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Streszczenie

W cyklu prac stanowigcych rozprawe doktorska omowiono zmiany wlasciwosci
strukturalnych i magnetycznych cienkowarstwowych struktur metalicznych zachodzace pod
wpltywem naswietlania jonami. Tematyka rozprawy wpisuje si¢ w szeroki nurt intensywnie
obecnie prowadzonych badan magnetycznych nanostruktur pod katem intencjonalnej
modyfikacji ich struktury 1 wynikajgcych wiasciwosci fizycznych. Jedng z metod
wprowadzania tych modyfikacji jest nas§wietlanie jonami. Zastosowanie zogniskowanej wigzki
jonéw umozliwia indukowanie zmian z rozdzielczo$cig lateralng w skali nanometrowej. Sa to
rozmiary poréwnywalne z charakterystycznymi dtugo$ciami obserwowanymi w ciele stalym
jakimi sg np.: droga swobodna elektronu przy rozpraszaniu sprezystym, zachowaniu spinu lub
wspotczynnik  ttumienia fal spinowych (magnondw). Struktury =z periodycznie
modyfikowanymi wlasciwo$ciami magnetycznymi sg nowym rodzajem syntetycznych
materialow, charakteryzuja si¢ wlasciwosciami niespotykanymi w materiatach objetosciowych
1 s3 okre§lane mianem metamateriatow

Zbadane zostaly dwa heterostrukturalne uktady zawierajace warstwy kobaltowe. Pierwszy
z nich to Pt/Coce)/Pt charakteryzujacy si¢ bardzo silng prostopadia anizotropiag magnetyczng
(PMA), zalezng od grubosci warstwy kobaltu, z prostopadtym kierunkiem namagnesowania dla
grubosci dco<2.1 nm [D1]. Drugi uktad Mo/Co/Mo@dmey/Co/Mo, zawierajacy dwie warstwy
kobaltu, wykazuje antyferromagnetyczne sprzg¢zenie, dla grubosci 0.5<dwm,<1.0 nm [D2,D3].
Szczegdlna uwage poswigecono okresleniu korelacji pomigdzy modyfikacja struktury
warstwowej, wywotanej naswietlaniem wigzka jondw oraz obserwacjg zmian wilasciwosci
magnetycznych. Badania zmian strukturalnych prowadzone z wykorzystaniem licznych technik
eksperymentalnych zostalty wsparte symulacjami numerycznymi przeprowadzonymi za
pomoca pakietu TRYDIN.

Warstwy Pt/Cocoy/Pt (0<dco<5 nm) zostaly naswietlone wigzkag jonow Ar" o réznych
energiach (1.2, 5 oraz 30 keV) w zakresie fluencji F z przedzialu ~103-10'¢ jonéw/cm?. W
przewazajacym zakresie dco z namagnesowaniem prostopadtym (dco<dsrr ~1.9nm) wzrost
dozy jondéw obniza PMA. Natomiast, dla wigkszych dco, przy ktorych namagnesowanie probki
referencyjnej (nienaswietlonej), dla ktorych uloZzone namagnesowania bylo w ptaszczyznie
warstwy, ze wzrostem F obserwowano oscylacyjne zmiany wielkosci PMA. Obszary
wykazujace tendencje do namagnesowania prostopadiego utworzyly na dwuwymiarowym
diagramie Hiet(dco, F) pola anizotropii Hiefr dwie gatezie. Ich pozycje silnie zalezaty od energii
jonow wigzki, wykazujac tendencj¢ do taczenia si¢ dla nizszych energii. Badania strukturalne,
prowadzone komplementarnymi technikami takimi jak dyfrakcja rontgenowska (XRD),
wsteczne rozpraszanie Rutherforda (RBS) 1 spektroskopia anihilacji pozytronéw (PAS), zostaty
przeprowadzone na obszarach o podwyzszonej po naswietleniu jonami wartosci PMA.
Zaproponowano opis struktury warstw zmodyfikowanej naswietlajaca wiazka jonéw oraz na
tej podstawie wytlumaczono ewolucje zmian  wlasciwosci  magnetycznych 1
magnetooptycznych. Oméwiono réwniez istotng role defektow strukturalnych powstatych pod
wplywem naswietlania.

Struktury Mo/Co/Mo@moy/Co/Mo  (0<dmpy<3 nm) badane byly pod katem wplywu
naswietlania ich jonami na sprzezenia mig¢dzywarstwowe 1 stany magnetyczne. Energie
zastosowanych jonow (35keV Ga', 30keV Ar’, 17keV Ne") byly dobrane w taki sposob, by
uzyska¢ maksymalne zmiany strukturalne w obszarze przektadki Mo wplywajacej na wielkos¢
1 rodzaj sprz¢zenia. Wzrost dozy nas§wietlania F w zakresie dwu, odpowiadajacemu sprzgzeniu
antyferromagnetyzm(AFM) w stanie referencyjnym (nienaswietlonym) prowadzi do obnizenia
jego wartos$ci, a nastepnie do zmiany znaku, tzn. do sprzezenia ferromagnetycznego (FM).
Zmiana znaku sprze¢zenia nastepuje, gdy koncentracja atomowa Co w obszarze srodka warstwy
Mo osiagga 20%. W catym zakresie dy, wzrost F powoduje stopniowe oslabienie wtasciwosci
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ferromagnetycznych zakonczone przejSciem w stan paramagnetyczny. Utrata wlasciwosci
ferromagnetycznych nastepuje, gdy koncentracja Co w obszarze tej warstwy spada ponizej
80%. Pokazano, ze jakosciowe modyfikacje wilasciwosci magnetycznych majg charakter
uniwersalny, niezalezny od rodzaju jonu. Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach
zaproponowano rozne rodzaje periodycznych modyfikacji wilasciwosci magnetycznych
badanego uktadu, ktére moga prowadzi¢ do powstania nowej klasy metamaterialéw -
krysztatow magnonicznych[4], w ktorych fale spinowe moga rozchodzi¢ si¢ w kontrolowany
Sposob.

Szerszy opis artykutow, zaprezentowanych w niniejszej rozprawie, poprzedzono krotkim
wstepem opisujacym najwazniejsze aspekty badanych zjawisk fizycznych, preparatyke probek,
zastosowane liczne techniki eksperymentalne oraz podstawy oddzialywania jonow z
naswietlang materig.
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Abstract

In the series of works constituting the PhD dissertation, changes in the structural and
magnetic properties of thin-film metallic structures occurring under the influence of ion
radiation have been discussed. The subject of the dissertation is a part of wide intensively
conducted currently magnetic research of nanostructures in terms of intentional modification
of their structure and resulting physical properties. lon irradiation is a method of making these
modifications is ion irradiation. The use of a focused ion beam (FIB) makes it possible to induce
changes with nanometer lateral resolution. This scale is comparable with the characteristic
lengths observed in the solids, such as the electron mean free paths for elastic or spin
conservation scatterings, attenuation length of spin waves (magnons). Spatial structures with
periodically modified magnetic properties are a new type of synthetic materials, they are
characterized by properties not found in bulk materials and are referred as metamaterials

Two heterostructural systems containing cobalt layers were tested. The first one is
Pt/Co@coy/Pt characterized by very strong perpendicular magnetic anisotropy (PMA),
depending on the thickness of the cobalt layer, with the perpendicular magnetization direction
for thickness dc,<2.1nm [D1]. The second Mo/Co/Mo@me/Co/Mo system, containing two
layers of cobalt, exhibits antiferromagnetic (AFM) coupling, for a thickness of 0.5<du,<1.0 nm
[D2,D3]. Particular attention was paid to determine the correlation after ion irradiation between
modified structural and magnetic properties. Structural change studies conducted using
numerous experimental techniques were supported by numerical simulations carried out using
the TRYDIN software.

The Pt/Co@coy/Pt (0<dco<5 nm) layers were irradiated with Ar" ion beams of different
energies (1.2, 5 and 30 keV) in the F fluence range ~10'3-10'6 ions/cm?. In the dc, range with
orthogonal magnetization (dc,<dsrr~1.9nm), an increase in ion dose decreases PMA. On the
other hand, for thicker dc,, at which the reference sample was magnetized ip-plane (unirradiated
sample), with an increase in F the oscillatory changes magnetic anisotropy were observed.
Areas showing a tendency to enhance the magnetization, formed two branches on the two-
dimensional Hief(dco, F) diagram of magnetic anisotropy field Hiefr. Their positions are
strongly dependent on the energy of the beam ions and show a tendency to merge at lower
energies. Structural studies conducted with complementary techniques such as x-ray diffraction
(XRD), Rutherford backscattering spectrometry (RBS) and positron annihilation spectroscopy
(PAS) have been focused on irradiated areas with enhanced magnetic anisotropy. A description
of the structural changes induced with an ion irradiation was given and the evolution of
magnetic and magneto-optical properties was explained. The important role of the induced
structural defects caused by irradiation was also discussed.

The cobalt bilayers Mo/Co/Mo@mo)/Co/Mo (0<dm0<3 nm) the ion irradiation modified the
inter-layer couplings and their magnetic states. The energies of the ions used (35keV Ga’,
30keV Ar", 17keV Ne") were selected in such a way that the maximum structural changes were
occurred at the depth of Mo spacer affecting the value and sign of interlayer coupling. An
increase in the ion fluence F, when initially (before irradiation) the duy, corresponds to AFM
coupling, leads to a decrease in value of coupling and then to change its sign, i.e. transition to
ferromagnetic coupling (FM). The change in the coupling sign occurs when the Co atomic
concentration in the Mo layer reaches 20%. Over the entire studied du, range, the increase in F
causes a gradual weakening of the ferromagnetic properties resulting in the transition to a
paramagnetic state. The loss of ferromagnetic properties occurs when the Co concentration in
Mo layer falls below 80%. It has been shown that qualitative modifications of magnetic
properties are universal, being independent of the type of used ion. Based on the obtained
results, various types magnetic mutilayers with periodically modified magnetic properties by
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ion irradiation have been proposed. They can be considered a new class of metamaterials —
magnonic crystals, .which structure predictable controls the magnonic waves propagation.

