i zewntrznej ¢

ext

wspo czynnika odmagnesowama Podatno zewntrznac,,, i podatno rzeczywista

(wewn trzna) c,,

S zwi zane midzy sob przez naspuj ce zaleno ci:

G = (1.16)
- N
Ce)(t
Con =g (1.17)
= 4+ N
C,

Jak wida w wzorze (1.17) wspo6 czynnik odmagnesowania nak agraniczenie na

mierzaln podatno ¢ Nawet, jeeli podatno wewntrzna c¢,, jest bardzo du,

ext" int

. - 1
podatno zewntrzna c,,, Jest zawsze mniejsza I’HN .

ext

Podatno zmiennopr dowa dla obj to ciowego gadolinu
Wed ug danych literaturowych podatn@miennoprdowa dla monokryszta u gadolinu
nie zaley od czstotliwo ci i amplitudy przy oonego pola w przedzia ach stotliwo ci
f=10Hz-1 kHz i amplitudy pola H=8-800 A/m [42]. Mamiast w bardzo dym stopniu jest
anizotropowa i zaley od kierunku przy oonego pola.
Podatno w polu magnetycznym prostopad ym do osi C.
W polu przy oonym prostopadle do osi w strukturze heksagonalnej Gd obserwuje sk
cz cirzeczywistej podatnai w 291 K odpowiadagry przejciu do stanu ferromagnetycznego
(tak zwany maksimum Hopkinsona). W miaobni ania temperatury warto podatnoci
maleje (minimum znajduje siw T=286K), a naspnie znéw wzrasta. Najwksza warto
podatnoci jest osigana w T=220K (Rys. 37a).
Podatno w polu magnetycznym rownoleg ym do osi C.
Podatno w polu rownoleg ym do osC charakteryzuje sibrakiem piku w okolicy

temperatury Curie . Warto podatnoci wzrasta monotonicznie w miarzmniejszenia

temperatury i osga nasycenie w T=230K. (Rys. 37)
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(a) Podatno magnetyczna dla objto ciowego gadolinu w kierunku prostopad ym i réwnolegym do osi
C. Krzywe podatnoci bez poprawki na wspé czynnik odmagnesowania prdd (ang. external
susceptibility) [42].

(b) Krzywe podatno ci magnetycznej w pobliu T¢ z uwzgl dnieniem wspd czynnika odmagnesowania

mierzonej prébki (ang. internal susceptibility) [42.

Podatno AC dla cienkich warstw Gd.

Dla cienkich warstw Gd przebieg krzywej AC jest ageinny ni dla probek
obj to ciowych. Obserwuje sidu zaleno podatnoci od gruboci warstwy i warunkow
wytwarzania, jak réwnie od temperatury ,post growth” wygrzewania probkb].7Z danych
literaturowych mona wywnioskowa, e generalnie dla probek osadzonych w niskiej
temperaturze pod @ (w temperaturze pokojowej) i niewygrzanych podasaiu gadolinu
obserwuje si pik podatnoci AC znajdujcy si poni ej temperatury Curie dla materiau
obj to ciowego =293 C. Po oenie piku podatnai jest ci le zwi zane z gruba@i probki
(Rys. 38). Dla cieszych probek pik jest w nézych temperaturach, co jest zmane z

obni eniem temperatury Curie dla cienkiej warstwy gadali
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Rys. 38 Zaleno podatno ci zmiennopr dowej dla warstw Gd(0001) o rénej grubo ci, osadzonych na

monokrystalicznym W(110), gruboci s podane w monowarstwach atomowych ML [24].

10.3 Reflektometria neutronowa PNR

Reflektometria spolaryzowanych neutronéw jest jedn metod sucych do badania
w a ciwo ci strukturalnych oraz magnetycznych badanej proNkutron dziki posiadanemu
w asnemu momentu magnetycznemu oddzia uje nie lkalrem atomowym, ale réwniez
magnetycznym momentem wytworzonym przez updkewane spiny elektronow.
Reflektometria neutronowa jest przydatnym ndezem do badania materia 6w posiadgch
skomplikowan magnetyczn struktur (na przyk ad uporalkowanie helikoidalne, SDW itp).

Oddzia ywanie neutronéw z j drem atomowym
W odro nieniu od kwantow promieniowania rentgenowskiegaoitroy s abo oddzia ujz
elektronow struktur badanego materia u, natomiast oddzia ywaniedeeyn atomowym jest
znacznie silniejsze nito ma miejsce w przypadku fotonéw. Si a oddzia gisaneutronéw z
j drem atomowym jest w dym stopniu zalena od energii neutronu i od izotopu pierwiastka
chemicznego wchodzego w sk ad badanej probki. Istnieje kilka typdddpia ywa neutronu
z j drem. Neutron na przyk ad m® zosta poch onity przez jdro atomowe powodug przy
tym reakcj j drow albo zosta rozproszony. Rozproszenie z kolei radby elastyczne (z
zachowaniem momentu @u czstki) albo nieelastyczne. W reflektometrii neutromp
uwzgl dniamy wy cznie rozproszenie elastyczne neutrondw.
Miar siy oddzia ywania neutronu zdrem atomowym jest d ugorozpraszania (ang. neutron
scattering length). W fizyce growej jako jednostka d ugoi rozpraszania jest ywana

jednostka fermi, fm=16°m. Dugo rozpraszania neutronu zaje przede wszystkim od
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izotopu pierwiastka chemicznego i od energii kioghej neutronu. Generalnie neutrony o
wysokiej energii majmniejsz d ugo rozpraszania nineutrony powolne.
Poniewa neutron ma niezerowmas spoczynkow relacje energii, pdko ci i d ugo ci fali

dla neutronéw ma nagiuj ¢ posta:

/[A]= 9015 v[m/s]:%gA[—Sf:%? Elev

JE[eV]

Tabela 4 D ugo ci rozpraszania neutronéw i przekroje czynne diaictu i gadolinu dla neutronéw termicznych

o pr dko ci v=2200 m/c. Sto dane dla naturalnych mieszanek izotopow.

Pierwiastek Koherentna Koherentny | Niekoherentny Ogolny Przekrgj
d ugo przekroj przekroj przekroj czynny
rozpraszanidgonh| czynny czynny (barn) | czynny (barn) | absorpcji a
(fm) (barn) (barn)

Cr 3.635 1.66 1.83 3.49 3.05

Gd 6.5-13.82 29.3 151 180 49700

Dla materia u litego wspé czynnik za amania falutrenowej jest opisywany zaleo ci

Nb./? . Ns,/
- +|

2p 4p

gdzie:N — g sto atomowa materia ub,,, - koherentna d ugo rozpraszanias, - przekroj

n=1

czynny absorcji,/ - dugo fali de Brogile neutronu. Dla wkszo ci materia 6w, podobnie
jak w przypadku promieniowania rentgenowskiego, dwspynnik za amania dla neutronéw
jest troch mniejszy od jednai. To jest przyczyn powstania zjawiska pe nego zewnznego

odbicia neutronéw w przypadku bardzo ma yctolw padania wizki neutronowej.

Oddzia ywanie neutronéw z polem magnetycznym i monmem namagnesowania
badanego materia u.

Moment magnetyczny neutronu jest antyrownoleg yjed spinu i wynosi -1.913u(gdzie:
Mn — magneton drowy). Z polem magnetycznym w prd neutrony oddzia ujdipolowo. W
przypadku propagacji fali neutronowej wrodku, w ktérym istniej momenty magnetyczne,
momenty te prowadzdo powstania dodatkowej sk adowej czynnego prjekmepraszania.
Przyczyn powstania magnetycznej sk adowej czynnego przekrogpraszania mogby
zarObwno momenty magnetyczne pow ok elektronowyaek, ij momenty magnetyczneder

atomow.
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Dla materia 6w namagnesowanych réwnolegle do pzagny prébki wspo czynnik za amania
jest zaleny od kierunku ustawienia spinu neutronu
n,=nygxn, = 1- m
gdzie: u - rednie namagnesowanie przypadajna jeden atom, C=0.2645%Fqcm/ps) — jest
sta .

Uk ad pomiarowy reflektometrii neutronowe.
Uk ad pomiarowy reflektometrii neutronowej jest pbdy do ukadu pomiarowego
reflektometrii rentgenowskiej. Jakordd o neutronéw najczciej s u ywane reaktory
atomowe albo materia, ktéry emituje neutrony w ikynzderze z wysokoenergetycznymi
protonami (ang. spallation source). Jako analizaiotensywnoci promieniowania

spolaryzowanych neuronéw n®by zastosowany detektor gazowy ée.

Rys. 39 Schematyczny rysunek ustawikierunkédw przy oonego pola H i kierunkéw
polaryzacji odbitej wizki neutronowe Ri R [91].

10.4 Rentgenowski ko owy dichroizm magnetyczny - XM CD

Ko owy Dichroizm Magnetyczny w zakresie energii fahtgenowskich, (ang. X-Ray
Magnetic Circular Dichroizm, XMCD) jest jednz nielicznych metod umdwiaj c
niezaleny pomiar momentu magnetycznego atoméw poszczegdlnpierwiastkow
wchodz cych w sk ad badanej probki. Jest to metoda selgtdyzarowno ,pierwiastkowo”
(ang. Element Selective) jak i ,pow okowo” (ang.e8hSelective Method) Oznacza toe
wynikiem pomiaru XMCD jest informacja o wielkd momentu magnetycznego, zarGwno
spinowego jak i orbitalnego, elektronéw obsadzgth badan pow ok elektronow badanego
pierwiastku. Jest to niewpliwie du zalet XMCD jako narzdzia pomiarowego, szczegolnie
w przypadku pomiaréw indukowanego momentu magnesga.

Efekt XMCD polega na tym,e w pobli u kraw dzi absorpcji materia z niezerowym
momentem magnetycznym ma n@ wspo czynniki absorpcji dla promieniowania o

lewoskr tnej i prawoskrtnej polaryzacji ko owej. Ze wzgllu na symetri zjawisko XMCD
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zachodzi tylko wtedy, gdy moment magnetyczny prahki sk adow rownoleg do kierunku
propagacji fali rentgenowskiej. Dichroizm magnetygzzosta przewidziany teoretycznie w
1985 r na podstawie modelu dla elektronéw 4f w zdem rzadkich [76].

Przyczyn efektu XMCD jest przekaz spinu fotonu do fotoetekti w procesie
absorpcji fotonu na pow okach elektronowych [76pd&s XMCD mona opisa za pomoc
modelu dwuetapowego [77] Opiszemy ten model baydgmczegdé owo na przyk adzie
kraw dzi L,3 dla metali przeciowych. Na pierwszym etapie promieniowanie ko owo
spolaryzowane wzbudza elektrony z orbitalg2p 2p1.. Wzbudzone elektrony sspinowo
spolaryzowane. Polaryzacja elektronow zglearowno od orbitali, na ktérej znajdowa si

elektron (2p;2 czy 2py,) jak i od kierunku polaryzacji promieniowania (Edd 5).

Tabela 5 Zaleno polaryzacji fotoelektronéw od polaryzacji padaj cego promieniowania i orbitali w

przypadku kraw dziL, .

L2 (2pw2), | L3 (2psr),
j=l+s j=l-s

prawo-| Do géry | Do dou

lewo- | Dodou | Do gory

Na drugim etapie pow oka walencyjnad 3iziaa jako selektywny detektor elektronow
spinowo-spolaryzowanych. Elektron o polaryzacjiipspp” ma wi ksze prawdopodobistwo
przej cia do pow oki3d ni elektron o polaryzacji ,spin-down” ze wzglu na wiksz liczb
swobodnych stanéw w pow ocgd (Rys. 40). Ogdlnie przyjmuje si e spin fotonu jest
rownoleg y do kierunku propagacji fali w przypadkwlaryzacji ko owej prawoskinej i

przeciwleg y do kierunku propagacji w przypadkugsgracji lewoskrtnej [78].
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spin-up | spin-down

b ¢

3d \\\\

2p3,2_$_$__*_¢_ L3
2IO1/2—¢ $ L,

Rys. 40 Schematyczny rysunek przedstawiagy proces XMCD

Spinowa i orbitalna sk adowa momentu magnetyczneaw oki elektronowej mae
by wyznaczona stosu do otrzymanego widma XMCD tzw. regu y sumowaraag, Sum
rules) [78].