The broader description of the articles presented in this dissertation was preceded by a short
introduction describing the most important aspects of the studied physical phenomena, sample
preparation, numerous experimental techniques used, and the basis of ion-matter interaction
during irradiation
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Modyfikowanie wlasciwosci strukturalnych i magnetycznych ultracienkich warstw kobaltu poprzez naswietlanie wigzkg jonow

I. Wstep
Motywacja

Cienkowarstwowe struktury magnetyczne od kilku dekad sg przedmiotem intensywnych
badan. Ze wzgledu na swoja geometri¢ charakteryzuja si¢ one silnie anizotropowymi
wlasciwosciami  odmiennymi od tych, typowych dla magnetycznych materiatow
objetosciowych. Swoje specyficzne cechy zawdzigczaja m.in. duzemu udziatlowi atomow
warstwy magnetycznej, stanowigcych interfejs. Atomy te majg odmienne wiasciwosci od
budujacych wnetrze warstwy ze wzgledu ztamanie symetrii otoczenia czy oddziatywania
(hybrydyzacja elektronowa) z innego rodzaju atomami znajdujacymi si¢ po drugiej stronie
interfejsu. Dodatkowymi czynnikami wptywajacymi na ich wlasciwosci moga byc
niedopasowania strukturalne (symetria krystaliczna, parametr sieciowy), generujace naprezenia
sieci krystalicznej. W tego typu strukturach wpltyw efektéw zwigzanych z obecnoscia
interfejsOw staje si¢ coraz silniejszy wraz ze zmniejszaniem si¢ grubos$ci warstwy
magnetycznej. W uktadach zawierajacych warstwy Co oraz metal szlachetny lub przejsciowy,
obserwuje si¢ czesto zmian¢ kierunku namagnesowania od ulozonego w plaszczyznie do
prostopadiego (ang. perpendicular magnetic anisotropy, PMA). Reorientacja spinowa (ang.:
spin reorientation transition, SRT) zachodzi dla pewnej krytycznej grubosci warstwy Co (dco)
oznaczanej symbolem dsgr [11-13]. Jej warto$¢ zalezy rowniez od rodzaju oktadek
sasiadujacych z warstwa magnetyczng 1 tworzacych interfejsy pomigdzy nimi. W ostatnich
latach zauwazono, ze w niektorych typach struktur cienkowarstwowych pojawiaja si¢ jeszcze
bardziej ztozone konfiguracje namagnesowania (np. wirowe struktury okre§lane mianem
skyrmionéw [14-17]), bedace efektem oddzialywan Dzialoszynskiego-Moriyi (ang.: DMI)
[18-21]. Wlasciwosci struktur cienkowarstwowych mozna zatem projektowaé w szerokim
zakresie przez odpowiedni dobor zaréwno grubosci sktadowej warstwy magnetycznej oraz
rodzaju warstw z nig sasiadujacych i tworzacych interfejsy. W uktadach zawierajacych wigcej
magnetycznych warstw sktadowych, oprocz zjawisk typowych dla pojedynczej warstwy, moga
pojawiac si¢ dodatkowo oddziatywania miedzywarstwowe [22-25]. W zalezno$ci od rodzaju i
grubo$ci niemagnetycznej przektadki wymuszajg one réwnolegle — ferromagnetyczne (ang.
ferromagnetic, FM) lub antyrownoleglte — antyferromagnetyczne (ang. antiferromagnetic,
AFM) utozenie namagnesowania sgsiednich warstw. Za tego typu sprz¢zenia odpowiadajg
oddziatywania, w ktorych posrednicza elektrony wedrowne (mechanizm RKKY) lub
oddziatywania dipolowe [26-32], czesto zdeterminowane strukturg interfejsu, co ma silny
wplyw rowniez na strukture domenowa. Wtasciwosci magnetyczne wielowarstw moga byc¢,
zatem modyfikowane w jeszcze szerszym zakresie. Nalezy nadmieni¢, ze namagnesowanie
silnie wplywa na wlasciwosci transportowe (przeptyw pradu elektrycznego). Dlatego tez
cienkowarstwowe uklady magnetyczne stanowig podstawe gwaltownie rozwijajacej si¢
spintroniki [33-38] — galezi elektroniki wykorzystujacej nie tylko tadunek elektronow, ale
rowniez ich spin.

Opisane powyzej struktury magnetyczne, w swojej plaszczyznie, sa na ogot jednorodne.
Zastosowania praktyczne narzucajg konieczno$¢ dalszego modyfikowania wtasciwosci tych
struktur, rGwniez w plaszczyznie, w skali nanometrowej. Wtasciwo$ci magnetyczne sg zalezne
od grubosci sktadowych heterostruktury (wielowarstwy). Jednakze, zastosowanie aplikacyjne
takich uktadow moze sprawia¢ wiele trudno$ci. Zmiany standw magnetycznych wymagaja
zmian grubosci warstwy, co prowadzi do lateralnie zmiennych, jakoSciowych zmian stanu
magnetycznego. Mozna to zrealizowa¢ przy uzyciu technik litograficznych [26,39], nanoszac
warstwy kobaltu lub molibdenu, o r6znej grubosci (dc,, dmo), Jednak sg to procesy dtugotrwate
1 problematyczne ze wzgledu na wieloetapowos$¢, lateralna rozdzielczo$¢ jest ograniczona
stosowanymi metodami strukturyzacji. Innym rozwigzaniem jest lokalna modyfikacja lateralnie
jednorodnych struktur o jednakowych grubosciach. Mozna to zrealizowaé np. wykorzystujac
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wigzke jonowg [40]. Ze wzgledu na mozliwy lokalny charakter takiej modyfikacji [41-46],
mozna wytworzy¢ magnetyczne struktury bez znaczacych zmian dla powierzchni. Pojedyncze
obszary modyfikacji o odmiennych wlasciwosciach magnetycznych niz otoczenie moga
osigga¢ rozmiary nawet ponizej 50 nm (wykorzystujac skupiong wiazke jonéw FIB [42]).
Modyfikacja jonowa wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujagca 1 wychodzi naprzeciw pewnym
potrzebom aplikacyjnym. Moze umozliwi¢ wytwarzanie nisko-rozmiarowych struktur, o
zmiennej, magnetycznej strukturyzacji [44] lub nawet tréjwymiarowych litograficznie
prototypowanych (ang. 3D lithography) elementéw, wigkszych uktadoéw magnetycznych [46].
Periodycznie modyfikowane materialy tworzag nowa grupe materialow o unikalnych
wlasciwo$ciach, okre§lanych mianem metamaterialow. W dziedzinie magnetyzmu takimi
metamateriatami sg krysztaty magnoniczne [4], struktura ktorych kontroluje propagacje fal
spinowych (magnondéw). Dlatego tez kluczowa umiej¢tnoscia, ktora byla przedmiotem
eksperymentu opisanego w niniejszej rozprawie, staje zaprojektowanie odpowiednich struktur
warstwowych, wyznaczenie parametrow wigzki modyfikujacej materiat w oczekiwany sposob,
zbadanie wprowadzonych zmian strukturalnych, ktore w konsekwencji determinuja
wlasciwos$ci magnetyczne oraz okreslenie korelacji pomigdzy zmodyfikowang strukturg i
uzyskanymi wilasciwos$ciami magnetycznymi. Biorgc pod uwage szerokie wykorzystywanie
techniki FIB, dla szybkiego przygotowania prototypéw rdznego typu elementéw
elektronicznych, taka lokalna inzynieria preferowanych wlasciwos$ci magnetycznych moze
znalez¢ zastosowanie w uktadach pamieci o duzej gestosci zapisu [26,40,47-52], o silniejszej
relacji sygnalu do szumu. Proces reorientacji kierunku namagnesowania w strukturach o
poczatkowej grubosci warstwy magnetycznej powyzej, SRT jest szczegélnie interesujacy
przede wszystkim w badaniach 1 aplikacjach prostopadlego zapisu magnetycznego, ktory moze
zasadniczo zapewni¢ znaczny wzrost gestosci powierzchniowej w porownaniu do zapisu w
ptaszczyznie. Kolejne obszary zastosowan to réwniez uklady spintroniczne [33-38],
wykorzystujace efekt magnetorezystancji [33]. Inng mozliwg aplikacja moga by¢ elementy w
urzadzeniach logiki nanomagnetycznej (NML) [53-56] lub rejestrach przesuwnych [57,58].