Moment orbitalny:

Lo Al o 7 - 1 JE
(L) = e 1(+D)- 2 (7 +m + nf)dE

M3+M,

[79] (1.18)

Moment spinowy:

ot - mpE((cra)e] | (mi - m e
nt +m + nf JE

3c(4l +2- n)

)2 142)- 2 ool (119

M3+M4(

(I +2)1 (| +2)+ 2c(c+1)+4] - 3(c- 1)(c+2)
e et

gdzie:

c - liczba orbitalna stanu podkowego

| — liczba orbitalna stanu koowego

n — liczba elektron6w na pow oce stanu &owego

n, =4l +2- n - liczba dziur na pow oce stanu kmwego
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<SZ> - warto oczekiwana operatora spinowego
(L,) -warto oczekiwana operatora orbitalnego

<TZ> - warto oczekiwana magnetycznego operatora dipolowego

Tabela 6 Warto ci: c - liczba orbitalna stanu pocztkowego, I-liczba orbitalna stanu ko cowego, n - liczba

elektronéw na pow oce stanu kocowego, R - liczba dziur na pow oce stanu kocowego dla kraw dzi Gd

(My5) i Cr(L2a).

C | n 1}
Gd (My5) 2 3 7 7
Cr (L213) 1 2 5 5

W przypadku krawdzi M, s ziem rzadkich(T,) wynosi [80]:

T, = (M- n+]/2)3(3- IP(s+I+1)- L(L;legLJ(rLl)+1)+2S(S+1)+2J(J +1)]

Opis techniki pomiarowej i warunkow przeprowadzone@ pomiaru XMCD.

Istnieje  kilka sposobow pomiaru wspd czynnika apsjpr promieniowania
rentgenowskiego:

1. Pomiar bezporedni nat enia wi zki przechodz cej przez prébk mo na
zastosowa tylko dla promieniowania ,twardego” (> 4 keV) ialcienkich
probek, poniewag boko wnikania takiego promieniowania jest du kilku
mikrometrow [81]

2. Pomiar strumienia elektronéw wtérnych (elektrondéw Auger) (ang. Total
Electron Yield - TEY) pochodzych w wyniku relaksacji atomow
wzbudzonych z warstwy przypowierzchniowej probkiest) to metoda
powierzchniowo czu a, poniewg boko prébkowania jest ograniczona przez
drog swobodn elektronéw Auger (oko o 20 A w ciele sta ym) [98)ierzony
jest prd pyncy od probki do uziemienia, ktory jest proporcjonaldo
wspo czynnika absorpcji przy staym naniu intensywncci  wi zKi
promieniowania (Rys. 41).

3. Pomiar intensywno ci promieniowania fluorescencyjnegdang. Fluorescence
Yield - FY). G boko prébkowania przy zastosowaniu tej metody jest
znacznie wiksza ni w przypadku TEY ze wzgtlu na d usz drog swobodn

fotonéw promieniowania fluorescencyjnego w porowoan drog swobodn
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elektronéw Auger. Wadmetody FY jest jednak niekorzystny stosunek poziom

Szumu do poziomu sygna u [81].

sample's plane

Rys. 41 Schematyczny rysunek procesu pomiarowego XBD-TEY
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11 Opis projektu bada

Zrealizowany w ramach niniejszej pracy doktorskipjojekt badawczy zak ada
wytworzenie i zbadanie waiwo ci  strukturalnych i magnetycznych  probek
wielowarstwowych sk adagych si z wielokrotnych powtorzewarstw podwojnych Cr/Gd.

Istotnym zadaniem by o dobranie niwie optymalnych warunkow osadzania warstw, tak

eby uzyska mi dzypowierzchni Cr/Gd o najmniejszej chropowatn. Korzystajc z
technologii hodowania warstw MBE opracowanie optyipeh warunkdéw wzrostu warstw
mo e by realizowane przez dobranie odpowiedniego pad @ korzystnym kierunku
krystalograficznym, temperatury podapodczas wzrostu poszczegolnych warstw dio ci
osadzania materia u czy tevygrzewania otrzymanych struktur w odpowiedniepperaturze.

Celem bada strukturalnych by o przede wszystkim wyznaczenealnej gruboci
osadzonych warstw i chropowatd mi dzypowierzchni, wyznaczenie kierunkow
krystalograficznych wzrostu warstw i ich struktukgystalograficznej. Jednoczage wa nym
zagadnieniem jest zbadanie zale ci szorstkoci interfejsu Cr/Gd od gruboi warstw Cr i Gd
i od ilo ci osadzonych dwuwarstw. Badania te zostay zreabne za pomoc technik
pomiarowych takich jak dyfrakcja i reflektometrentgenowska i mikroskopia si atomowych.

Drugim zasadniczym element pracy stanojednak badania w aiwo ci magnetycznych.
Celem pracy w obbie bada magnetycznych by o:

1. Zbadanie konfiguracji spinowej i sprznia magnetycznego w strukturze
cienkowarstwowej Gd/Cr zonej z antyferromagnetycznego Cr i silnego
ferromagnetyka jakim jest gadolin oraz odpowiedzpganie czy istnieje moment
indukowany na atomach Cr znajdeych si na midzypowierzchni z Gd |
okrelenie  typu, zasgu i réde oddziaywania  magnetycznego
antyferromagnetyczny Cr / ferromagnetyczny Gd.

2. Zbadanie zaleno ci wybranych w aciwo ci magnetycznych od grubd warstwy
Cr w ukadzie Cr/Gd, zwaszcza koercji i temperatlrytycznej Tc oraz
anizotropii magnetycznej poprzez pomiary zakteci namagnesowania od pola
magnetycznego i temperatury M(H) i M(T)

3. Zbadanie w aciwo ci magnetycznych Gd w cienkich warstwach, zw aszcza
0szacowanie momentu spinowego i orbitalnego

4. Zbadanie korelacji pomdzy struktur cienkiej warstwy a jej w &iwo ciami

magnetycznymi poprzez wykonanie warstw Cr/Gd nanyéh podoach i o
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ré nych orientacjach i poprzez wytwarzanie warstw wng&h temperaturach
pod o a.

5. Zbadanie zmian strukturalnych i magnetycznych war€tr/Gd wygrzanych w
ré nych temperaturach poprzez pomiar podatnozmiennoprdowej AC i

dokonanie analizy jednorodr® magnetycznej takich wygrzanych struktur.

W a ciwo ci magnetyczne otrzymanych prébek takie jak zadeci M(H) (M(T) v (w polu
magnetycznym i bez) zosta y wyznaczone za ponmaaggnetometru z wibrug probk (ang.
VSM) i reflektometrii neutronowej. Temperatura urgadolinu, zostaa wyznaczona w
pomiarach podatnai zmiennoprdowej (ang. AC Susceptibility). Wykorzystane takzosta y
zaawansowane techniki badawcze: synchrotronowalijgkoizm magnetyczny XMCD oraz

reflektometria spolaryzowanych neutronéw PNR, ktéryrdd em jest reaktor atomowy.
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11.1 Opis procesu wytwarzania warstw wielokrotnych Cr/Gd
Wszystkie probki zosta y wytworzone w Laboratorititaterostruktur Magnetycznych
ON3.4 w IF PAN. Wytwarzanie probek odbywa o sietod epitaksji z wizek molekularnych
MBE w systemie firmy ,RIBER EVA 32”. Jako pod a by y u ywane monokrystaliczne ,epi-
ready” pod oa AlL,O3(11-20) firmy CrysTec i pod @ MgO(100) firmy Crystal. Przed
w 0 eniem do systemu MBE pod @& by y przygotowane wed ug nagstij cej procedury:
Przygotowanie pod @ MgO
1. P ukanie w czystym metanolu (bez ultrad kow)
2. Suszenie strumieniem czystego azotu
Przygotowanie pod @ Al,O3
1. P ukanie w acetonie w p uczce ultrad kowej
P ukanie w metanolu w p uczce ultrad kowej
Kilkakrotne p ukanie w wodzie dejonizowanej w p acealltradwi kowej
Krétkotrwa e (oko o 5 sek.) trawienie w mieszane&&,+H,0,+H,0, (1:1:2)

Kilkakrotne p ukanie w wodzie dejonizowanej w p aealltradwi kowej

o gk w N

Suszenie strumieniem czystego azotu

Przed transferem pod a do komory wzrostu by przeprowadzony proces colgania
pod 0 a poprzez wygrzewanie go w komorze za adowczej@d®C w czasie nie mniejszym
ni 30 min. Procedura ta pozwala utrzynpad ni w komorze wzrostu na wysokim poziomie.

Warstwa buforowa Mo 200A by a osadzana przy tentpera pod oa T, 970-1006C
(wed ug wskazatermopary) w przypadku pod a szafirowego i £70FC dla pod oa MgO.
Pr dko osadzania molibdenu wynosi a 0.45 A/s.

Wielowarstwy Cr/Gd by y osadzane w pokojowej tenaperze pod oa, za wyjtkiem
jednej prébki S478, dla ktérej temperatura pod wynosi a T=250C.

Pr dko napylenia chromu z komérki efuzyjnej wynosi a @3s.

Prdko napylania gadolinu przy yciu dzia a elektronowego wynosi a 0.83 A/s, za
wyj tkiem jednej probki, S622, dla ktorej pko osadzania Gd wynosi a 0.083 A/s.

Obserwacje RHEED by y przeprowadzone po napyleaiddy warstwy buforowej Mo,
jak réwnie po napyleniu pierwszych kilku dwuwarstw Cr/Gd nekiorych prébkach.

Ka da prébka (za wyjkiem probek, na ktérych zastay przeprowadzoneabiad
powierzchni mikroskopem si atomowych) zosta a Rryta warstw zabezpieczag chromu
o gruboci nominalnej 100A. Taka grubo warstwy jest wystarczajo dua, eby

zabezpieczygorn warstw gadolinu przed utlenianiem.
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12 Charakteryzacja strukturalna warstw wielokrotnyc h
Cr/Gd

12.1 Wzrost warstwy buforowej Mo na Al ;03

Al,O3 ma struktur heksagonaln[82], sta e sieci wynosza=4.76A, c=12.99A [82].

Molibden ma struktur krystalograficzn kubiczn przestrzennie centrowaifbcc), sta a
sieci wynosi 3.147 A.

Kierunek krystalograficzny wzrostu warstwy molibdefest uzaleniony od typu i
orientacji krystalograficznej pod a. Na monokrystalicznym pod o Al,O3 o orientacji (11-
20) molibden ronie monokrystalicznie w orientacji (110). QMo [11-1], ktora ley w
p aszczynie probki, jest réwnoleg a do osi A} [1-100] [29], [83], natomiast oMo [1-1-1]
jest rownoleg a do osi AD;3; [0001] [37]. Na pod ou Al,O3; (1-102) Mo ronie o orientacji
(001) o strukturze tak zwanej ,Self-Assembly Vidin§urface” [84]. Taka struktura
charakteryzuje sitym, e kierunek molibdenu [001] nie jest prostopad y mowierzchni
podoa, a jest odchylony o 27[84]. Z danych literaturowych wynika,e warstwy o
najmniejszej chropowatoi uzyskuje si osadzajc Mo na AbOs przy wysokiej temperaturze
pod o a [84].

Poni ej przedstawione sobrazy dyfrakcyjne RHEED uzyskane na warstwie NI© A

osadzonej na pod a Al,O3 (11-20).

Mo [-110]

Rys. 42 Obrazy dyfrakcyjne RHEED na warstwie Mo 208 osadzonej na AJO; (11-20) w temperaturze
podo a T, @00C0C

Na zdjciach RHEED (Rys. 42) widoczne r ki pochodzce od poszczegdlnych
orientacji p aszczyzny (110) gérnej warstwy molibde Szeroko pr koéw jest niedua, co
wiadczy o tym, e szorstko powierzchni jest wzgbnie ma a. Symulacja krzywych odbi
reflektometrii (Rys. 43 -Rys. 45) rownigotwierdza bardzo ma~1 A szorstko warstwy

buforowej Mo. Mona wi c uzna, e otrzymana warstwa buforowa Mo jest atomowa g adka
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Badania i analiza obrazow RHEED (Rys. 42) i XRD ¢R46) wykazuj, e warstwa Mo jest
monokrystaliczna i pozbawiona nape . Poszerzenie pikéw pochodych od p aszczyzn Mo
(110) na krzywej XRD jest zwzane wy cznie z ograniczongruboci warstwy molibdenu
200 A (wz6r Scherrer'a).

Na (Rys. 43 - Rys. 45) przedstawiono krzywe rebaittrii rentgenowskiej dla
poszczegdlnych prébek wielowarstwowych Gd/Cr wrazdapasowaniami teoretycznymi
uzyskanymi przy uwyciu programu Simulreflec. Podano takwartoci gruboci i szorstkoci
poszczegolnych warstw sk adowych uzyskanych z syojiul

Wida , e szorstko mi dzypowierzchni Cr/Gd (RMS=3.5A) jest niewiele Wéza ni sta a
sieciowa chromu 2.88 A , wi mo na uzna e nieréwnoci mi dzypowierzchni Cr/Gd s
monoatomowe. Z wynikéw symulacji XRR wynika rownie e szorstkoci powierzchni
warstwy gadolinu osadzonej na chromie i warstwyoofowe] osadzonej na gadolinie s
jednakowe. Znacznie wisza natomiast jest szorstkoRMS 10A) gornej (przykrywajcej)
warstwy chromowej. Przyczynpogorszenia jej jakai jest utlenianie na powietrzu i
powstawanie tlenku chromu £¥. Z po o enia pikdbw braggowskich okrdeno gruboci
poszczegolnych warstw sk adowych podane w opisggaimkow poniej.

Na Rys 46 przedstawiono wyniki wysoka@&wej dyfrakcji rentgenowskiej XRD dla struktury.
Al,03/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100. Wida e paszczyzny Gd(0001) i Mo(110) s
rownoleg e do powierzchni probki. Piki pochode od Cr(110) nie swyra nie widoczne, bo
przekrywaj si ze znacznie bardziej intensywnymi pikami od Mo(130Omo na natomiast
zauway na Rys. 46 poszerzenie podstawy piku Mo(110) wliokod44deg sugeruge
obecno piku Cr(110).

S 600 Thickness |Roughness
A RMS (A)

Al .03 1
Mo(buffer) 191 1

Cr (multilayer) [27.3 3.5

Gd (multilayer) [23.5 3.5

Cr (cap layer) [85 10

Cr,03 2 ¢

Rys. 43 Pomiar Reflektometrii i wyniki symulacja dba struktury osadzonej na ALO; 0 nominalnych
grubo ciach warstw: Mo 200 A / (Cr 30 A/Gd 30 A)x15/Cr00 A
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S 602 Thickness |Roughness
A RMS (A)

Al .03 ---- 1
Mo(buffer) 199 1

Cr (multilayer) [18.6 3.5

Gd (multilayer) [27 3.5

Cr (cap layer) [85 10

Cr,03 1 6

Rys. 44 Pomiar Reflektometrii i symulacja dla strukury osadzonej na ALO; 0 nominalnych grubo ciach

warstw Mo 200 A / (Cr 20 A/Gd 30 A)x15/ Cr 100 A

S 603 Thickness |Roughness
A RMS (A)

Al .03 1
Mo(buffer) 192 1

Cr (multilayer) [10.5 2

Gd (multilayer) [25 3.5

Cr (cap layer) |85 5

Cr,03 4 3

Rys. 45 Pomiar Reflektometrii i symulacja dla strukury osadzonej na AO3; 0 nominalnych grubo ciach

warstw Mo 200 A / (Cr 10 A/Gd 30 A)x15/ Cr 100 A
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Rys. 46 Dyfraktogram dla struktury. Al,Os/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100.

12.2 Wzrost pierwszej warstwy Cr na Mo (110)

Z analizy obrazow RHEED (Rys. 47) wynikae wzrost warstwy Cr na buforze Mo
odbywa si w kierunku [110]. Cr zachowuje strukturbcc i wszystkie kierunki
krystalograficzne warstwy Cr pokrywagi z odpowiednimi kierunkami warstwy Mo. Jednak
analiza obrazow RHEED wskazujee morfologia powierzchni Cr jest inna nmorfologia
powierzchni Mo. Obrazy sbardziej ,kropkowate” i kropki sdo szerokie. To wiadczy o
tym, e powierzchnia Cr jest bardziej szorstka powierzchnia Mo. Z symulacji danych
reflektometrii rentgenowskiej wynika,e szorstko warstwy chromowej jest wksza ni
szorstko warstwy Mo, ale i tak wynosi tylko 3.5 A (Rys. 4Rys. 45) w poréwnaniu do 1 A
dla Mo.

Rys. 47 Zdj cia RHEED dla warstwy Cr 30A o orientacji (110), oadzonej na warstwie Mo 200 A.

12.3 Wzrost warstwy Gd na Cr
Z danych literaturowych wynika,e gadolin w strukturach wielowarstwowych ma
tendencj do wzrostu w kierunku [0001]. Przyk adem mdgy warstwy wielokrotne Y/Gd

osadzone na szklanym podwo[85] i warstwy Gd/Mo osadzone na amorficzne) \waies
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buforowej wgla [9]. W przypadku warstw wielokrotnych, Gd/Moobserwowano zal@o
teksturyzacji warstwy gadolinu od grulep warstwy. Wzrost warstwy w kierunku [0001]
wyst puje tylko dla wzgldnie grubych warstw (> 30 A). Dla warstw o mniejsgeubo ci
kierunek Gd [0001] jest odchylony od kierunku pogstd ego do powierzchni prébki [9]. Dei
znaczenie podczas wzrostu warstwy Gd odgrywa testyrer pod oa. Wed ug danych
literaturowych, niska temperatura podo sprzyja wzrostowi ,warstwa po warstwie”,
natomiast podwyszona temperatura poda prowadzi do wzrostu wyspowego. Przyk adem
tego jest wzrost Gd na monokrystalicznym W(110)][@dzie pomiar amplitudy sygnau
Auger’a podczas wzrostu warstwy pokazuje,warstwa hodowana w T=320 K nie g adko
(warstwa po warstwie), natomiast warstwa wyhodowan&=720 K wykazuje wzrost typu
Kranskiego-Krastanova.

Wzrost pierwszej warstwy Gd na Cr

Z analizy krzywej XRD (Rys. 46) wynika,e w przypadku osadzenia gadolinu na
warstwie chromu w temperaturze pokojowej, kierurf@R01) jest ,g 6wnym” kierunkiem
wzrostu warstwy Gd. Jest to zgodne z przewidywani@oretycznymi (patrz rozd. 8). Nie
obserwowano pikow pochodzych od innych kierunkow. Z obserwacji obrazow RHEE
wynika, e pr ki s bardzo rozmyte i o sabej intensywnob To moe sugerowa e
szorstko warstwy Gd jest wiksza ni szorstko warstwy Cr. Jednak nie potwierdza & w
symulacjach krzywej reflektometrii rentgenowskigjnpewa najlepsze dopasowanie krzywej
do wiadczalnej i teoretycznej uzyskuje sigdy szorstko mi dzypowierzchni (Gd/Cr) jest

rowna 3.5 A czyli podobna jak dla warstw Cr.

Rys. 48 Obraz dyfrakcyjny RHEED dla warstwy Gd 30 Aosadzonej na warstwie chromowe;.

12.4 Wzrost nast pnych warstw Cr/Gd
Obrazy RHEED uzyskane na warstwach chromowych zmsgath na warstwie Gd
(Rys. 49), sinne ni obraz RHEED uzyskany na warstwie Cr (Rys. 47) bsadj na buforze

Mo. Kropki s bardziej rozmyte i gorzej widoczne. Twiadczy o tym, e powierzchnia
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warstwy Cr osadzonej na warstwie Gd ma inny charaki warstwy Cr osadzonej na
warstwie Mo. Na wykresie dyfrakcyjnym XRD (Rys. 46)ie obserwuje si pikow
pochodzcych od warstwy chromowej. To jest zwane prawdopodobnie z tyme piki
pochodzce od p aszczyzn Cr(110) i Cr(220) przekrywaj ze znacznie wkszym pikami
pochodzcymi od Mo(110) i Mo(220), a innych pikbw nie ma w&gl du na teksturyzacj
warstw chromowych w kierunku Cr[110] prostopad ymmbwierzchni prébki. Dok adniejsze
poréwnanie morfologii powierzchni warstw chromowychodane jest w rozdziale

po wi conym badaniom mikroskopii AFM.

Rys. 49 Obraz RHEED na gérnej warstwie Cr struktury Al,05/M0200/Cr30/Gd30/Cr30 (prébka S705b)

12.5 Wzrost wielowarstw Cr/Gd na monokrystalicznym pod o u MgO (100)

W celu zbadania wp ywu pod a na jako hodowanych warstw wyhodowano kilka
prébek na monokrystalicznym MgO(100). MgO ma stuuktkubiczna, sta a sieci wynosi
4.212 A.

Parametry wzrostu by y takie same jak przy hodowandbek na pod a Al,O3 za wyj tkiem
temperatury pod @ podczas osadzania warstwy buforowej Mo 200A. Teatpra pod ca
wynosi a Eu=700C wed ug wskazatermopary (vs 3, 1000C podczas osadzania Mo na
Al,O3). Nast pnie probka by a och adzana do temperatury pokgjowentynuowano wzrost
warstw Cr/Gd oraz warstwy przykrywag] Cr. Z obserwacji RHHED’a i dyfrakciji
wysokok towej XRD (Rys. 51) wynika,e molibden na pod @ MgO(100) ronie w kierunku
[001] prostopad ym do powierzchni prébki. Kierungkrostu warstwy gadolinowej Gd[0001]
jest taki sam jak w przypadku osadzenia warstw Guadbkach osadzonych na podicAl,Os,

0 czym wiadczy poroéwnanie pikow przedstawionych na Rysi R§s. 51.
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Rys. 50 Obraz RHEED uzyskany na warstwie Mo(100) Z0A osadzonej na monokrystalicznym pod ai
MgO(100)

Rys. 51 Dyfraktogram dla prébki osadzonej na podou MgO(100) o grubociach nominalnych
MgO/M0200/(Gd20/Cr20)x25/Cr100.

Z symulacji krzywych reflektometrii rentgenowski@6] przedstawionych na Rys 52
wynika, e szorstko mi dzypowierzchni Cr/Gd dla prébek wyhodowanych na MgO
(RMS 7A) jest wi ksza ni dla probek wyhodowanych nas8s; (RMS 3.5A) (Rys. 43 - Rys.
45). Dla probki hodowanej na podwMgO wida te tylko dwa rzdy pikéw Braggowskich
wobec czterech rzldw obecnych dla probek hodowanych na pad 81,03, co potwierdza
wi ksz szorstko mi dzypowierzchni w warstwach wielokrotnych osadzanyatMgO.

S dwie moliwe przyczyny pogorszenia gadkod mi dzypowierzchni Cr/Gd w
przypadku prébek osadzonych na pod MgO, a mianowicie:

Powierzchnia pod @ MgO jest bardziej szorstka npowierzchnia AJOs.
Tlenek magnezu jest bardzo higroskopijny, wch amiamody podczas mycia
MgO w metanolu i podczas wk adania pododo systemu MBE me by

przyczyn niekorzystnych zmian strukturalnych na powierzgbwil o a.
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Z obserwacji RHEED’a wynika, e Mo na pod ou MgO(100) ronie w
kierunku krystalograficznym [100] prostopad ym dawperzchni probki.
P aszczyzna (100) nie jest p aszczymajg stszego upakowania dla bcc Mo.
Wed ug danych literaturowych [9] to m® by przyczyn zwi kszonej
chropowatoci warstwy Mo.

Najprawdopodobniej w tym przypadku role odgrywabie te przyczyny.

S 478 ThicknessRoughness
A RMS (A)

MgO 4.6

Mo(buffer) 190 6.3

Gd (multilayer) |13.9 7.8
Cr (multilayer) [17.9 5.5
Cr (cap layer) 1[99 4.9
Cr,03 15 4

Rys. 52 Pomiar reflektometrii i dopasowanie krzywyh dla prébki osadzonej na MgO o nominalnych
grubo ciach Mo 200 A / (Gd 20 A/Cr 20 A)x25 / Cr 100 A

12.6 Wp yw temperatury pod 0  a podczas osadzania warstw na
mi dzypowierzchni  Cr/Gd.

Zbadano wp yw temperatury podaona wzrost warstw wielokrotnych Cr/Gd. Jedna z
prébek, o parametrach nominalnych MgO/Mo200/(Gd2203<25/Cr zosta a wyhodowana w
temperaturze pod @ Tuuws25FC tzn, bufor Mo by napylony jak poprzednio w temrgtarze
70C, a nastpnie warstwy wielokrotne Cr/Gd byy hodowane w temspurze 25(C.Z
pomiaréw reflektometrii rentgenowskiej przedstawicim na Rys 53 wynika, e taka
podwy szona temperatura hodowania pogarsza jakmi dzypowierzchni Cr/Gd. Na
uzyskanym wykresie reflektometrii rtg nie obserwuge wcale pikdw braggowskich
pochodzcych od dwuwarstw, co me wiadczy o tym, e szorstko mi dzypowierzchni jest
bardzo dua i nie mona tu mowi o istnieniu struktury wielowarstwowej. Obecnetgko piki
od tzw. oscylacji Kissiga pochodz od ca kowitej grub@i osadzonych warstw. Na krzywej
wysokok towej dyfrakcji rentgenowskiej (Rys. 54) widaiki pochodzce od p aszczyzn
Cr(002) a dla Gd od p aszczyzn Gd(0002) i Gd(2Q-B®jawienie si piku Cr(002), ktérego
nie by o wida na krzywej XRD dla prébki Cr/Gd osadzanej w tenap@rze pokojowej

wiadczy o tym, e w wysokiej temperaturze wzrostu atomy Cr twodu e wydzielenia
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wyspowe, ktore swidoczne jako piki o wikszej amplitudzie. Jednoczee obecno dwoch
pikdw o r6 nej orientacji Gd dla wysokiej temperatury wzrosiviadczy o tym, e kierunek
[0001] nie jest kierunkiem preferowanym dla wzrostarstwy gadolinowej i wyspuje
mieszanina krystalitow o réych orientacjach Maa wiec wysnu wniosek, ze nisza

temperatura osadzania zapewnia lepsza jakarstw wielokrotnych Cr/Gd.