W poczatkowych pracach dotyczacych modyfikacji warstw z PMA, wiazka jondéw
przedstawiono mozliwo$¢ przelaczenia namagnesowania z kierunku prostopadlego do
plaszczyzny i dalszego (maksymalny zakres fluencji F » ~2-5-10'¢ jonéw/cm?) przejscia do
stanu paramagnetycznego [40,59-61]. Prowadzono badania nad lateralnie jednorodna
modyfikacja ukladow trojwarstwowych Pt/Co/Pt oraz wielowarstwowych [Pt/Col]n,
wykorzystujac niskie (10-30keV) oraz wysokie (0.15-2MeV) energie jondw. Typy jonow, jakie
wykorzystywano do takich modyfikacji charakteryzowaty si¢ w szerokim spektrum mas: He*
[59-63], Ar" [62,64,65], Ga* [62,66—68], N* [69], Xe* [70], Kr* [71], O* i Ag* [72] oraz Cr*
[71]. Dalsze badania [68,73] pokazaly, ze na$wietlanie jonami Ga" 30keV prowadzi do
cyklicznych oscylacji kierunku namagnesowania pomig¢dzy lezacym w plaszczyznie warstwy 1
prostopadtym do niej. Dla wigkszych dco, przy ktorych namagnesowanie probki referencyjne;
(nienaswietlonej) samoistnie uktada si¢ w ptaszczyznie warstwy, ze wzrostem F obserwowano
oscylacyjne zmiany wielkosci PMA. Obszary wykazujace tendencj¢ do namagnesowania
prostopadtego utworzyty na dwuwymiarowym diagramie Hier(dco, F) pola anizotropii Hiesr
dwie galezie. Obserwowane zmiany magnetyczne przypisano dwoém zachodzacym procesom:
powstawaniu rozciggajacych naprezen 1 tworzeniu si¢ struktur 1 zwigzkdéw metalicznych o silne;j
anizotropii [74-77]. Pokazano rowniez, ze wystepowanie takich modyfikacji jest $cisle
zwigzane z rodzajem oktadki niemagnetycznej [78] — sasiedztwo Pt wprowadza silne zmiany
magnetyczne pod wptywem naswietlania jonami, w poréwnaniu do Au.

Migdzywarstwowe sprzezenie namagnesowania zorientowanego Ww plaszczyznie
wielowarstwy[22,23] lub w kierunku do niej prostopadtym [24] jest efektem oddziatywania
RKKY, wykorzystujacego posrednictwo elektronow wedrownych, lub dipolowego.
Przeprowadzone zostaty liczne badania modyfikacji obserwowanych sprzezeh w celu
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zwiekszenia funkcjonalnosci tych uktadow. Objety one struktury z kontrolowang PMA [79] 1z
nowymi uporzagdkowaniami magnetycznymi [80]. Wtasciwosci sprzezonych struktur zostaly
wzbogacone przez potaczenie komponentoéw wykazujagcych namagnesowanie w ptaszczyznie i
prostopadte [81,82]. Modyfikacja konfiguracji namagnesowania w formie spr¢zyny spinowe;j
byla uzyskana przez dobor odpowiednich przektadek [83]. Domieszkowanie interfejsow
atomami paramagnetycznymi (,,Juzne spiny ”’) byto kolejnym sposobem modyfikacji [84—87].
Obserwowane ortogonalne utozenie namagnesowania zostato wyjasnione teoretycznie poprzez
wprowadzenie bikwadratowego czynnika opisujacego sprze¢zenie [88]. Zaproponowano
roOwniez, ze magnetyczne wiasciwosci poszczegdlnych warstw sktadowych w ztozonych
systemach mozna niezaleznie kontrolowa¢ poprzez skosne osadzanie materialu [89].
Stosunkowo niewiele prac poswiecono systemowi Co-Mo, cho¢ potencjalnie wydaje si¢ by¢
atrakcyjny dla réznych zastosowan. Niedopasowanie strukturalne i parametru sieci na
interfejsie prowadzi do pojawienia si¢ dodatkowej anizotropii wymuszajacej kierunek
namagnesowania w ptaszczyznie. Oczekuje si¢ roOwniez, ze system ten znajdzie zastosowanie
jako materiat do magnetycznego zapisu lub do konstrukcji czujnikow ze wzgledu na wysoka
warto$¢ energii anizotropii magnetycznej i namagnesowania nasycenia oraz niskiej koercji
[90]. Zmienne sprzezenie miedzywarstwowe zostalo wydedukowane na podstawie
oscylacyjnego charakteru pola nasycenia namagnesowania [32]. Sprzezenie jest cechg wspolng
dla wszystkich przektadek niemagnetycznych z grupy metali przej$ciowych [91,92].

Cel rozprawy doktorskiej

Dotychczas prowadzone badania prowadzone we wspolpracy dwoch zespoldéw z Instytutu
Fizyki PAN w Warszawie i Wydzialu Fizyki Uniwersytetu w Biatymstoku pokazaly, ze
naswietlania struktur cienkowarstwowych Me/Co/Me (Me: Pt, Au) przy pomocy wigzki jonéw
Ga+ 30 keV wprowadzajg istotne modyfikacje ich wlasciwosci magnetycznych zalezne od dozy
jonow i rodzaju oktadek [68,93]. Cze$ciowa analiza zmiany struktury zostata przeprowadzona
przy pomocy technik synchrotronowych dajacych usrednione wyniki po objetosci probki [75—
78]. Innymi parametrami wigzki jonowej, wywolujacej wspomniane modyfikacje wlasciwosci
magnetycznych, jest rodzaj zastosowanych jondw oraz ich energia. Efektywno$¢
wprowadzanych zmian istotnie zalezy od masy jonow. Z kolei napigcie przyspieszajace wigzke
determinuje glebokos$¢, na ktorej nastgpuje maksimum transferu energii wigzki do probki.
Dobdr tych parametrow pozwala na intencjonalne modyfikowanie okreslonych obszarow
struktury warstwowej, a w konsekwencji szeroki zakres wprowadzanych zmian wtasciwosci
magnetycznych. Te czynniki nie zostaly uwzglgednione w dotychczasowych badaniach.

Celem podjetych badan, opisanych w niniejszej rozprawie, bylo okreslenie modyfikacji
magnetycznych uktadow cienkowarstwowych w zalezno$ci od rodzaju, energii i fluencji
uzytych jondéw 1 ich skorelowanie z wywolanymi zmianami strukturalnymi. Podejscie takie
pozwala na wniesienie istotnego nowego wkladu do wiedzy dotyczacej sposobu wytwarzania
nanostruktur, o z gory okreslonych wlasciwosciach magnetycznych. Proces realizacji celu
podzielony zostat na nastgpujace etapy:

I.  Wytworzenie epitaksjalnych struktur magnetycznych o dobrze zdefiniowanej
strukturze warstwowej. Do analizy wybrano dwa rodzaje uktadow: Pt/Codco)/Pt
wykazujacy silng PMA oraz bardziej zlozony Mo/Co/Mo@dmo)/Co/Mo
charakteryzujacy sie sprzezeniem migdzywarstwowym oraz anizotropia w
plaszczyznie.

II.  Okreslenie ich wtasciwo$ci w stanie nienaswietlonym, zaleznych od konfiguracji
struktury (odpowiednio: grubosci warstwy Co 1 grubosci przektadki Mo).
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III. W oparciu o symulacje numeryczne (z wykorzystaniem oprogramowania TRIDYN)
zaprojektowanie procesu naswietlania jonami Ga' [D2,D3] Ne" [D3], Ar" [D1,D3],
pod katem uzyskania optymalnej modyfikacji, w tym glebokosci modyfikacji, ktora
silnie zalezna jest od energii jonu (35keV Ga' [D2,D3], 17keV Ne' [D3], 30keV
Ar" [D1,D3]). Zbadano rowniez wptyw zmian energii jonow na skale modyfikacji
PMA (1.2-30 keV Ar") [D1].

IV.  Przeprowadzenie zaprojektowanych naswietlan — uzyskanie prébek zarowno
matrycowych - podwojny klin grubos¢/fluencja (dco, F) o przestrzennie zmiennych
wiasciwosciach jak i jednorodnych w plaszczyznie.

V. Zbadanie zmodyfikowanych wlasciwosci strukturalnych, magnetycznych i
magnetooptycznych analizowanych struktur w zaleznosci od wyjSciowej
konfiguracji probki i parametrow wigzki jonéw. Do analizy strukturalnej w celu
uzyskania petnych informacji zastosowano techniki RBS i PAS. Ostatnia z nich
pozwala na okreslenie rodzaju i rozktadu defektow w objetosci probki. Aspekt ten
jest rzadko rozwazany w dostepnej literaturze.

VI.  Okreslenie korelacji pomigdzy wprowadzonymi zmianami strukturalnymi i
magnetycznymi przy silnym wsparciu wynikow uzyskanych z symulacji
numerycznych z wykorzystaniem pakietu TRIDYN. W przeprowadzonej analizie
glownym celem bylo okreslenie wplywu rodzaju jonow (Ga', Ar', Ne"), ich energii
(1-30 keV) oraz fluencji (10" - 10'¢ jonéw/cm?) na modyfikacje kierunku
namagnesowania, parametrOw magnetooptycznych oraz skorelowanie tych zmian
ze wspomnianymi wyzej zmianami strukturalnymi.

Uzyskane wyniki w ramach realizacji podjetych badan zostaty opisane w trzech
publikacjach: J. Phys. Condens. Matter. 31 (2019) 185801 [D1], Phys. Rev. Appl. 9 (2018)
014029 [D3] oraz Appl. Phys. Lett. 110 (2017) 252405 [D2] wchodzacych w sktad niniejsze;j
rozprawy. Struktury Pt/Co/Pt naswietlane byty rowniez promieniowaniem laserowym [W5—
W10,94,95]. Pomimo diametralnie odmiennego sposobu dostarczania energii, zmiany
wlasciwosci magnetycznych mialy zblizony charakter do przypadku naswietlania jonami.
Czeg$¢ wynikow opisujacych tego typu modyfikacje zostaty opisane w publikacjach mojego
wspotautorstwa [W5-W10].
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II. Magnetyzm cienkich warstw

1. Pojecia podstawowe - Uporzadkowanie magnetyczne

Wiasciwosci magnetyczne materii sg konsekwencja spinu elektrondéw i ich ruch orbitalnego
(Rysunek 1a). Wynikaja one ze stanow kwantowych elektronow w atomach i ich oddziatywania
w strukturze krystalicznej materiatu [26-29,96].