Rys. 53 Pomiar reflektometrii rtg XRR dla prébki osadzonej na pod ou MgO w T,=25FC o grubo ciach
nominalnych Mo 200 A / (Gd 20 A/Cr 20 A)x25 / Cr 10 A.

Rys. 54 Pomiar XRD dla prébki osadzonej na pod ar MgO w T¢,,=25FC o grubo ciach nominalnych Mo
200 A/ (Gd 20 A/Cr 20 A)x25/ Cr 100 A.

12.7 Wpyw pr dko ci osadzania gadolinu na jako mi dzypowierzchni Cr/Gd
Istniej doniesienia naukowe,e powolne osadzanie z pko ci (1.0 A/min (0.017
A/s)) gadolinu na chromie sprzyja powstaniu g apkiewierzchni warstwy [87]. eby

sprawdzi t hipotez zostaa wyhodowana probka (S622) o strukturzeO#Mo200A/
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(Cr10A/Gd 30 A)x25/Cr100A. Pdko osadzania Gd w temperaturze pokojowej by a
zmniejszona o 10 razy w poréwnaniu ze wszystkinmymi probkami i wynosia 0.1 A/s.
Pr dko osadzania chromu by a taka sama jak dla wszystkitych prébek. Ponej na Rys.

55 s przedstawione wyniki pomiaru Reflektometrii i sylaji dla tej prébki.

S 622 Thickness [Roughness
A RMS (A)
Al,03 1
Mo(buffer) 280 1
Cr (multilayer) [12.3 2
Gd (multilayer) |31 2
Cr (cap layer) [85 2
Cr,03 4 5
Rys. 55 Pomiar Reflektometrii i symulacja dla probk o nominalnych grubo ciach

Al,04/M0200A/(Cr10A/Gd30A)x15 /Cr100A dla pr dko ci osadzania Gd 0.1 A/s

Jak wida z tabeli parametrow symulacji dla probki wyhodoejprzy niskiej prdko ci

osadzania gadolinu (Rys. 55), chropowatmi dzypowierzchni Cr/Gd i Gd/Cr dla tej probki

wynosi 2A i jest nisza ni warto 3.5 A dla prébki o takich samych gruls@ach

nominalnych, ale wyhodowanej przy Wszej prdko ci osadzania Gd. Sugeruje t@ ni sza

pr dko osadzania jest w tym przypadku korzystniejsza mkpu widzenia szorstkai

mi dzypowierzchni, gdy atomy metalu majwi cej czasu na znalezienie minimum energii

poprzez migracje po powierzchni poprzedniej warstwprz ¢ uk ad atoméw o wkszej

g sto ci upakowania.

12.8 Wyznaczanie grubo ci warstw gadolinu i chromu za pomoc fluorescenciji
rentgenowskiej.

Obok reflektometrii rentgenowskiej do wyznaczaniabg ci warstw sk adacych si
na prébk wielowarstwow poréwnawczo zastosowana by a metoda wykorzysaugjawisko
fluorescencji rentgenowskiej. Wyznaczenie grubgest w tym przypadku trzyetapowym
procesem:

1. Kalibrowanie aparatury pomiarowej na probkach wawarych.
2. Wyznaczenie wzghbnej zawartoci materia 0w sk adagych si na prébk - jest to

wyznaczenie procentowej zawartogadolinu i chromu.
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3. Obliczenie grubaci warstw gadolinowych i chromowych na podstawiezmngczonych
zawartoci tych materia ow.
Uzyskane wyniki widm fluorescencyjnych dla kilkugpek Cr/Gd podane $1a Rys. 56

Rys. 56 Widmo fluorescencyjne dla prébek S 600, B i S 603. Dane normalizowane do maksiméw Cr(K

Grubo warstw gadolinu i chromu zosta a wyliczona rozmj ¢ nastpuj cy system
réwna liniowych:

dCr *N +dtap — MOLCr XMDGd
de MOLGd xM DCr

d, +dgy = dy,

gdzie: dcr, dzg — gruboci warstw odpowiednio chromu i gadolindl,, d.ap — gruboci
odpowiednio dwuwarstwy Cr/Gd i gornej warstwy pragkkowej chromu (wielkoci te s
wyznaczone z symulacji danych reflektometrW.— liczba dwuwarstwMOL¢c;, MOLgyg —
zawartoci molowe chromu i gadolinu w prébce (wyznaczanepamiaru fluorescencji
Dgq _ 3.02
D, 8.33

r

)-

rentgenowskiej)MDc¢;, MDgq — g Sto ci atomowe chromu i gadolin

Tabela 7
Wyniki dotycz ce grubo warstw chromu i gadolinu uzyskane z symulacji krzyych reflektometrii i

fluorescencji rentgenowskie;.
Numer |Cr nominal Cr Reflekt Cr Fluores¢Gd nominal Gd Reflekti Gd Fluores¢

probki | (A) (A) A) (A) (A) (A)
S600 | 30 273 24.67 30 235 26.13
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S602 | 20 18.6 16.53 30 27 29.25
S603 | 10 10.5 9.85 30 25 25.66

Rys. 57 Poréwnanie wynikéw dotyczcych grubo ci warstw dla probek S 600, S 602 i S 603 otrzymacly za

pomoc symulacji krzywych reflektometrii i pomiaru fluore scencji rentgenowskiej.

Jak wida na Rys. 57 i porébwnug dane z Tabela 7 otrzymane tymi dwoma metodami
wyniki grubo ci warstw sk adowych sdo zgodne, a rdnice nie przekraczajkilku procent
w zale no ci od prébki. Dla prébki S603 ta zgodngest wr cz bardzo dobra.

Reflektometria rentgenowska jest jednak metbardziej dok adn ni fluorescencja
rentgenowska, dlatego w dalszej @i niniejszej pracy, podczas analizy wynikéw bada
magnetycznych bierzemy pod uwagvyniki dopasowania krzywych reflektometrii, a nie

wyniki pomiaréw fluorescenciji.

12.9 Badanie powierzchni warstw za pomoc mikroskopu AFM
Prowadzc symulacje krzywych reflektometrii rentgenowski@ys. 43 - Rys. 45)
zak adano, e szorstko mi dzypowierzchni Cr/Gd jest jednakowa dla wszystldebuwarstw
Cr/Gd w granicach jednej probki. To znaczy szorstko mi dzypowierzchni pierwszej
dwuwarstwy (przy warstwie buforowej Mo) jest takangm jak szorstko ostatniej
dwuwarstwy (przy warstwie przykrywkowej Cr). Twiekhie to niekoniecznie musi by
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s uszne, poniewaszorstko mi dzypowierzchni moe si zmienia w miar osadzenia
kolejnych warstw. Aby zbadaendencj zmiany szorstkai w zale no ci od ilo ci dwuwarstw
zosta 0 przeprowadzone badanie powierzchni probédkoskopem Si Atomowych AFM.
Specjalnie do tego typu badaostay wyhodowane 3 prébki o ngsij cych parametrach
nominalnych:

S705a AJO3/ Mo 200/ Cr 30

S705b A}O3/ Mo 200/ Cr 30/ Gd 30/ Cr 30

S705b AYO3/ Mo 200/ (Cr 30 / Gd 30)x5/ Cr 30
Prébki te byy wytworzone w jednym procesie na pdnmolibloku operujc przes on
przesuwn. Pozwoli o to osign identyczne warunki wzrostu dla wszystkich trzecbek.

eby zminimalizowa wp yw rozrzutu jakoci pod o a na parametry prébki, wszystkie probki
by y wyhodowane na trzech kawa kach uzyskanych @ p@a jednego kawa ka wkszego
pod o a Al,Os. Ze wzgldu na to, e badania przeprowadzono ex-situ i na dreaktywno
chemiczn gadolinu badano tylko goérnwarstw chromow, ktérej grubo we wszystkich
probkach wynosi a 30 A.

Badanie AFM zosta 0 przeprowadzoe&-situ bezporednio po wyjciu probek z
komory pro niowej. Pomiar przeprowadzono w yenie ,taping mode”

Z analizy uzyskanych obrazow AFM wynikae szorstko powierzchni chromowej
jest bardzo zbliona do szorstk@i uzyskanej z dopasowania krzywych reflektometri,
wiadczy o dobrej wiarygodnoi dopasowania. Nie zaobserwowano rownienaczcej
zale no ci szorstkoci powierzchni probki od liczby dwuwarstw Cr/Gd.

Mimo, e szorstko powierzchni (RMS) wszystkich probek (S705 a, besj zbli ona,
obserwuje si ré nic w charakterze chropowat powierzchni. Dla probki S705a
powierzchnia jest mniej ,ziarnista” ndla prébek S705b i S705c. Jest to 0 zanhe z tym, e
w probce S705a badana warstwa chromu zostaa asadbezparednio na warstwie
buforowej Mo, a w probkach S705b i S705c - na waestgadolinowej. Zmian charakteru

powierzchni dobrze widana zdjciach AFM (Rys. 58).
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Numer probki
parametry
nominalne,

szorstko

Obraz AFM (widok od gory)

Obraz AFM (widok trojwyariowy)

S705A
Al 203/ Mo
200/ Cr 30

3.3 A (RMS)

S705B

Al,O8/ Mo
200/ Cr 30/ Gd
30/Cr 30

2.6 A (RMS)

S705C
Al,Os Mo
200/ (Cr 30
Gd 30)x5 / C
30
2.8 A (RMS)

Rys. 58 Obraz powierzchni prébek S705(A,B,C) obsemwany za pomoc mikroskopu si atomowych.
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13 Charakteryzacja magnetyczna warstw wielokrotnych
Cr/Gd

W tym rozdziale zostanprzedstawione wyniki badamagnetycznych struktur Cr/Gd,
ich interpretacja oraz analiza porownawcza otrzyyohnvynikbw z wynikami opisanymi w
literaturze.
13.1 Rodzaje przeprowadzonych bada i metody ich przeprowadzenia.
Wyhodowane préobki zosta y zbadane npsi cymi technikami:
Pomiary na magnetometrze VSM:
1. Zale no namagnesowania od przy conego pola M(H) (p tle histerezy)
Metoda pomiaru: Probka podkowo zostaa och odzona w zerowym polu do
T=5K, a nastpnie stopniowo zwikszajc temperatur przeprowadzono pomiary
p tli histerezy w ustalonych temperaturach. Pole regrzne zmieniano B=+ 0.5T.
Mierzono w zakresie temperatur od 5K do 250K.
2. Temperaturowa zale no namagnesowania w polu magnetycznym.
Metoda pomiaru: Probksch odzono w zerowym polu do T=5K. Ngstie na kilka
sekund zosta o przy one silne pole o wartoi B=1T w celu nasycenia prébki.
Pomiar by przeprowadzony w polu B=0.01T i B=0.@Ta(niektorych prébek).
3. Pomiar namagnesowania ZFC-FC.
Metoda pomiaru: Probka zosta a sch odzona w zerowgin w przypadku ZFC
albo w polu B=0.01T w przypadku FC. Minimalna temgiara wynosia 5K.
Pomiar namagnesowania przeprowadzono ksvaj c temperatur probki w polu
B=0.01T.
4. Temperaturowa zaleno remanencji magnetyczne,;.
Metoda pomiaru: Prébka sch odzona w zerowym pohast pnie na kilka sekund
przy o one pole B=1T. Pomiar namagnesowania przeprowadpmuyrzewajc
prébk w zerowym polu.
Badania przeprowadzone na magnetometrze podatno zmiennopr dowej
1. Temperaturowa zaleo podatnoci zmiennoprdowe;.
Metoda pomiaru: Probka sch odzona w zerowym polhmiBr przeprowadzono
podgrzewajc probk w zmiennym polu f=180Hz, H=20e (f=1000Hz, f=10098,

H=100e). Mierzono by a zarébwno rzeczywista i ur@gj@z podatnoci AC.
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13.2 Pomiar M(H) (p tle histerezy)
We wszystkich prébkach wykazano istnienie anizatrtypu atwa p aszczyzna [86].
Na Rys. 59 wida, e p tle histerezy w przypadku pola réwnoleg ego do zcagzny prébki s
bardziej szerokie i mniej pochylone rp tle histerezy uzyskane dlatéw przy o onego pola
15° i 30° wzgl dem paszczyzny probki, i to wskazuje na t@ kierunek atwego
namagnesowania lg w p aszczynie probki, chocia nie jest to typowy dla takiej sytuacji
prostoktny ksztat ptli histerezy. Przyczyn takiej anizotropii jest dominugy wk ad od
anizotropii kszta tu, ktéra sprzyja ueniu wektora namagnesowania w p aszomy probki.
Jak jednak wynika z badaentgenowskich warstwy gadolinowe steksturowane w kierunku
[0001] prostopad ym do p aszczyzny probek. Kierufl@b01] jest jednoczaie kierunkiem
atwego namagnesowania dla dbjciowych prébek gadolinu. Z tego faktu mog oby wymik
e obok anizotropii kszta tu, wymuszegj kierunek rownoleg y do p aszczyzny, powinien by
rownie wk ad od prostopad ej anizotropii magnetokrystaiej. Pochylony ksztat (i
histerezy mierzonych w polu przyenym rownolegle do p aszczyzny probki reoby
wyt umaczony przez wspo istnienie anizotropii kdztai anizotropii magnetokrystalicznej

gadolinu, preferucej  kierunek atwego namagnesowania  bliski  kieruviko

krystalograficznem (patrz Rys. 16), czyli bliski normalnej do powielnni prébki.

Rys. 59 K towa zaleno namagnesowania probki A}JOz/M0200/(Cr20/Gd30)x15/Cr100 od pola. Pomiar

przeprowadzono w T=5K. Pole by o przy oone pod k tem 0, 15 i 30 stopni wzgldem p aszczyzny probki.
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Rys. 60 Ptle histerezy w rénych temperaturach dla prébki o nominalnych parametach

Al,03/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100. Pole magnetyczne jegtzy o one réwnolegle do powierzchni prébki.

Na Rys. 60 przedstawiono ewolucje namagnesowarsgceaia oraz pola koercji wraz ze
wzrostem temperatury w zakresie od 5 do 150 K. Nagt silny spadek namagnesowania z
temperatur i wida , e temperatura Curie probki jest niewiele wza ni 150 K.

13.3 Zale no pola koercji od grubo  ci warstw chromu i temperatury.

W prébkach wyhodowanych na podwszafirowym zosta a zbadana zale pola
koercji od gruboci warstwy chromowej [86]. Jak widana Rys. 61 probki zawieraje grubsz
warstw chromu maj wi ksze pole koercji. Takie zjawisko mma wyt umaczy wi ksz si
kotwiczenia cian domenowych dla grubszej warstwy chromu iksz ilo ci defektow

pe ni cych role centréw pinningu. Podobna zale pola koercjiH. od gruboci warstwy
chromowef ., bya obserwowana wczaiej przez Yanga i Chiena [34], dla struktur

Cr/Permalloy.

Na Rys. 61 przedstawiono zat® pola koercji H od temperatury dla trzech prébek
warstw wielokrotnych Cr/Gd z ré@ gruboci przekadki chromowej. Ze wzrostem
temperatury pole koercji silnie maleje, zw aszcgzmdek ten jest znaczny w zakresie
temperatur od 5 do 40 K. Zaleo ta jest podobna dla wszystkich trzech prébek.
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Rys. 61 Przebieg ptli histerezy dla probek o ré nych grubo ciach warstwy chromowej. Poniewa
nominalna grubo  warstwy gadolinowej we wszystkich prébkach jest vélko ci sta , warto

namagnesowania prébek zosta a przeliczona na émowierzchni. Pomiar przeprowadzono w T=5K.

Rys. 62 Temperaturowa zaleno pola koercji dla prébek o ré6 nych grubo ciach warstwy chromowej.

13.4 Pomiar ZFC/FC i temperaturowej zale no ci namagnesowania w s abym
polu
Warunki przeprowadzonego pomiaru ZFC/FC podanena str. 86. Temperatura
minimalna wynosi a 5K a pole magnetyczne podczasdaenia FC i podczas pomiaru
B=0.01T. Na krzywej ZFC (Rys. 63) obserwuje siaksimum w temperaturzg355K.
Poréwnujc wykresy temperaturowej zaleo ci pola koercji dla wielowarstwy
Cr30/Gd30 (Rys. 62) i wyniki pomiaru ZFC/FC do samej probki (Rys. 63) nietrudno
zauway e sia koercji badanej probki w T=55K jest bliskaypo onemu polu podczas
pomiaru ZFC (B=0.01T), st mona przypuci e maksimum na krzywej ZFC w

temperaturze JF55K jest zwizany z przemagnesowaniem probki w wyniku
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przekroczenia siy koercji probki przez przyome pole magnetyczne podczas pomiaru
ZFC.

Rys. 63 Pomiar namagnesowania (M vs T) i pomiar ZF(EC w polu B=0.01 T. Maksimum pola w T=55K
odpowiada sile koercji prébki He w przy o onym polu w tej temperaturze.

Z zale no ci M(T) przedstawionej na Rys. 64 trudno wyznacmmperatur Curie dla
wielowarstwowych probek Cr/Gd. Krzywa namagnesowali(T) jak i krzywa FC maj
zupe nie inny charakter niwynika to ze wzoru Brillouina dla ferromagnetykéWlatego
niezb dne by o przeprowadzenie pomiaru podath@miennoprdowej w celu wyznaczenia
temperatury krytycznej badanego uk adu. Analieupykresy na Rys. 64 wida e w miar
wzrostu temperatury najszybciej spada magnetyzakga probki z najgrubsz warstw
chromow (Cr30/Gd30), natomiast najwolniej dla probki z ajsz warstw chromow
(Cr30/Gd30). Jest to sytuacja odwrotna dia zaleno ci pola koercji od grubai warstwy
chromowej (Rys. 61, Rys. 62), gdzie si a koergt pi ksza dla probek z grubsavarstw Cr.

Trzeba zwréci uwag, e poniewa dane na wykresach Rys. 64 znormalizowane wed ug
wzoru M(T) = M(T%/I (T =0) podane wykresy odzwierciedlaj,dynamik ” zale no ci

namagnesowania od temperatury, a nie wartoamagnesowania prébki czy moment

magnetyczny przypadajy na atom gadolinu.
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Rys. 64 Pomiar temperaturowej zaleno ci magnetyzacji w polu B=0.01T dla prébek o jednakaej grubo ci

warstwy Gd i r6 nej grubo ci warstwy Cr. Dane normalizowane wed ug wzoru M(T3¥M(T)/M(T=5K),

13.5 Moment magnetyczny przypadaj cy na 1 atom Gd.
Z zale no ci namagnesowania od pola magnetycznego przedstge¥iona rysunkach 65-
67,znajac pole powierzchni probki, ilodwuwarstw Cr/Gd i rzeczywistgrubo warstw Gd,
zosta obliczony moment magnetyczny przypadgjna 1 atom Gd dla raych prébek

(Gd30/Cr(d=10,20,30)) przy zaeniu, e Cr jest ca kowicie niemagnetyczny.

Rys. 65 Moment magnetyczny przeliczony na atom GdRys. 66 Moment magnetyczny przeliczony na atom
dla prébki Al ;,05/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100. Gd dla probki Al ;,02/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100.
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Rys. 67 Moment magnetyczny przeliczony na atom Gdal
probki Al ,0,/M0200/(Cr10/Gd30)x15/Cr100.

Obliczenia przeprowadzono biarnamagnesowanie nasyceniadej probki w T=5K i w polu
B=0.5T. Wyniki oblicze s podane w Tabela 8 . Jak dobrze widatej tabeli, moment
magnetyczny My atomu gadolinu w wielowarstwach Cr/Gd jestsziy ni warto Mgs=7.63
Mg/at dla gadolinu objo ciowego.

Dyskusja na temat obroanego momentu magnetycznego zostanie przedstawiooadzia ach

po wi conych wynikom reflektometrii neutronowej (PNR) MCD.

Tabela 8 Warto momentu magnetycznego My przypadaj cego na 1 atom gadolinu.

Numer prébki, grubai | Grubo ci warstw| Warto  Mgq (Ug)
warstw nominalne faktyczne

S 600, Cr 30/ Gd 30 Cr27.3/Gd 23.5 7.067

S 602, Cr 20/ Gd 30 Cr 18.6 / Gd 27 6.256

S 603, Cr10/Gd 30 Cr10.5/25 7.111

13.6 Pomiar podatno ci zmiennopr dowej
Pomiary podatn@i zmiennoprdowej (AC) zostay przeprowadzone dla prébki o
strukturze nominalnej AD3y/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100. Celem tych baday o
wyznaczenie temperatury Curie probki niewygrzarey ¢grown), a talke zbadanie wp ywu
wygrzewania probki na jej waiwo ci magnetyczne. Pomiar przeprowadzono w zakresie
temperaturowym T=5+300K. Natenie i czstotiwo zmiennego pola magnetycznego
przy o onego rownolegle do p aszczyzny probki wynosi yasigdnio Hic=2 Oe i f=180Hz.
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Wykres podatnai AC dla prébki niewygrzanej przedstawiony jestRws. 68. Wida,

e maksimum sk adowej rzeczywistej podatAC znajduje si w temperaturze T=112 K, i
mo na wnioskowa, e jest to temperatura Curie badanej prébki. Szerokmeczywistej
sk adowej piku podatnai AC wynosi FWHM 83K i jest znacznie wksza ni szeroko piku
podatnoci AC dla gadolinu objo ciowego (Rys. 37). Na podstawie danych literaturchvy
(Rys. 38) i danych w asnych muma przypuci e zmniejszenie gruboi warstwy Gd wp ywa
na zwi kszenie szerokai piku podatnoci AC. Ze wzgldu na duy poziom szumu w sygnale
podatnoci AC trudno wyznaczy dok adne po cenie maksimum sk adowej urojonej
podatnoci AC (Rys. 68), znajduje siono w okolicach temperatury Curie badanej probki
Tc=112K.

Rys. 68 Rzeczywista i urojona sk adowa podatnoi zmiennopr dowej dla niewygrzanej probki
Al,03/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100. Zaréwno w czci rzeczywistej jak i urojonej obserwuje si tylko
jedno maksimum w temperaturze T=112K. Po oenie tego piku odpowiada temperaturze Curie badanej
probki.

Z doniesie literaturowych wynika, e wygrzewanie ,post growth” probek
zawieraj cych warstwy gadolinu, takich na przyk ad jak wasstwvielokrothne Gd/W [88] lub
pojedyncze warstwy Gd osadzone na monokrystaliczmatframie W(110)/Gd 300 A [75],
W/Gd 7ML [24] ma duy wp yw na przebieg krzywej podatre» AC. Przede wszystkim pod
wp ywem wygrzewania zmienia sipozycja maksimum podatnm, szeroko piku i jego
amplituda, co jest odzwierciedleniem zmian strudditych i co za tym idzie magnetycznych w
prébce. W miar zwi kszenia temperatury pozycja maksimum zawsze przesuw kierunku
wy szych temperatur. Amplituda piku i jego szerokmatomiast jest funkcjtemperatury

wygrzewania i grubai warstwy gadolinowej [24], [73]. Zmiany przebiegzywej podatncci
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AC po wygrzaniu probki s niew tpliwie rezultatem zmian strukturalnych zachodzch w
probce pod wpywem temperatury. Takimi zmianami modgy : zmiana morfologii
powierzchni warstwy gadolinowej (zmniejszenie lulvi Xszenie szorstkai), destrukcja
warstwy (powstanie ,wysp” czy klasterow [24]) i agsacja powsta ych podczas osadzania
warstwy napr e .