Pod wzgledem uporzadkowania magnetycznego, materiaty mozna w pewnym uproszczeniu
podzielic  na  paramagnetyki, diamagnetyki, ferromagnetyki, ferrimagnetyki,
antyferromagnetyki (Rysunek 1b). Niniejsza rozprawa poswigcona jest badaniu wlasciwosci
ferromagnetykow, ktore ze wzgledu na uporzadkowanie miedzywarstwowe okresla si¢ czesto
mianem syntetycznych antyferromagnetykow (prace [D2,D3]).
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Rysunek 1 Zilustrowanie zrodla momentu magnetycznego (u gory, po lewej) oraz podstawowy podziat
materiatlow magnetycznych ze wzgledu na uporzgdkowanie. Na wykresach pokazano
charakterystyczne  wilasciwosci  materialow: namagnesowanie M(H), podatnosé¢
magnetyczng y i magnetyzacje as(1), temperature T (Currie T., Néel Ty). D oznacza energie
pola krystalicznego, a J catke wymiany. llustracja na podstawie rysunku z [26,97]

Wspomniane uporzadkowania sg efektem bezposrednich, kwantowych oddzialywan
wymiennych natury elektrostatycznej spetniajacych roéwniez zasad¢ zakazu Pauliego. Energia
oddziatywan pomigdzy elektronami opisana jest rownaniem: E = —3; ; J(5; - §;), gdzie ]
nazywamy catkg wymiany, a S; oraz S; wektorem spinu elektronu, a suma jest liczona po
najblizszym otoczeniu. Ferromagnetyk (J > 0) jest materialem, w ktoérych wystepuje
spontaniczne namagnesowanie, bez zewngtrznego pola magnetycznego - momenty
magnetyczne ustawiaja si¢ w tym samym kierunku. W przestrzennie ograniczonych probkach
materiatu ferromagnetycznego jego obszar sktada si¢ z domen magnetycznych o jednorodnym
namagnesowaniu. Material taki moze mie¢ wypadkowy moment magnetyczny rowny zero
wynikajacy kompensacji poszczegdlnych domen (stan rozmagnesowania). Po przytozeniu
zewngtrznego pola magnetycznego, namagnesowanie kazdej domeny magnetycznej ma
tendencje¢ do ustawiania si¢ w kierunku zewngtrznego pola magnetycznego, powodujac
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wypadkowe namagnesowanie materiatu. Po usunigciu pola magnetycznego, stan magnetyczny
1 orientacja domen magnetycznych moga zosta¢ nadal zachowane.

W antyferromagnetykach (J < 0) momenty magnetyczne sasiednich atomow ustawione sa
w przeciwnych kierunkach. W rezultacie materialy antyferromagnetyczne nie wykazuja
makroskopowego namagnesowania z powodu wzajemnego znoszenia si¢ wzajemnych
momentéw magnetycznych. Zewngtrzne pole magnetyczne znacznie stabiej wplywa na zmiang
konfiguracji namagnesowania antyferromagnetykow. W przypadku, gdy materiat wykazujacy
taka konfiguracje sklada si¢ z dwoch podsieci z roznymi momentami magnetycznymi, pojawia
si¢ namagnesowanie wypadkowe, a material okreslany jest jako ferrimagnetyk. Wymienione
materiaty  charakteryzuja si¢ dlugozasiggowym uporzadkowaniem magnetycznym,
wynikajagcym ze wspomnianych oddziatywan wymiennych. Powyzej pewnej krytycznej
temperatury (temperatury Curie w przypadku ferromagnetykow 1 temperatury Néela w
antyferromagnetykach) uporzadkowanie to zostaje zniszczone przez fluktuacje termiczne.
Momenty magnetyczne zaczynaja orientowaé si¢ przypadkowo i material taki przyjmuje
wlasciwosci paramagnetyczne.

W  przypadku kiedy materiat sktada si¢ z nieduzych jednodomenowych stabo
oddziatywujacych czastek ferromagnetycznych, okresla si e go mianem superparamagnetyka.
Zachowanie takich czastek w polu magnetycznym jest podobne do zachowania si¢ czastek
paramagnetycznych, z tym ze wypadkowy moment magnetyczny takiej czastki jest duzy, bo
sktadajg si¢ na niego wszystkie momenty magnetyczne atomow tej czastki. Stan
superparamagnetyczny jest osiggany, gdy zmieszany material ferromagnetyczny i
niemagnetyczny zbudowany jest z matych czastek ferromagnetycznych w niemagnetyczne;j
osnowie.

Oddzialywania w magnetykach

Oprocz wspomnianych wymiennych oddzialywan bezposrednich moga wystepowaé tez
inne wpltywajac na orientacje momentdOw magnetycznych, ktore nie beda przedmiotem badan
opisanych w niniejszej rozprawie. Zaliczaja si¢ do nich oddzialywania posrednie (np.
Dziatoszynskiego-Moriyi  [18-21]), nadwymiany, dipolowe. W1lasciwosci ukladow
sktadajacych si¢ np. z wiekszej ilosci metalicznych warstw magnetycznych mozna rozpatrywac
w kategoriach posrednich oddzialywan wymiennych typu RKKY (Ruderman- Kittel-Kasuya-
Yosida) [26-29], ktore sa oddzialywaniem dalekiego zasiggu, zmiennym oscylacyjnie wraz z
odleglos$cig, powodujac ferro Ilub antyferromagnetyczne uporzadkowanie momentow
magnetycznych w warstwach. Odpowiedzialne za nie s3g elektrony przewodnictwa
przeptywajace przez niemagnetyczng przektadke, ktore sprzegaja namagnesowanie sasiednich
warstw magnetycznych. Tego typu sprz¢zenia obserwowane byly w pracach zalaczonych do
rozprawy [D2,D3].

Petla histerezy M(H)

Proces przemagnesowania ferromagnetyka zazwyczaj opisany jest zaleznoscia M(H),
przyjmujaca na wykresie posta¢ petli histerezy. Wynika ona z nieodwracalnego charakteru
procesu przemagnesowania. Mozna wyrozni¢ kilka charakterystycznych parametréw
wyznaczanych z petli histerezy (Rysunek 2). W pomiarach wykorzystujacych
magnetooptyczny efekt Kerra (MOKE), stosowanych w badaniach opisanych w niniejsze;j
rozprawie, pierwszym z nich jest 8X¢" [mdeg lub a.u.] - maksymalne skrecenie ptaszczyzny
polaryzacji odbitego od powierzchni probki $wiatta, ktére jest proporcjonalne do
namagnesowania w nasyceniu, Ms. Symbolem 8X¢" [mdeg lub a.u.] okresla sie skrecenie,
ktore jest proporcjonalne do magnetyzacji po wytaczeniu zewnetrznego pola magnetycznego
(H=0), tj. w stanie remanencji. Hc, jest polem koercji, w ktorym nastgpuje zmiana kierunku
namagnesowania pod wplywem przylozonego zewnetrznego pola magnetycznego. Pole
anizotropii efektywnej Hiefr, jest polem, w ktorym probka poczatkowo namagnesowana w
pltaszczyZnie nasyca si¢ magnetycznie w polu przytozonym w kierunku prostopadtym. Wartos¢
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te stosuje si¢ zazwyczaj do wyznaczenia wspdiczynnika efektywnej anizotropii energii
magnetycznej, opisanej w dalszej czesci rozprawy.

Kerr
GREM

Owax. f’ff’i"‘"ﬁ’;__ . \%’7_
—4 Hyete

Kerr Kerr
Mgem [ Orem / Omax
Rysunek 2 Definicje parametrow na schematycznej reprezentacji petli histerezy. Pomiar MOKE, z
prostopadlym zewnetrznym polem magnetycznym wzgledem probki.

Hi[kOe]

2. Anizotropia energii magnetycznej

Anizotropia magnetyczna jest zalezno$cig energii magnetycznej uktadu od kierunku
magnetyzacji w probce. Magnetyczne, cienkie warstwy wykazuja bardzo duzy stopien
anizotropii. Glownym tego powodem jest fakt, ze ich ksztalt (cienka warstwa) sprzyja orientacji
magnetyzacji w plaszczyznie by zminimalizowaé energi¢ magnetostatyczng. Dodatkowymi
wkladami do anizotropii catkowitej ukladu sa anizotropie: magnetokrystaliczna,
magnetoelastyczna i powierzchniowa.

Anizotropia ksztattu

Anizotropia ksztattu jest wynikiem energii oddziatywania tu wyindukowanego pola
odmagnesowania z namagnesowaniem probki. W modelu nieskonczonej cienkiej warstwy
rozciagajacej si¢ w plaszczyznie x-y, jakim postugujemy si¢ w niniejszej rozprawie,
wspotczynniki odmagnesowania opisujace to pole zalezg od kierunkéw i wynoszg: Nz =1, Nx,
Ny = 0. Cienkowarstwowy ksztalt badanych préobek powoduje, ze ten wklad do anizotropii
energii magnetycznej zawsze bedzie powodowat utozenie namagnesowania w plaszczyznie
probki [26-29,98—-100].

Anizotropia magnetokrystaliczna

Podobnie jak w przypadku krysztatow objetosciowych, symetria krystaliczna cienkich
warstw wpltywa na objetosciowg anizotropi¢ magnetokrystaliczng. Symetria krysztatu definiuje
ksztatt orbitali elektronowych, a te (za posrednictwem odziatywania spinowo-orbitalnego)
orientacje spindéw elektronow. Kobalt, z ktorego wytworzone sa warstwy magnetyczne,
opisywane W niniejszej rozprawie, ma strukture heksagonalng.  Anizotropia
magnetokrystaliczna powoduje orientacj¢ namagnesowania wzdluz osi ¢ komorki
elementarnej. Jednak, zlamanie symetrii na powierzchni/interfejsach powoduje powstanie
dodatkowego wktadu do powierzchniowej anizotropii. W przypadku warstw na bazie metali
ziem rzadkich anizotropia jest zwykle bardzo znaczaca, ze wzgledu na znaczenie sprzezenia
spin-orbita. Warstwy z metali przejsciowych posiadajg znacznie stabsze sprzezenie spin-orbita
[29,101], niz w przypadku metali ziem rzadkich.