Wygrzewanie probki o strukturze nominalnej,®@4/Mo0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100
zosta o przeprowadzone w komorze za adowczej sysMBE w warunkach wysokiej praéi
(P<10 Torr). Prébka zosta a wygrzana kolejno w tempesatu T30, 400, 500C. Czas
wygrzewania wynosi kalorazowo 30 min. Po kdym wygrzaniu przeprowadzono pomiar
podatnoci AC. Rzeczywiste sk adowe wynikow pomiaréw poaeatn AC przedstawione s
na Rys. 69. Na tym wykresie widae:

pozycja piku krzywej podatnai AC po wygrzaniu prébki w temperaturach
Tane300C i Tanne40dC przesuwa siw stron wy szych temperatur, a po
wygrzaniu probki w Tne500C przesunicie piku jest bardzo nieznaczne
T 1K
amplituda piku podatnoci AC ro nie po wygrzaniu prébki w J,=300C, ale
wzrost jest niedwy (+4%). Po naspnym wygrzaniu w temperaturze
Tanne400C i amplituda piku nieznacznie maleje (-25%) i nlenaczco (-
78%) po wygrzaniu prébki wah,e500C.
w prébkach wygrzanych, oprécz piku ,go6wnego” — odpadajcego
temperaturze Curie, wygiuje rownie w przedziale temperatur [37K-60K)
lokalne maksimum krzywej podatnaci AC. Dla prébki wygrzanej w
Tane50PC amplituda tego lokalnego piku jest Wéza ni amplituda piku
,0d Ownego”. Szczegdlnie dobrze ten pik jest widocama Rys. 71. Trudno
wnioskowa o istnieniu tego piku dla probki niewygrzanej zegivdu na
przekrycie pozycji tego piku z szerokim pikiem ,gyidym”.
w prébce wygrzanej w J,e500C (Rys. 69 i Rys. 71) wyspuje jeszcze
jeden pik na krzywej podatn@i AC w temperaturze T=25K. Jest to

temperatura wysza od temperatury Curie badanej probl¢I60 K.
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Rys. 69 Sk adowa rzeczywista podatnoi zmiennopr dowej (AC) dla probki niewygrzanej (kolor czarny),
wygrzanej W Tanne=300°C (bia e ko ka), Tamne=400°C (kolor czerwony) i T.nme=500C (kolor niebieski).

Tabela 9 Pooenie i amplituda piku ,g éwnego” odpowiadaj cego temperaturze Curie (Rys. 69) w
zale no ci od temperatury wygrzewania dla prébki S 600 AIO5;/ Mo 200 / (Cr 30/Gd 30)x15/ Cr 100

Temperatura wygrzewania Po o enie piku | Amplituda Wzgl dna
probki piku emu/Oe|amplituda
(x10°) piku %
Bez wygrzewania T=112 K| 1.24 100%
Tanne300C T=140K | 1.30 104%
Tanne=400°C T=159K | 9.4 75%
Tamne500°C T=160K | 0.28 22%

Interpretacja zaleo ci po o enia i amplitudy piku ,g éwnego” od temperatury
wygrzewania prébki zosta a oparta na mechanizmiemzrstrukturalnych zachodazych w
warstwie gadolinowej [27]. llustracja tego mechamiz dla przypadku badanej probki jest
pokazana na Rys. 70. Zgmperatur Kkrytyczn wygrzewania warstwy uwaamy
temperatur po wygrzaniu w ktorej, amplituda ,g éwnego” pikuogatnoci AC jest
maksymalna. W wyniku wygrzewania do takiej krytyegtemperatury nagbuje zmniejszenie
liczby defektow i relaksacja warstwy Gd, co skuékmyvi kszeniem temperatury Curie prébki i
zmniejszeniem szeroko piku ,g éwnego” [27]. Réwnie w wyniku takiego wygrzewania
prawdopodobnie m@& zachodzi proces wyg adzania drypowierzchni Cr/Gd, co z kolei
mo e skutkowa wzrostem amplitudy piku ,g 6wnego” poprzez zmragjsie wspd czynnika
odmagnesowania (pod warunkiene, pole magnetyczne podczas pomiaru podatm®C jest

rownoleg e do paszczyzny warstwy). W przypadkuy gémperatura wygrzewania jest
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wi ksza od temperatury krytycznej ngsije prawdopodobnie degradacja struktury
wielowarstwowej poprzez powstawanie goh klasterow gadolinu, co skutkuje dalszym
zwi kszeniem temperatury Curie, poniewafektywna grubo klasterow Gd, od ktorych
zaley Tc probki jest wiksza ni grubo gadolinowej warstwy pierwotnej w probce
niewygrzanej (Rys. 70). Jednoca&, po wygrzaniu w temperaturze vegej od temperatury
krytycznej nastpuje zmniejszeniem amplitudy piku ,g 6wnego”, pomée klastry maj

wi kszy wspé czynnik odmagnesowania mtruktura warstwowa. Z danych literaturowych
wynika, e temperatura krytyczna wygrzewania powinna zaled gruboci warstwy [24]. Na
przyk ad dla pojedynczej warstwy Gd 5 ML28 A), osadzonej na monokrystalicznym W(110)
temperatura krytyczna wygrzewania wynosi 500 K 22y, natomiast dla warstwy o grulod
50-100 ML (280-572 A) temperatura krytyczna wyn880 K (527 C) [24]. Dla badanej
prébki  Al,O3/M0200/(Cr30/Gd30)x15/Cr100 temperatura krytycznggrzewania wynosi
oko 0 300C jak to mona zaobserwowana Rys. 69 gdzie amplituda piku "g 6wnego” mie

po wygrzaniu w T,n=300C i nastpnie maleje po wygrzaniu w wgzych temperaturach.

Rys. 70 Prawdopodobny mechanizm zmian strukturalnyle pod wp ywem wygrzewania na struktur
warstwy gadolinowej w strukturze (Cr30/Gd30). Gdziedl, d2, d3 — efektywna grubo warstwy Gd.
Wygrzanie W Tane=30PC powoduje relaksacj napr e warstwy gadolinowej i prawdopodobnie
wyg adzenie midzypowierzchni. Wygrzewanie w wyszych temperaturach skutkuje destrukcj struktury
warstwowej z powstawanie klastrow gadolinu o efektynej grubo ci wi kszej ni pierwotna grubo

warstwy gadolinowej d3>d1.

O ile pochodzenie piku ,g éwnego” wie si z temperatur przejcia fazowego
(temperatur Curie), pochodzenia pikéw 1 i 2 na krzywej podath@dC (Rys. 69) dla probki
wygrzanej w temperaturach.he=(30%, 40¢, 50)C i pochodzenie piku nr 2 dla prébki
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wygrzanej w Tnne500C jest nie do koca jasne. Dla ustalenia dok adnej pozycji pikow2L i
dla prébki wygrzanej w F,500°C, a take dla wyjanienia czy istnieje zalmo przebiegu
krzywej podatnoci AC od czstotliwo ci pola, zosta przeprowadzony dodatkowy pomiar
podatnoci AC w polu o czstotliwo ciach f=1 kHz i f=10 kHz. Nat enie pola zosta o takie
same jak w poprzednich pomiarach podathdAC, czyli Hic=2 Oe. Wyniki pomiaru s

przedstawione na Rys. 71.

Rys. 71 Podatno AC w polu o cz stotliwo ci 1 kHz i 10 kHz dla prébki S 600 A}O3 / Mo 200 / (Cr 30/Gd
30)x15/ Cr 100 wygrzanej w temperaturze 500 C.

Zaobserwowano bardzo ma zaleno pooenia pikébw podatnai AC od
cz stotliwo ci pola. Maksima dla catotliwo ci f=10 kHz s przesunite troch w stron
wy szych temperatur (Rys. 71). Przesgie to jest na tyle maege mieci si w granicach
b du pomiarowego. Pomiary podateoAC przeprowadzone w polu o &totliwo ciach f=1
kHz i f=10 kHz (Rys. 71) sznacznie mniej obarczone szumem pomiarowym gamiar
przeprowadzony w polu o cgtotliwo ci =180 Hz (Rys. 69), co pozwala definitywnie
wyznaczy po o enia wszystkich pikow podatnd AC na skali temperaturowej dla probki
wygrzanej w temperaturz%,ﬂ}e:SOd’C. S t0:Thain peac 160K, Tpeak=37K, Tpeak=253K.

Wed ug danych literaturowych w strukturach warstwolw sk adajcych si z
pojedynczej warstwy Gd(0001) osadzonej na mono&liggnym W(110) [26] obserwuje si
pik w temperaturze nszej od temperatury Curie. Pozycja piku i jego am@ga bardzo zaley
od gruboci warstwy Gd (Rys. 72a) a tak od temperatury wygrzewania probki ,post-growth”
(Rys. 72b). Dla niewygrzanych probek Gd/W pik ziogjdy si poni ej Tc obserwuje sitylko

dla warstw gadolinu o gruboi wi kszej ni dsg=250A (Rys. 72a). Przyczyrpojawienia Si
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tego piku dla ,grubych” warstw Gd jest prawdopodiebtemperaturowa reorientacja kierunku
atwego namagnesowania warstwy gadolinu (tak jaktme dla Gd objto ciowego patrz Rys.
37) i powstawanie struktury domenowej z niezergwostopad sk adow namagnesowania
[26]. Dla gadolinu objto ciowego w zakresie temperatur 293-230K kierunkieatwego
namagnesowania jest &rystalograficzneC, ktora w rozpatrywanym w tej pracy przypadku
warstw Gd(0001) jest prostopad a do powierzchnbkirdV ni szych ni 230K temperaturach
zachodzi reorientacja osi atwego namagnesowami| o atwa odchyla siod osi ¢ w
zakresie ktéw do 68 (Patrz rozdzia 6.1, str 27, oraz Rys. 37) takmagnetokrystaliczna o
atwego namagnesowania nigdy nie jest prostopaul @sdkrystalograficznef. co oznacza,e

w probkach warstwowych Gd(0001) zawszedie wystpowa ,wspo zawodnictwo”
anizotropii magnetokrystalicznej, prefercgj prostopad e namagnesowanie prébki i
anizotropii  ksztatu, preferujej namagnesowanie réwnolege do powierzchni probki
Anizotropia magnetokrystaliczna jest przyczynpowstawania prostopadej sk adow;
namagnesownia w ,grubych” warstwach Gd(001)/W(MXemperaturze, ktérecisle zaley

od gruboci warstwy Gd i od termicznej historii prébki, tztemperatury jej wygrzewania.
Wed ug autorow pracy [26] ,gruba” warstwa Gd(000Z(110) znajduje si w stanie z
namagnesowaniem rownoleg ym do p asczyzny probkiskich temperaturach, natomiast w
stanie z niezerowprostopad sk adow namagnesowania w przedziale temperatur w zakresie
od temperatury piku podatmm AC zwi zanego z t reorentacj osi hamagnesowania do
temperatury Curie.

Natomiast dla cieszych warstw  Gd(0001) &&250A, osadzonych na
monokrystalicznym W(100) zosta zaobserwowany tyjden pik odpowiadagy przejciu
paramagnetyk/ferromagnetyk. Dotyczy to zaréwno ekdhiewygrzanych jak i wygrzanych
[26], [24], [89]. Analogicznie dla cienkich warst®d rownie w warstwach wielokrotnych
(W26A)/Gd40A)x30, poza pikiem goéwnym pochodgm od przejcia fazowego
ferromagnetyk/paramagnetyk nie obserwuje sidnych innych pikéw podatna AC, nawet
po wygrzaniu probki w temperaturze,7=600C [88]. To mog oby sugierowa e w cienkich
warstwach Gd wk ad od anizotropii magnetokrystalejzjest wiele mniejszy niw grubych
warstwach Gd i nie ma on wiszego wp ywu na kierunek atwego namagnesowaribkpr
poniewa w takim przypadku znacznie wWisz rol odgrywa anizotropia ksztatu, ktéra
preferuje uoenie namagnesowania réwnolege do p aszczyzny wwarstiezalenie od

temperatury probki.
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a b

Rys. 72

a - Temperaturowe zaleno ci podatno ci magnetycznej dla niewygrzanych struktur
Gd(0001)/W(110) dla ré nych grubo ci warstw Gd. Pomiar przeprowadzono na magnetometie magneto-
optycznym (MOKE). Zmienne pole magnetyczne=350Hz, H=1 Oe by 0 przy oone réwnolegle do warstwy
podczas pomiaru [26].

b - Temperaturowe zaleno ci podatno ci magnetycznej dla wygrzanej struktury Gd(0001)/W110)
w zale no ci od temperatury wygrzania. Grubo warstwy Gd wynosi a 65 nm. Sposéb pomiaru jak op&o

wy ej [26].

Bior ¢ pod uwag opisane wyej dane literaturowe dotycee anizotropii w warstwach
zawierajcych Gd(0001) maa wysun hipotez, e istnienie piku 1 na (Rys. 71) w
temperaturze %a&=37K jest zwizane z temperaturowzmian anizotropii gadolinu w
wygrzanej prébce (Cr30A/Gd30A)x15 i reorentakjerunku atwego namagnesowania, tzn.
pojawienie si prostopad ej sk adowej namagnesowania i co zadyra struktury domenowe.
Jednak nie jest jasne, dlaczego pik 1 (Rys. 69, Riswystpuje na krzywej temperaturowej
zale no c¢i podatnoci AC dla wygrzanych struktur (Cr30A/Gd30A)x15, & ma go dla
wygrzanych warstw wielokrotnych (W26A)/Gd40A)x30 8|8 Mo na przepuszcza e
wygrzanie w temperaturze,>300C powoduje degradacimi dzypowierzchni w przypadku
Cr/Gd, co skutkuje zmniejszeniem anizotropii kdmta powodujc, e anizotropia
magnetokrystaliczna zaczyna odgrywai ksz rol i pojawia si przejcie do struktury
magnetycznej ze sk adow namagnesowania prostopaddo powierzchni probki w

temperaturze nszej od temperatury Curie.
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Inn mo liw przyczyn pojawienie si piku 1 na krzywych podatnoi AC (Rys. 69,
Rys. 71) moe by obecno w badanych prébkach antyferromagnetycznego chromu.
Temperatura Néela warstwy chromowej w badanej strak& (Cr30/Gd30) me by znacznie
obni ona w poréwnaniu z temperatura Néela chromutolgjiowego (Rg=311K) ze wzgldu
na ograniczon wymiarowo warstwy chromowej (Rys. 21, Rys. 22). Ma wic
przypucza, e temperatura pkiu 1pdak=37K odpowiada temperaturze pragp fazowego do
stanu antyferromagnetycznego warstwy chromowejdujajej si w probce wygrzanej w
temperaturze F,e500C.,

Pik 2 (powyej T¢) istnieje na krzywej podatnoi AC (Rys. 69, Rys. 71) tylko dla
probki wygrzanej w T.,=500 C. Dla prébki niewygrzanej albo wygrzanej w suej
temperaturze tego piku nie ma. Przyczyna pojawieni@giku 2 moe by zwi zana z tym, e
w rezultacie wygrzewania w tak wysokiej temperagurEanne500C powstaj wi ksze
krystality Gd, ktére maj odpowiednio wysz temperatur Curie. Wygrzewanie probki w
Tane50PC mo e tak e skutkowa utrat ci g o ci warstwy Gd i pojawieniem siinnej fazy
magnetycznej Gd ( tzn Gd o innej temp Curie) ldpsttypu ,mechanical alloy” Gd-Cr. Warto
doda, e wystpowanie takich niedych maksiméw na krzywych podatrod
zmiennoprdowej w obszarze zaréwno poej Tc jak i powy e] Tc obserwuje sitak e na
przyk ad w strukturach wielowarstwowych Fe/U [9@le autorzy publikacji [90] te nie
podaj przyczyny pojawienia si tych maksiméw. Podsumowuj rozwaania dotyczce
przyczyny pojawianie sipikdw 1 i 2 (Rys. 71) ma@my wysun nastpuj ce hipotezy:

za pojawienie sipiku 1 (Rys. 71) odpowiedzialna nme® by temperaturowa
zaleno anizotropii magnetokrystalicznej gadolinu i powsta domenowej
struktury magnetycznej z niezerowrostopad sk adow namagnesowania.
Rowni  pojawienie si piku 1 (Rys. 71) mee by zwi zane z przepiem do
stanu antyferromagnetycznego cienkiej warstwy clowa) o obnionej
temperaturze Néela.
odpowiedzialne za pojawienie gpiku 2 (Rys. 71) jest powstawanie w wyniku
wygrzewania probki ,duych” krystalitow z du gruboci efektywn. Mog to
by na przyk ad krystality, ktére powsta y w wynikikbdnego czenia midzy
sob dwdch ssiaduj cych warstw gadolinowychgadolinowych tzw. mostki.
Oczywi cie podane powyej hipotezy wymagajdalszej weryfikacji daviadczalnej.
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13.7 Struktura magnetyczna uk adu Cr/Gd uzyskana pr  zy u yciu reflektometrii
spolaryzowanych neutronéw.

Pomiary reflektometrii spolaryzowanych neutronéw RPIgrzeprowadzone zostay w
Instytucie Hahn-Meitnera w Berlinie na reflektonzetr V6. Pomiar zosta wykonany na
prébkach wielowarstwowych o strukturze MgO/Cr60/8BG4Cr30)x15/Cr60 w przedziale
temperatur od 12 do 300K zaréwno w przyoym polu i jak i bez pola magnetycznego. Pole
by o przy oone prostopadle do wiki neutronéw i réwnolegle do p aszczyzny probki.
U ywana dugo fali neutronowej to =4.66 A. Spinowo zalma intensywno
promieniowania odbitego dla polaryzacji dodatnigjémnej zdefiniowanej jako (RR) by a
mierzona detektorem gazowylde. [91].

Autor tej rozprawy nie bra bezpedniego udziau w pomiarach PNR, byo to na
pocz tku jego dzia alnaci w IFPAN, ale uczestniczy w pracach zaanych z symulacjami i
interpretacj wynikéw, a take pomiarami reflektometrii rtg i badaniami struletmymi.

Dok adne grubaci warstw chromu i gadolinu oraz ich szorstk@aosta y wyznaczone z

analizy i symulacji krzywych reflektometrii rentgamskiej (Rys. 73).

Thickness |Roughness
(A) (RMS, A)

MgO 5.1

Cr (buffer) 66.5 7.5

Gd (multilayer) |30 5.2

Cr (multilayer) |37.5 5.3

Cr (cap layer) |74.1 5.7

Cr,03 15 6

Rys. 73 Wyniki eksperymentalne i symulacja wynikéwreflektometrii rentgenowskiej uzyskanych dla
probki o parametrach nominalnych MgO / Cr 60 / (Gd30 / Cr 30)x15 / Cr60

Grubo warstwy chromowej w dwuwarstwie oraz w warstwiddoowej i gornej warstwie

ochronnej okaza a shieco wiksza ni grubo nominalna (37.5 A vs 30 A dla dwuwarstwy i
66.5 A vs 60 A dla warstwy buforowej). Szorstkazaréwno dla warstw Gd jak i Cr by a
podobna i wynosia 5.3 A (RMS) Pomiar reflektometreutronowej przeprowadzonej w
temperaturach wyzych od 200K wykaza brak upodkowania magnetycznego. W niskich

temperaturach dopiero po przyemiu niezerowego pola magnetycznego obserwuje si
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pojawienie asymetrii spinowej odbitych neutronévefadowanej jakoS = % Wielko
Szaley od nat enia przy oonego pola. Pomiar by przeprowadzony w temperatiirzl 2K
dla kta padania wizki neutronowej odpowiadagego maksimum Braggowskiemu dla

struktury wielowarstwowej w danej prébce,=Q.946 nnt (gdzie Q, :A'/—psin(q)) w polu

zmieniajcym si od -0.234 do 0.234 T. Zaleo SodH jest pokazana na Rys. 74. Warto
pola koercji dla T=12K wynosi 0.06 T i jest bliskarto ci pola koercji uzyskanej podczas
pomiaru VSM (Rys. 62).

Rys. 74 Ptla histerezy uzyskana dla probki MgO / Cr 60 / (Gd30 / Cr 30)x15 / Cr60. Pomiar PNR

przeprowadzono w T=12K przy k cie padania wi zki neutronowej Q=0.946 nni (maksimum Braggowski).

Do wyznaczenia szczegb 6w struktury magnetycznéplgr takich jak namagnesowanie
nasycenia warstw gadolinu i chromu zosta przepdaaay pomiar reflektometrii neutronowej
w polu o indukcji B=0.234 T, by o to maksymalna gsilna indukcja pola dla danej aparatury
pomiarowej. Pomiar przeprowadzono w temperaturz&ZK=i zakresie ktowym Q od O do
1.30 nm'. Wyniki pomiaru razem z krzywymi dopasowania paglanna Rys. 75
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Rys. 75 Pomiar PNR w temperaturze T=12K i polu B=@34T oraz krzywe dopasowania dla probki MgO /
Cr 60/ (Gd 30/ Cr 30)x15/ Cr60

Najlepsze dopasowanie krzywych pomiarowych przeznke teoretyczne uda o suzyska
zak adajc, e redni moment magnetyczny atomu gadolinu jest rO®r8/ s/at, a moment
magnetyczny atomu chromu wynosi 0.15%/gi. Kierunki namagnesowania warstwy
gadolinowej i chromowej s uoone przeciwlegle wzglem siebie. Sprzenie
antyferromagnetyczne ndzy warstw Gd i Cr jest zgodne z danymi literaturowymi
dotycz cymi sprz enia midzy jonami ziem rzadkich i metali przejowych (rozdzia 3).
Uzyskana podczas dopasowania wartaoedniego momentu magnetycznego jonu gadolinu
Ms¢=3.3 | jest znacznie mniejsza nivarto Mgq=7.63 |5 dla jonu gadolinu objo ciowego.
Jest to wynik do nieoczekiwany, poniewawvarto Mgqwynoszc oko o 6 g/at uzyskana z
pomiarow VSM dla struktury o parametrach nominain@r 30 / Gd 30 (patrz rozdzia 13.5)
jest znacznie wksza ni uzyskana z pomiarow PNR. Trzeba jednak wzpod uwag, e
przypadku pomiaru PNR i VSM pomiar by przeprowauzev ré nych temperaturach i przy
ré nym maksymalnym polu magnetycznym (T=5K, B=0.5 Tpmypadku VSM i T=12K,
B=0.234 T w przypadku PNR). Ponadto moment Gd szang z pomiarow M(H) uzyskano
przy zaoeniu e wypadkowy moment magnetyczny Cr wynosi zero. Jedmmo liwych
przyczyn tak ma ej wartai Mgq W przypadku pomiaru PNR me by te to, e magnetyzacja
warstwy gadolinowej nie jest przestrzennie jednoebdAtomy gadolinu znajduge si w
pobli u mi dzypowierzchni s zdezorientowane wzglem rodkowe] cz ci warstwy,
poniewa pole 0.234 T nie jest wystarczeg¢ silne eby wymusi réwnoleg e u oenie

momentéw magnetycznych wszystkich atoméw gadolinuemperaturze T=12K. Jest to
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proces podobny do procesu wysij cego w warstwach wielokrotnych Gd/Mo [9] ,gdzie
obserwuje si moment magnetyczny przypadey na atom Gd mniejszy niw materiale
obj to ciowym. Autorzy pracy [9] tumaczto niejednorodna@i namagnesowania warstwy
Gd (patrz rozdzia 2 niniejszej pracy). Nie ma take wykluczy cz ciowego utlenienia
prébki ze wzgldu na stosunkowo magrubo warstwy przykrywajcej Cr = 60 A i czas
pomi dzy wytworzeniem prébki i pomiarami PNR. Uzyskanawyniku symulacji warto
namagnesowania chromu 0.k&tom jest nisza ni amplituda gstoci fali spinowej dla
chromu objto ciowego 0.5 g/atom (patrz rozdzia 7). Oprocz tego uzyskana avart
0.15w/atom jest poréwnywalna z dok adieo pomiaru wynosz 0.1, dlatego trudno
definitywnie wnioskowa o istnieniu indukowanego momentu magnetycznegw Gtrukturze
cienkowarstwowej Cr/Gd, ale wyniki sugerumo liwo istnienia takiego momentu.

W a ciwo ci magnetyczne w uk adzie TM/Gd determinowane g dwnie przez elektrony d
poprzez sprz enie 3d-5d z powodu silnego sprenia 4f-5d [92]. Rozpatrug problem
indukowania momentu magnetycznego w Cr w uk adzi&@€mo na stwierdzi, e ze

wzgl du na struktur elektronow gadolinu w uk adzie metal przejowy/RE, w tym

przypadku Cr/Gd, nie jest miowe bezporednie oddzia ywanie pondzy elektronami 3d
chromu i 4f gadolinu, a tylko moa bra pod uwag oddzia ywanie paednie poprzez
elektrony 5d ziemi rzadkiej. Totgorawdopodobnym mechanizmem indukowania momentu
magnetycznego w chromie na mhizypowierzchni z Gd jest hybrydyzacja orbitali 3gdamu z

5d Gd sprz onych z 4f, gdzie zlokalizowany jest g wny mometagnetyczny ziemi

rzadkiej. Takie paednie sprz enie by o obserwowane przez innych autoréw w ukeadz
Gd/Co [93]

Wyniki uzyskane przy wciu techniki PNR nie da y wt jednoznacznej odpowiedzi na temat
powstawania indukowanego momentu magnetycznego naGnterfejsie z Gd i wobec tego,
aby zweryfikowa t hipotez zostay podjte pomiary badanych struktur cienkowarstwowych
Cr/Gd za pomoc magnetycznego rentgenowskiego dichroizmu ko owE&MICD), ktéry
pozwala na bezpoedni i niezaleny pomiar stanu upordkowania magnetycznego obu

elementow sk adowych badanej struktury.