Anizotropia magnetoelastyczna

Szczegolnie w epitaksjalnych strukturach warstwowych wskutek niedopasowania symetrii
struktury lub parametru sieciowego na interfejsie moga pojawiac si¢ naprezenia deformujace
sie¢ krystaliczng warstwy magnetycznej. Zmiana geometrii sieci powoduje zmian¢ ksztattu
orbitali elektronowych oraz (za posrednictwem oddzialywania spinowo-orbitalnego) rowniez
kierunku utozenia spinu. Opisywane modyfikacje daja dodatkowy wktad do calkowitej
anizotropii uktadu [29,100,102,103].
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Anizotropia powierzchniowa

Na powierzchni warstwy lub interfejsie wystepuje ztamanie symetrii otoczenia atomow.
Nienasycone wigzania atomow powierzchniowych lub oddziatywania z odmiennymi atomami
sasiedniej warstwy powodujg zmiang geometrii orbitali elektronowych (mogacych prowadzi¢
do rekonstrukcji powierzchni) lub zmiang rozkladu gegstosci elektronow (hybrydyzacja
elektronowa). Efekty te powoduja odmienne zachowanie magnetyczne atomdéw oraz
dodatkowy wkiad anizotropowy energii magnetycznej [29,102,103]. W strukturach
cienkowarstwowych udzial atomoéw stanowigcych powierzchni¢ lub interfejs jest znaczny,
dlatego tez anizotropia powierzchniowej czg¢sto wnosi istotny wktad do anizotropii catkowite;.

Cienkie warstwy metaliczne nigdy nie posiadajg idealnie gtadkiej atomowo powierzchni.
Interfejsy majg zawsze pewna szorstko$¢, charakteryzujaca si¢ wysokoscig i szerokos$cig
tarasow lub wysp. Taka geometria jest przyczyng wystgpowania lokalnego pola
rozmagnesowania, ktore wptywa na anizotropi¢ w poréwnaniu z powierzchnig idealng. W tym
sensie chropowatos$¢ sprzyja anizotropii prostopadiej do ptaszczyzny warstwy, a zatem stanowi
wktad powierzchniowy do anizotropii [29,103,104].

Efektywna anizotropia ukladu jest wynikiem balansu wszystkich jej skladowych.
Anizotropia ksztattu zawsze wymusza namagnesowanie w ptaszczyznie probki. Pozostate trzy
czynniki moga prowadzi¢ do namagnesowania zarowno w plaszczyznie warstwy, jak i w
kierunku do niej prostopadtym. Bardzo czesto anizotropia uktadow cienkowarstwowych
analizowana jest w przyblizeniu fenomenologicznym w rozbiciu na sktadowa powierzchniowa
1 objetosciows. Szczegdotowe omowienie parametrow opisujacych anizotropi¢ magnetyczng
zawarte jest w nastgpnym rozdziale.

Anizotropia prostopadliego namagnesowania (PMA)

Uktady warstwowe, w ktorych wklady anizotropii ksztattu rywalizujg z innymi silniejszymi
wktadami np. anizotropii powierzchniowej, wykazuja czesto anizotropi¢ prostopadiego
namagnesowania, tj o$ tatwa namagnesowania jest prostopadla do ptaszczyzny probki (ang.
perpendicular magnetization anisotropy, PMA). W takich materiatach moze wystgpowac
zmiana kierunku namagnesowania dla r6znych parametrow, takich jak np. grubo$¢ warstwy
magnetycznej, rodzaj lub jako$¢ interfejsow miedzywarstwowych [98], temperatura [105],
naprezenia warstwy [106]. Taka zmiana orientacji namagnesowania okreslana jest mianem
reorientacji spinowej (ang. spin reorientation transition - SRT). W cienkich warstwach
kobaltowych, w ktorych obserwujemy eksperymentalnie SRT, ze zmniejszaniem si¢ jej
grubosci ponizej krytycznej wartosci dsrr namagnesowanie obraca si¢ od orientacji w
ptaszczyznie (dominacja energii odmagnesowania) do kierunku prostopadtego.

Model PMA i przejscie SRT

Do opisu anizotropii magnetycznej cienkich warstw stosuje si¢ monodomenowy model
jednoosiowej anizotropii [12,98,100,107] magnetycznej Stoner—Wohlfartha wraz z wieloma
rozszerzeniami (wspoélistnienie anizotropii jednoosiowej 1 kubicznej, niejednorodnosci
magnetyzacji (mikromagnetyzm), wptyw oddziatywan wymiennych). Uktad z jedng osig tatwe;j
magnetyzacji (w przypadku warstw opisywanych w niniejszej rozprawie bedzie to kierunek
prostopadty do powierzchni warstwy), w obecnos$ci zewnetrznego pola magnetycznego, mozna
opisa¢ wyrazeniem na objetosciowg gestos¢ energii E. Gdy zaniedbamy azymutalng
anizotropi¢ magnetyczng w plaszczyznie, katowa zalezno$¢ gestosci energii dla cienkiej
warstwy magnetycznej, jest dana wyrazeniem:

E = Ky + K,sin%0 + K,sin*0 — ugHMcos(0 — @)

, gdzie K, oraz K, s3 wspotczynnikami anizotropii pierwszego i drugiego rzedu, zalezne
od grubosci warstwy 1 temperatury. Natomiast K, uwzglednia state anizotropii wyzszych
rzedow, czy oddziatywania innego rodzaju, np. Dzyaloshinskii-Moriya [108,109]. Kat @
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zawarty jest pomigdzy osig prostopadta, a kierunkiem namagnesowania M. Kat ¢ zawarty jest
pomiedzy kierunkiem zewngtrznego pola magnetycznego o natgzeniu H, a kierunkiem
prostopadtym do powierzchni warstwy magnetycznej. Mozliwe sg wtedy trzy rozwigzania:
kierunek namagnesowania ustawia si¢ zgodnie z kierunkiem zewng¢trznego pola
magnetycznego H, namagnesowanie zorientowane jest pod pewnym katem efektywnym
wzgledem zewngtrznego pola magnetycznego H lub dwie pierwsze fazy wspotistniejg ze soba.
W wielu przypadkach wktad pochodzacy od anizotropii drugiego rzedu jest minimalny i ostatni
czton w powyzszym roOwnaniu jest pomijany.

Wplyw anizotropii ksztattu zawarty jest w stalej K:

K =K, - %HOM 2

Przy braku zewnetrznego pola magnetycznego H=0, minimalizacja energii w funkcji kata
0 daje jedynie trzy mozliwe rozwigzania réwnowagowe: sinzeeq =0,1,-K,/K,,
odpowiadajace kolejno fazom kierunku magnetyzacji: prostopadtej, w plaszczyznie oraz
sko$nej(stozkowej). Na diagramie fazowym (Rysunek 3) przedstawiono przestrzen anizotropii,
dla wartosci zewnetrznego pola magnetycznego H=0, pokazujac zaleznosci E dla
poszczegbdlnych faz, w funkcji kata @ (mate wykresy). Namagnesowanie prostopadle jest
stabilne dla statej K; > 0, a faza w plaszczyznie probki wystepuje, gdy K, < —K,/2. Faza
skoéna jest stabilna dla K; <0 oraz K, > —K;/2. Diagram fazowy wskazuje na
wspotistnienie faz prostopadlej 1 w ptaszczyznie (czwarta ¢wiartka na diagramie pomiedzy
K, =0orazK, = —K,/2).
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Rysunek 3 Diagram fazowy anizotropii magnetycznej w przestrzeni K 1(K3). Mozliwe trajektorie
przejscia SRT pod wpltywem zmian grubosci warstwy magnetycznej zaznaczono jako linie
A-D oraz E-H. llustracja na podstawie rysunku z publikacji [98]

Przejscie SRT, przy zmieniajacej si¢ grubo$ci, mozna przedstawi¢ jako liniowa
trajektorie {K, (d), K,(d)}, na wykresie fazowym K, (K3). Przejicie SRT nastepujace poprzez
ciagly obrdét spindw, czyli poprzez fazg skosna (stozkows), gdy K, > 0 ilustruje trajektoria A-
D. Drugi typ przejscia z nagta zmiang kierunku namagnesowania (trajektoria nie pokazana na
rysunku, przechodzaca przez poczatek uktadu wspotrzednych 1 taczaca obszary pierwszej i
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trzeciej ¢wiartki wykresu), obserwowana niezwykle rzadko. Trzecia sytuacja to przejscie
poprzez wspotistnienie obu faz K, < 0 - trajektoria E-H.