13.8 Wyniki pomiaréw XMCD
Pomiar XMCD na prébkach Cr/Gd zosta przeprowadzaaysynchrotronie (High
Energy Accelerator Research Organization, TSUKUBAponia). Jako metoda pomiaru
widma XAS zosta a zastosowana metoda TEY (totaltele yield- patrz Rozdzia 10.4). K

padania wizki rentgenowskiej wynosi ?0vzgl dem normalnej do powierzchni prébki. Pole
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magnetyczne B=0.16T by o skierowane wzdpadajcej wi zki. Wymiary wi zki padajcej
wynosi y 0.5 mm (w pionie) i 3 mm (w poziomie). Bka by a umieszczona w kriostacie na
zimnym palcu ch odzonym ciek ym helem. Z przyczgaohnicznych zwizanych z konstrukc;j
uchwytu najnisza temperatura, ktéruda o si uzyska w uk adzie pomiarowym wynosi a
T € 70K (wed ug wskaza termopary umieszczonej na zimnym palcu) i w tepperaturze
zosta przeprowadzony pomiar XMCD. Badana probkaa aminastpuj ¢  struktur
warstwow : Al,Os/ M0200/ (Gd30/Cr10)x6/ Pt20. Platyna zosta a tyamem wybrana jako
warstwa przykrywkowa ze wzglu na obojtno chemiczn platyny (nie utleniania siw
powietrzu) i na to, e na chromie warstwa platynowa mge g adko, bez powstawania wysp, co
zapewnia skutecznochron goérnej warstwy chromowej przed utlenianiem. Niskarstko
(RMS < 3 A) przykrywkowej warstwy platynowej zostaudowodniona przeprowadzej

badania na mikroskopie AFM (Rys. 76).

Rys. 76 Obraz powierzchni warstwy przykrywkowej Pt20 A Struktura Al,Og/
Mo0200/ (Gd30/Cr10)x6/ Pt20
Otrzymane dowiadczalnie widma XAS (Rys. 77) dla Gd na krai absorpcji M sdla

energii 1182 — 1210 eV wymaga y wprowadzenie pogrgelegaj cej na odjciu od widma
XAS skadowej ta (ang. continuum) [94]. Dobrym yi eniem matematycznym

,continuum” jest funkcja schodkowastep(E) typu:

1- — +—y +B 1- 1
1+explE- E,, )/ d) 1+exp|E- E,, )/ d)

fstep(E) =

gdzie nastpuj ce wartoci zosta y dobrane empirycznie:
A=03, B=04, E, =1181 E, =12114a0=2
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Po odjciu od danych daviadczalnych podanej wegj funkcji schodkowej otrzymujemy
widmo XAS bez ta (Rys. 78). Aby obliczyspinowy i orbitalny moment atomu gadolinu
stosujemy do otrzymanej krzywej regu y sumowanisame w rozdziale 10.4 niniejszej pracy
Jako wartoci graniczne do obliczania caek w rownaniach (4i20.21) zostay przyje
warto ci (1170+1200 eV) dla piku i (1200+1230 eV) dla piku M

Rys. 77 Widmo XAS dla polaryzacji prawo- i Rys. 78 Widmo XAS dla probki wielowarstwowej
lewoskr tnej dla Gd dla prébki wielowarstwowej Al,Os/ Mo0200/ (Gd30/Crl0)x6/ Pt20 po odjciu
Al,Os/  Mo0200/ (Gd30/Crl0)x6/ Pt20, sygna korekcyjnej funkcji schodkowej

ré nicowy XMCD i korekcyjna funkcja schodkowa

Moment magnetyczny pow oki 4f gadolinu obliczony pamoc regu sumowania na

podstawie danych dwiadczalnych XMCD wynosi:
moment spinowyM ¢ = 1.14/m,
moment orbitalny:M, = 04m,
pe ny momentM.,,; = Mg+ M =154m

Ca kowity moment magnetyczny atomu Gd zmierzonyppanoc XMCD okaza si
znacznie mniejszy nimoment uzyskany z pomiarow VSM, = 3.9/, przeprowadzanego w
podobnych warunkach pomiarowy (T=70K, B=0.15T). yeémyna takiej rozbieno ci w
wynikach XMCD i VSM moe by zwi zane z precyzj pomiaru rzeczywistej temperatury
probki w kriostacie pomiarowym XMCD. TemperaturaR(y a zmierzona przez termopar
umieszczona na ,zimnym palcu”, a wiadome,istnieje duy gradient temperatury ponuzy
zimnym placem a szafirowym pod@&m probki ze wzgldu na s aby kontakt termiczny i nisk
przewodno ciepln szafiru.

Nale y podkreli , e porownujc tak uzyskany moment magnetyczny Gd z wartomi
uzyskanymi z pomiaréw pli histerezy w ronych temperaturach ( patrz Rys. 65 - Rys. 67),
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podobny moment magnetyczny ok. 15w poréwnywalnym polu magnetycznym uzyskano z
pomiaru M(H) przeprowadzonego w temperaturze 120wobec tego wydaje sii to bya
w a nie realna temperatura probki podczas pomiaru XM@Eeprowadzono tak pomiar
XAS dla krawdzi L, 3 chromu. Uzyskany sygna XMCD (Rys. 79) jest jedzéiyt s aby i
zaszumiony, eby na jego podstawie mma by o wnioskowa odnonie momentu
magnetycznego atoméw Cr. Przyczymiskiego sygnau XMCD od chromu jest
najprawdopodobniej zbyt wysoka temperatura prébkilcggzas pomiaru, jest ona niewiele
ni sza od temperatury Curie badanej struktury Cr/Gd,skutkuje znacznym obréniem

namagnesowania probki.

Rys. 79 Widmo XAS Cr dla polaryzacji prawo- i
lewoskr tnej dla probki wielowarstwowej Al,O4f
Mo0200/ (Gd30/Crl0)x6/ Pt20, sygna rdicowy
XMCD

Planowane sw zwi zku z tym pomiary XMCD w temperaturze helowej i wsskim
polu magnetycznym 2T, ale uk ad spe nigj te wymagania jest w Europie obecnie tylko w
ESRF w Grenoble i jest on trudno dgsty ze wzgldu na bardzo du ilo  aplikaciji.

W nied ugiej przysz ai sytuacja jednak ulegnie zmianie, gdgst na ukoczeniu podobny
uk ad budowany na synchrotronie w Lund w Szwedjgkae niskotemperaturowa linia XMCD
jest ju na uko czeniu na synchrotronie w Tsukubie w Japonii. Te kezy dostpno czasu
pomiarowego i urealni plany badawcze odrie probek Gd/Cr, ale trudno jest w chwili

obecnej podakonkretne ramy czasowe ukizenia takich pomiarow.
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14 Podsumowanie i Wnioski:

W pracy wykonano seri prébek wielowarstwowych Cr/Gd osadzonych na
molibdenowym buforze na podach monokrystalicznych AD3(11-20) i MgO(100).
Probki wykonano w Instytucie Fizyki Polskiej AkadiemNauk metod epitaksji z wizek
molekularnych MBE. Dobrane zosta y optymalne patayneodowania probek, takie jak
pr dko osadzania i temperatura podap przy ktérych uzyskuje siwarstwy o
najmniejszej szorstkai mi dzypowierzchni. Powierzchniosadzonych warstw zbadano
in-situ za pomoc dyfrakcji elektronéw o wysokiej energii (RHEED) ¢béx tem struktury i
morfologii powierzchni oraz spektroskopii elektrendAuger (AES) pod kem sk adu
chemicznego i obecno ewentualnych zanieczyszczieib tlenkow.

Badania strukturalne ex-situ przeprowadzono przkoszystaniu technik dyfrakcji i
reflektometrii rentgenowskiej, oraz zastosowanooriscencj rentgenowsk, badania
powierzchni warstw wykonano za pomauikroskopu si atomowych AFM.

Magnetyczne w &iwo ci probek zostay okréone w oparciu o wyniki klasycznej
magnetometrii czyli z magnetometru z wibmj probk (VSM) i magnetometru
podatnoci zmiennoprdowej a take przy uyciu technik zaawansowanych jak
reflektometria spolaryzowanych neutronéw i magratycdichroizm ko owy XMCD.

Zbadany zosta wp yw typu i orientacji krystalogcahej pod oa na chropowato

warstw metalicznych. Dla probek wyhodowanych na padszafirowym o orientacji

(11-20) chropowato mi dzypowierzchni okaza a simniejsza ni dla probek
wyhodowanych na pod a MgO(100). Z pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej vika,

e gadolin ronie w kierunku (0001) prostopad ym do podo niezalenie od
pierwotnej orientacji krystalograficznej podai warstwy buforowej i ma struktur
heksagonalna hcp. Ze wzdu na ma grubo warstw chromowych za pomoc
dyfrakcji rentgenowskiej trudno wyznaczgrientacj krystalograficzn chromu.
Udowodniono, e podwy szenie temperatury pod @ do ku=25FC podczas osadzania
warstw chromowo-gadolinowych prowadzi do istotnegmwgorszenia jakai
mi dzypowierzchni Cr/Gd.

Wykazano mierzalny wp yw pdko ci osadzania gadolinu w zakresiegko ci 0.1 - 1
A/s na g adko mi dzypowierzchni Cr/Gd.

We wszystkich badanych prébkach Cr/Gd stwierdzamaocdropi magnetyczn typu

atwa p aszczyzna - przyczyrego jest dominugy wp yw anizotropii kszta tu nad

anizotropi magnetokrystaliczngadolinu.
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Stwierdzono istnienie zaleo ci pola koercji od grub@i warstwy chromowej. W
przypadku prébek zawierajych grubsz warstw chromu obserwuje siwi ksze pole
koercji, co moe by zwizane z , kotwiczcymi” w a ciwo ciami
antyferromagnetycznego Cr (efekt typu,exchange’pias

Temperatura Curie cienkich warstw gadolinu w ukiad€r/Gd, oszacowana z
pomiaréw podatnai zmiennoprdowej, jest znacznie mniejsza rtemperatura Curie
materia u objto ciowego. Malejca zaleno temperatury Curie od grub@ warstwy
jest zgodna z przewidywaniami teoretycznymi.

Zaobserwowano wzrost temperatury Curie po wygrzagpast growth” probek. Taki
wzrost jest zwizany prawdopodobnie ze zmianami strukturalnymi tvars
gadolinowych. Zaproponowano model takich zmiankstnalnych.

Przy wygrzewaniu w temperaturze pagji pewnej temperatury krytycznej ngstje
wyg adzanie powierzchni warstw gadolinowych, co tklhje wzrostem temperatury
Curie oraz wzrostem amplitudy piku podatciozmiennoprdowej. Wygrzewanie w
wy szych temperaturach prowadzi do powstaniayda krystalitbw Gd i destrukcji
struktury wielowarstwowej, a ponadto pojawiagi dodatkowe piki sugeruge
powstanie innych faz magnetycznych np.yin wydziele Gd o wy szej temperaturze
Curie czy te mechanicznych stopow Cr-Gd zwanych z du szorstkoci

mi dzypowierzchni.

Przeprowadzone symulacje krzywych eksperymentalnycheflektometrii
spolaryzowanych neutronéw PNR potwierdzapaczne obnenie temperatury Curie
dla cienkich warstw gadolinu w poréwnaniu do Gd tbjciowego. Otrzymanyredni
moment magnetyczny dla gadolinu w cienkiej warstygst niszy od momentu
materia u objto ciowego. Przyczyn tego s efekty rozmiarowe i dezorientacja
momentéw gadolinu znajdugych si w pobli u warstwy chromowej. Uzyskany z
symulacji redni moment magnetyczny atomu chromu jest mayliskibb du
pomiarowego. Jednak symulacje wynikbw PNR sugenwyst powanie takiego
momentu w chromie,

W oparciu o pomiary XMCD probek Cr/Gd w temperatuak. 70 K (wed ug wskaza
termopary, ale realna temperatura probki mog a Wy sza)stwierdzono wyray
sygna XMCD dla Gd wiadczcy o jego ferromagnetycznym upodkowaniu —
moment spinowy oszacowano na 1.}at, a moment orbitalny na 0.4/at, moment
ca kowity Gd 1.54 p/at.
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Ze wzgl du na wysok temperatur podczas pomiaru (nieda ni sz od Tc badanej
struktury warstwowej Cr/Gd) nie uda o spotwierdzi hipotezy o wystpowaniu
momentu indukowanego Cr na mzypowierzchniach z Gd za pomo@omiaru
XMCD - sygna XMCD dla Cr by na poziomie szuméwekifikacja postawionej
hipotezy wymaga pomiaréw na linii synchrotronowejM&D dysponujcej
mo liwo ci pomiaru w temperaturze helowej i w polu magnetyoznvystarczajcym

do nasycenia probek. Takie pomiaryzaplanowane w najblszej przysz cci.
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