Podejscie fenomenologiczne Néela [110] (opisywane rowniez jako Gradmanna [111])
sprowadza anizotropi¢ magnetyczng, jak juz wspomniano w poprzednim rozdziale, do sumy
dwoch czynnikéw: objetosciowego 1 powierzchniowego. Mikroskopowe sktadowe
magnetokrystaliczne 1 powierzchniowe daja jasno zdefiniowane wklady do skladnikow
fenomenologicznych. Natomiast skladowa magnetosprezysta, zaleznie od stopnia
zdefektowania struktury krystalicznej warstwy magnetycznej w okolicach interfejsu i jej
grubos$ci moze mie¢ natur¢ powierzchniowa (wystepowanie sieci dyslokacji relaksujacych
naprgzenia wygenerowane na interfejsie) lub objgtosciowa (przy braku sieci dyslokacji
naprezenia mogg rozchodzi¢ si¢ w glab warstwy magnetycznej). W  podejsciu
fenomenologicznym wzor opisujacy anizotropi¢ przyjmuje postac:

2K;5(T)

K;(d,T) = Kiy(T) +T; i=1,2

gdzie K;y jest wkladem objetosciowym, a K;¢ — powierzchniowym. Kazda ze stalych K4 1
K,, zawiera wklad od objetosci warstwy (K;y) oraz interfejsu gornego i dolnego wyrazony
sumarycznie jako 2K;¢ (do$¢ czesto opisywany rowniez jako suma dwoch interfejsow Kig
[12]). K;s stanowi réznice migdzy anizotropiami warstw na powierzchni lub interfejsie, a
atomami lezacymi glebiej [100]. Uwzglednia ona wiele przyczyn jak np. szorstko$¢ interfejsu
pomiedzy warstwami (powierzchni), sktad chemiczny (stopy miedzymetaliczne), btedy
ulozenia sieci krystalicznej. Biorgc pod uwage zaleznos$¢ stalych od grubosci 1/d oraz
zatozenie, ze wklad grubo$ci warstwy jest jednakowy dla K; 1 K,, zaznaczone trajektorie
(Rysunek 3) mozna opisa¢ rOwnaniem:

K 2= aR 1 +b

, gdzie a to nachylenie trajektorii przejscia SRT, a b to punkt przecigcia z osig K,. Poprzez
takg eliminacje grubosci d, wspotczynnik a = K,5/Ks, to wkiad anizotropii powierzchni
(interfejsow).

Przy eksperymentalnym wyznaczaniu obu sktadowych w modelu fenomenologicznym
czesto bierze si¢ pod uwage jedynie statg anizotropii pierwszego rzedu (K, = 0) - jest to pewne
uproszczenie - ale poprawne, gdy tylko badane sg efekty statyczne namagnesowania i z dala od
krytycznej wartosci dsrr. Takie podej$cie zaktadajace jednakowy wktad od obu interfejsow

upraszcza opis do nastgpujacej postaci:

2K
Keff = KV + T

Znajac grubo$¢, pozwala ono na wykreslenie prostej zaleznosci K5r od grubosci warstwy
oraz na wyznaczenie grubosci krytycznej dsrr, przy ktorej zachodzi SRT (Rysunek 4).

Keﬁ Zaleznosé Keff (d)

A

dSRT

=

Rysunek 4 Schematyczna zaleznos¢ Kegf, od grubosci warstwy magnetycznej d, ktdra wykazuje

prostopadlq anizotropi¢ magnetyczng (PMA).
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Analiza petli histerezy M(H) - przejscie SRT

Ksztatt petli histerezy ilustrujgcej proces przemagnesowania uktadu pozwala na uzyskanie
informacji na temat anizotropii magnetycznej. Pg¢tla histerezy M(H), mierzona w polu
przytozonym wzdluz osi fatwej (ang. easy axis) nasyca si¢ w mniejszym polu, niz w wzdhuz osi
trudnej. Cze$¢ petli histerezy, odpowiadajgca rotacji namagnesowania w przytozonym polu
zewngtrznym, dobrze opisana jest przez model monodomenowy i jest wykorzystywana dla
wyznaczania stalych anizotropii. Natomiast, struktura domenowa i jej modyfikacja podczas
przemagnesowania, z uwzglednieniem koercji magnetycznej, powoduja znaczne odstepstwa od
modelu monodomenowego i majg istotny wptyw na ksztatt krzywej przemagnesowania. Cienka
warstwa magnetyczna o znacznej PMA ma petle przemagnesowania w polu prostopadtym
(kierunek tatwy) o kwadratowym ksztalcie. Po zdjeciu zewnetrznego pola magnetycznego,
namagnesowanie si¢ nie zmienia - wtedy remanencja wynosi 100%. Z kolei p¢tla rejestrowana
w polu, w ptaszczyznie wzdtuz osi trudnej (ang. hard axis) jest waska o niewielkiej histerezie,
koercji 1 remanencji lub przyjmuje ksztatt pochylonej linii ponizej pola nasycenia. Mozna
wtedy mowi¢ o odwracalnym charakterze procesu przemagnesowania — warto$¢ mierzonego
namagnesowania nie zalezy od kierunku zmiany zewnetrznego pola magnetycznego, a tylko od
jego wartosci. W miare zwigkszenia grubos$ci d 1 zblizenia si¢ do przej$cia SRT (przy grubos$ci
dsrr) petla histerezy zmienia ksztatt, co wskazuje na obrot/zmiang osi tatwej do ptaszczyzny
(Rysunek 5).

zewnetrzne
pole magnetyczne B
prostopadte w ptaszczyznie

i
-

B
-
I

. 1.52 nm
../ |
Rysunek 5 Petle histerezy serii probek Au/Co/Au, o roznej grubosci Co[nm], wyznaczone na
podstawie pomiarow SQUID. Ilustracja na podstawie rysunku z publikacji [29].

Magnetyzacja M [a.u.]

05 -0.5
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3. Oddzialywania miedzywarstwowe

W heterostrukturach zawierajacych kilka warstw magnetycznych moga pojawia¢ si¢
dodatkowe konfiguracje magnetyczne wynikajace ze sprzezen migdzywarstwowych. Mozna
wyr6zni¢ kilka mechanizméw sprzezen: bezposrednie, dipolowe i posrednie typy RKKY
(mechanizm Rudermana-Kittela-Kasuyi-Y osidy) [26—29].
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Sprzezenie bezposrednie wystepuje w uktadach, w ktorych sgsiadujg ze sobg np. dwie
warstwy ferromagnetyczne. Ciekawym przypadkiem jest sekwencja
ferromagnetyk/antyferromagnetyk (FM/AFM). Wystepuje wtedy efekt kotwiczenia
namagnesowania w warstwie FM wskutek sprzezenia przez interfejs z warstwag AFM. W
efekcie proces przemagnesowania nie jest symetryczny wzgledem kierunku przytozonego pola
i petla histerezy M(H) jest przesunigta wzgledem poczatku uktadu wspohrzgdnych. W
literaturze zjawisko to okresla si¢ mianem polaryzacji wymiennej (ang. exchange bias) [112—
114].

Skorelowana szorstkos$¢ interfejsow (Rysunek 6b) warstwy magnetycznej (ang.: orange
peel) moze prowadzi¢ do pojawienia si¢ lokalnie znacznego pola rozpraszania, ktére mozna
opisa¢ modelem tadunkéw magnetycznych. Ich dipolowe oddziatywania poprzez
niemagnetyczng warstw¢ separujaca rowniez wywoluja sprzezenia migdzywarstwowe.
Wzajemna orientacja namagnesowania sgsiednich warstw zlezy od korelacji nierownos$ci na
sasiadujacych interfejsach 1 moze skutkowaé zaro6wno rownoleglym jak i antyrownolegtym
uporzadkowaniem.

Rysunek 6 Miedzywarstwowe sprzeganie przez niecigglosci (ang. pinholes) lub odzialtywania
dipolowe (ang. orange peel). Zaznaczono warstwy: niemagnetyczng NM, ferromagnetyka
F oraz kierunek namagnesowania M. Ilustracja na podstawie rysunku z ksigzki[29].

Sprzgzenia miedzywarstwowe poprzez niemagnetyczng przekladke metaliczng moga
réwniez wystepowac wskutek posrednictwa niezlokalizowanych elektronow przewodnictwa
(mechanizm RKKY, Rysunek 7) [22,24,80,115-117]. Elektrony przy przejSciu z jednej
warstwy magnetycznej do drugiej zachowuja okreslony spin, tym samym wymuszaja wzajemne
ustawienie ich namagnesowania. Ze zmiang grubosci przektadki oscylujacy charakter
sprzezenia prowadzi do naprzemiennego wzajemnie rownolegtego 1 antyrownoleglego utozenia
namagnesowania sasiednich warstw magnetycznych. Sila sprz¢zenia maleje z gruboscia
warstwy niemagnetycznej.
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Rysunek 7 Oscylacje w sile oddzialywania sprzegajgcego typu RKKY, jako funkcja grubosci
miedzywarstwy Ru. [117]

Defekty strukturalne w postaci mostkow ferromagnetycznych (ang. pinholes),
wystepujacych wskutek nieciggto$ci niemagnetycznej przekladki (Rysunek 6a), wymuszaja
rownolegte namagnesowanie, oddziatujacych ze sobg warstw. Nierownosci interfejsow lub
obecno$¢ luznych spindw moze prowadzi¢ do lokalnych frustracji namagnesowania. W ich
wyniku namagnesowanie lezagce w plaszczyznie sgsiednich warstw magnetycznych,
oddzielonych niemagnetyczna przektadka moze by¢ wzajemnie prostopadte [29,88,118].
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II1. Epitaksja z wigzki molekularnej
Epitaksja

Epitaksja to sposob, w jaki osadzane atomy uktadajg si¢ na powierzchni tworzac nowa
warstwe atomowa. W warunkach réwnowagowych epitaksji (stabilna temperatura oraz stabilny
stosunek strumieni absorbantéw 1 deabsorbantoéw z powierzchni), ulozenie atomow w
poczatkowym stadium wzrostu przyjmuje struktur¢ krystalograficzng powierzchni, by w
nastepnych monowarstwach rozwing¢ swoja wlasng strukture krystalograficzng generujgc
naprezenia, defekty lub rozbudowang powierzchnig. By osiggna¢ takie warunki rOwnowagowe
wymagane jest: sSrodowisko ultrawysokiej prozni (UHV), powolne tempo parowania materiatu
i odpowiednia temperatura podtoza umozliwiajace rownowagowa dyfuzje powierzchniowag
osadzanych atoméw. Wysoka prdznia i temperatura podtoza redukujg poziom zanieczyszczenia
powierzchni podloza, na ktorym wytwarzana jest probka i ktory moze zaburza¢ rownowagowy
wzrost hodowanych warstw. Procesy zachodzace na powierzchni krysztatu podczas epitaksji
warstw przedstawiono schematyczne na ilustracji (Rysunek 8).
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Rysunek 8  Procesy zachodzgce na powierzchni krysztatu podczas epitaksji. llustracja na podstawie

rysunku z [119,120]

Modele wzrostu

Model wzrostu cienkich warstw epitaksjalnych, na powierzchni krysztatu, zalezny jest od
sity oddzialywania mig¢dzy adatomami, a powierzchnig oraz stopniem niedopasowania
parametréw sieciowych materiatéw tworzacych interfejs. Alternatywnie, modele wzrostu
mozna rozwaza¢ w kontek$cie relacji energii istniejacych przed procesem wzrostu i
powstajacych w trakcie jego trwania nowych powierzchni 1 interfejsow. Rozroznia si¢ kilka
podstawowych modeli wzrostu (Rysunek 9)[120-122].

We wzroscie wg. modelu Volmera — Webera interakcje adatom — adatom sg silniejsze niz
adatom z powierzchnig, co prowadzi do tworzenia si¢ trojwymiarowych klastrow lub wysp
adatomow. Taki wzrost spowoduje, ze powierzchnia warstwy wykazuje duzg szorstkosc¢ .
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Wzrost Franka—van der Merwe jest trybem, w ktérym adatomy adsorbujg preferencyjnie na
powierzchni, prowadzac do uformowania si¢ gladkich, w petni uformowanych warstw
atomowych. Proces ten nazywa si¢ rowniez ,,wzrostem warstwa po warstwie”. Jest uwazany za
idealny model wzrostu, wymagajacy idealnego dopasowania epitaksialnego migdzy podtozem,
a rosngcg na nim warstwa, 1 zwykle ogranicza si¢ do homoepitaksji (podtoze 1 warstwa sg tym
samym materialem). Aby nastapit wzrost FM, adatomy osadzane, sg bardziej przyciagane do
podioza (adatomow warstwy ponizej) niz do siebie nawzajem.

Wazrost Stranskiego—Krastanova jest procesem posrednim, charakteryzujacym si¢ zar6wno
wzrostem dwuwymiarowym warstwy (2D), jak 1 wyspowym (3D). Przejscie od wzrostu
warstwy po warstwie (FM) do wzrostu wyspowego nastepuje przy krytycznej grubosci
warstwy, ktora jest zalezna od witasciwosci chemicznych i1 fizycznych, takich jak energia
powierzchniowa i wzajemna relacja sieci krystalicznych (podtoza i nanoszonej warstwy).

Na ilustracji (Rysunek 9) przedstawiono schematycznie trzy opisane powyzej tryby wzrostu

epitaksjalnego.
taﬁgﬁ)& (b)M < R

wzrost wyspowy
Volmer-Weber
atomy o niskiej
mobilnosci

wzrost wzrost
warstwowo-wyspowy warstwa-po-warstwie
Stranski-Krastanov  Frank-Van der Merwe

Rysunek 9 Schematyczny obraz podstawowych modeli wzrostu warstw epitaksjalnych. Illustracja na
podstawie rysunku z [123]

Naprezenia

Warstwa wyhodowana heteroepitaksjalnie, na podtozu o innej stalej sieciowej, musi ulec
odksztalceniu, przy braku zdefektowania (np. dyslokacji, ang. misfit dislocations)
relaksujacego powstale naprezenie. W przypadku braku takich defektoéw (Rysunek 10a),
interfejsy miedzy warstwa epitaksjalng, a podtozem sg koherentne, ale warstwy epitaksjalne, z
odmiennymi stalymi sieciowymi 1/lub symetrig niz podtoze, poddawane sg odksztalceniom.
Obecnos¢ odksztatcen w epitaksjalnej heterostrukturze zmienia odlegto§¢ atomoéw, co moze
spowodowa¢ zmiang¢ stanéw elektronowych, w poréwnaniu ze stanem zrelaksowanym. W
konsekwencji zmianie moga ulega¢ wtasciwosci magnetyczne interpretowane w kategoriach
anizotropii magnetycznej, omawianej w poczatkowej cze$ci niniejszej rozprawy. Gdy
naprezenia, wywotane odksztalceniem sieci krystalicznej, sa juz znaczace, ich kompensacja
moze zachodzi¢ za pomocg sieci relaksujacych je dyslokacji (Rysunek 10b).

(b)

Rysunek 10 (a) Heteroepitaksjalna warstwa z odksztatceniem oraz (b) z miedzywarstwowymi
dyslokacjami (ang. misfit dislocations)[120].
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IV. Modyfikacja struktury krystalicznej jonami

Oddzialywanie jonow z materia

Bombardowanie jonowe (inaczej naswietlanie lub implantacja) polega na skierowaniu
wiazki jondw o duzej energii w kierunku probki. Energia catkowita przyspieszonego jonu, w

polu sity elektrostatycznej, z potencjatem o symetrii sferycznej, wynosi:
2

M:;, .. v
Ec(r) = =5+ £,(r)

, bedac suma energii kinetycznej Mo, vE,/2 = qUg.c 1 potencijalnej E,(r), gdzie q to
tadunek jonu, U,.. to napi¢cie przyspieszajace, M;,, masa jonu oraz v;,, predkos$¢ jonu. Jon
po uderzeniu w krysztat traci energie, przekazujac ja systemowi jader atomowych 1 elektronom
probki. Jesli catkowita energia kinetyczna po takim oddziatywaniu jest zachowana, to moéwimy
o oddziatywaniach spr¢zystych (elastycznych); natomiast gdy energia kinetyczna nie zostaje
zachowana, wtedy zachodzg efekty niesprezyste (nieelastyczne). Oddziatywania elastyczne to
zderzenia jondéw z jadrami, natomiast w zderzeniach nieelastycznych wystepuje wzbudzenie
systemu elektronowego z ewentualnym przeksztatceniem tej energii na ciepto. Rozpraszanie
nieelastyczne odgrywa mniejsza rol¢ w procesie spowalniania jondw (utraty energii) [124—
126].

Duza predkos¢ jonu powoduje, ze prawdopodobienstwo zderzen elastycznych jest male ze
wzgledu na krotki czas przebywania w sasiedztwie poszczegodlnych atomow. Nieelastyczna
utrata energii przez jon polega na przekazywaniu energii elektronom, powodujac ich
wzbudzenie i jonizacj¢ atomow, ktore mija wzdhuz swojej trajektorii. Mozliwa jest takze strata
energii w procesie wymiany elektronow migdzy zderzajacymi si¢ czastkami. Gdy jon straci
czg$¢ energii (czyli rowniez predkosci), prawdopodobienstwo zderzen -elastycznych
(jadrowych) rosnie. Powoduje to silniejsze jego hamowanie i szybsze oddawanie energii, az do
momentu catkowitego zatrzymania.

W procesie spowalniania jadrowego (elastycznego), atomy materiatu bombardowanego
moga by¢ wybite ze swoich potozen w sieci krystalicznej. Zyskana przez nie energia jest
rozpraszana w podobny sposob jak jonow bombardujacych. Jesli przekazana energia jest niska
to w ten sposob wytwarzany jest defekt punktowy. Jezeli energia jest dostatecznie duza, to
wybity atom wytworzy kaskade wybiciowa. Wtasnie ten efekt powoduje duze ,,mieszanie
jonowe”, czyli kaskadowe przesuwanie si¢ atomow z pozycji weztowych 1 tworzenie defektow.
Dodatkowo, zderzenia sprezyste z jadrami atomow, znaczne odchylaja katowe trajektorie jonu
lub atomu, intensyfikujac zmiany w probce.

W zderzeniach elektronowych (nieelastycznych), tylko mata czes¢ energii moze zostac
przekazana elektronom atomow, ale wktad tych proceséw istotnie wzrasta, ze zmniejszeniem
masy jonow 1/lub zwiekszeniu ich energii [125—-127]. Procesy elektronowe jondéw, o energii
rzedu do kilkudziesieciu keV, prowadza do wzglednie niewielkich strat energetycznych i
matych odchylen trajektorii, co generuje tylko nieznaczne uszkodzenia strukturalne probki.

Biorac pod uwage powyzsze mechanizmy, srednia strata energii dE/dx, moze by¢ wyrazona

jako suma dwoéch efektywnosci hamowania energetycznego jonu w probcee:

aE _ N[S,(E) + S.(E
— = —N[Su(E) + 5.()]

, gdzie N to koncentracja atomow probki, a S, (E) i S, (E) to przekroje czynne rozpraszania
jadrowego i elektronowego. Wartos$ci te sg bardzo istotne w modelowaniu numerycznym zmian
wyniktych z bombardowania jonowego [128—131] oraz w numerycznej interpretacji technik
analitycznych bazujacych na wiazce jonowej [126,132,133]. Obydwa wspomniane procesy
spowalniania sg bardzo istotne przy okreSlaniu zasiggu 1 rozkladu koncentracji
zaimplantowanych jonéw.
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Powstawanie defektow

Jon uderzajacy w powierzchni¢ probki, zostaje wyhamowany w wyniku oddzialywania z
elektronami i jagdrami atomow materiatu probki. W wyniku hamowania jagdrowego (zderzenia
sprezystego) z atomem, moze doj$¢ do przemieszczenia tego atomu z potozenia weztowego,
czyli powstania punktowego defektu. Generalnie procesowi bombardowania jonowego zawsze
towarzyszy zjawisko tworzenia defektow na powierzchni oraz w objgtosci krysztalu. W formie
uproszczonej przedstawiono je na ilustracji (Rysunek 11). Liczba i1 rodzaj defektow zalezy od
wielu ré6znych parametréw charakteryzujacych jony bombardujace; takich jak: masa, tadunek,
energia oraz fluencja (inaczej doza/dawka, [jonéw/cm?]) jondw, masa atoméw materiatu
bombardowanego, struktura krystaliczna oraz temperatura. Ilo§¢ wybitych atomow jest
proporcjonalna do fluencji. W przypadku matych dawek implantowanych jonéw (~10'2
jonow/cm?, zaleznie od jondw), ilo$é¢ defektéw w bombardowanym materiale jest niewielka -
gromadzg si¢ one w pojedynczych obszarach, o duzej lokalnej koncentracji defektow.
Zwigkszenie dawki implantacji (np. >10'¢ jondw/cm?, zaleznie od jonéw) doprowadza do
homogenizacji zdefektowania, prowadzac w konsekwencji do jej catkowitej amorfizacji.
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Rysunek 11 Zjawiska i mechanizmy na powierzchni oraz w glebi krysztalu, generowane podczas
bombardowania jonowego Ilustracja na podstawie rysunku z materiatow prezentacyjnych

(https://www.hzdr.de).

Najprostszymi defektami punktowymi, jakie sg generowane w wyniku oddziatywania jonu
z materiatem probki, sg wakanse (brak atomu w wezle sieci) oraz atomy miedzyweztowe (ang.
interstitial — polegajacy na przesunigciu atomu z wezta sieci do potozenia migdzyweztowego).
Podczas powstawania kaskad wybiciowych, duza generacja wakansow, moze skutkowaé
powstaniem dwu-wakansow, czy kompleksow/klastrow wakansow, prowadzacych do
utworzenia dyslokacji liniowych lub petlowych [125,126,134,135]. W wyniku pdzniejszej
dyfuzji 1 aglomeracji powstatych defektoéw, wytworzonych w trakcie implantacji, moga
powstawac takze dyski wakansow lub atomow miedzyweztowych [77,135]. Catkowita liczba
defektow, zwlaszcza w poczatkowej fazie procesu bombardowania, moze przewyzszac liczbe
wprowadzonych atomow (fluencji). Ponadto, energia kinetyczna, przekazywana przez jon
atomom, powoduje, Ze te atomy moga wywola¢ szereg wtornych przemieszczen. W krysztale
powstaja obszary o rozmiarach rzedu 100 A o znacznej koncentracji defektow punktowych. Ich
generacja w takim obszarze (pojedynczej kaskady zderzen) trwa okoto 107!'!s. Po czasie rzedu
10 nastgpuje rozproszenie energii mogacej doprowadzi¢ do lokalnego przegrzania (ang.
thermal spike) [126,134,135]. Lokalna temperatura wywotana bombardowaniem mogg siegnaé
nawet 1000°C.

28| Strona



Modyfikowanie wlasciwosci strukturalnych i magnetycznych ultracienkich warstw kobaltu poprzez naswietlanie wigzkg jonow

Mieszanie jonowe heterostruktur

W procesie naswietlania jonowego heterostruktur metalicznych Pt/Co/Pt lub Co/Mo/Co,
ktorych wyniki badan opisano w niniejszej rozprawie, energi¢ jonow dobierano w ten sposob,
by kaskady wybiciowe generowaty najwiecej zmian w obrebie warstwy srodkowej (mieszanie
jonowe [136]), tzn. odpowiednio w Co i Mo. Optymalizacja tego procesu polegata na uzyskaniu
odpowiedniej relacji pomiedzy glebokoscia, przy ktorej efektywno$¢ modyfikacji byla
maksymalna oraz szerokos$ci obszaru modyfikacji.

Ograniczeniem jest zlokalizowanie takiego mieszania, poniewaz energia powinna by¢ na
tyle duza, aby dotrze¢ do warstwy srodkowej, ale niezbyt duza by ograniczy¢ swoje dzialanie
tylko do warstwy posrodku. Idealnie zlokalizowana modyfikacja bytaby mozliwa jedynie dla
warstwy o grubosci powyzej ~15nm, z odpowiednio dobranymi cienkimi warstwami
przekrywajacymi, o odpowiednich warunkach procesu z jonami o energii ~20-40keV (dobranej
podczas procesu). Poczatkowo, mieszane sg jedynie interfejsy i generowane defekty punktowe
(w objetosci zaleznej od glebokosci wnikania). W miar¢ wzrostu fluencji dyslokacja atomow
wzdhuz kaskad moze sigga¢ kilku nanometréw, skutkujac catkowitym przemieszaniem warstw.
W wyniku mieszania warstw metalicznych moga powsta¢ stopy migdzymetaliczne, istnienie
ktérych mozna wigza¢ z obserwowanymi efektami magnetycznymi [40,137-139].

Efekt kanatlowania

Zasigg bombardujacych jonéw oraz ich glebokosciowy rozktad bardzo silnie zalezg od
struktury i orientacji sieci krystalicznej bombardowanego materiatu wzgledem wiazki. Wynika
to roéznej ,,przezroczystosci” krysztatu dla bombardujacych jonow, zwlaszcza w wybranych
kierunkach  krystalograficznych. Zjawisko to nazywa si¢ kanalowaniem (ang.
channeling)[126,134,135]. Efekt kanatowania mozliwy jest dzigki regularnemu utozeniu
atomow w sieci krystalicznej, z mozliwymi do wyrdznienia kierunkami, w ktorych jon moze
si¢ porusza¢ pomigdzy atomami sieci. Przestrzenne, uporzadkowane rozmieszczenie atomoéw
sieci generuje odpowiedni rozklad pola elektrycznego, ktore dziala odpychajaco na jony
nadmiernie zblizajace si¢ do atomoéw, korygujac o$ trajektorii wigzki jonowej. Jony kanatowane
sg rozpraszane wylacznie w zderzeniach nieelastycznych lub na defektach sieci krystaliczne;.
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V. Techniki eksperymentalne

W tym rozdziale, w formie skroconej omodwione sg techniki wykorzystanie do
charakteryzacji heterostruktur opisanej w niniejszej rozprawie. Te mniej powszechnie
stosowane zostaty opisane doktadniej. Pozostate wymieniono pokrotce w ostatniej czesci tego
rozdziatu.

1. Wzrost heterostruktur metalicznych - MBE

Cienkowarstwowe heterostruktury metaliczne, o wysokim stopniu jakosci krystaliczne;,
moga by¢ wytwarzane wieloma technikami chemicznymi (na drodze reakcji chemicznej, ang.
Chemical Vapor Deposition, CVD) lub fizycznymi (na drodze przemiany fazowej, ang.
Physical Vapor Deposition, PVD) [120-122,140-142]. Jedng z metod PVD jest epitaksja z
wigzek molekularnych (ang. molecular beam epiatxy, MBE) [120,140,143], ktora byta
wykorzystana do wykonania probek opisanych w niniejszej rozprawie. Charakteryzuje si¢ ona
wieloma zaletami, w pordwnaniu z innymi technikami (np. epitaksja z fazy gazowej z uzyciem
zwigzkow metaloorganicznych MOVPE [144], impulsowa depozycja laserowa PLD [145],
osadzanie warstw atomowych ALD [146], elektroliza [147], rozpraszanie jonowe (ang.
sputtering) [120,148]), tj. zapewnienia wysoka czysto$¢ nanoszonych warstw. Warstwy
nanoszone s3 w zakresie $rednich i niskich predkosci napylania (0.05-2A/s). Ponadto, sterujac
warunkami nanoszenia warstwy (np. temperatura, bombardowaniem jonami lub atomami H)
poprzez zintensyfikowanie dyfuzji powierzchniowej mozna kontrolowac ilos¢ defektow.

W systemie MBE materiaty osadzane sg zazwyczaj ze Zrddet termicznych. Rozgrzewanie
materialu powoduje jego sublimacje¢ lub parowanie (w zaleznosci od materiatu). Material moze
by¢ rozgrzewany wigzka elektronowa (ang. e-beam evaporator) lub w tyglu ogrzewanym
grzatka (komorka efuzyjna).

Rysunek 12 Po lewej stronie pokazano widok z wnetrza komory MBE, z perspektywy
probki(manipulatora). Widaé  planetarnie usytuowane komorki efuzyjne, najnizej
wylot(otwor) z napylarki elektronowej oraz w centralnej czesci widac przestone liniowg.
Po prawej stronie, pokazano rozgrzany do wysokiej temperatury uchwyt probki podczas
procesu.

Sekwencyjne nanoszenie warstw umozliwiaja przystony nad zrodtami materiatu, przestona
gléwna probki oraz liniowa przystona. Ta ostatnia umozliwia uzyskanie klinowego lub
schodkowego profilu osadzanej warstwy, badz wytworzenie kilku prébek w jednym procesie
technologicznym o roéznej sekwencji warstw sktadowych. Zaletg klinowego lub schodkowego
profilu warstw sktadowych jest mozliwo$¢ pomiarow wtasciwosci wytworzonych struktur na
jednej probce w funkcji np. grubosci warstw sktadowych, gdy stosuje si¢ techniki pomiarowe
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probkujace lokalnie. Jednoczesne parowanie dwoch lub wiecej materialow na podtoze pozwala
na wytworzenie warstw stopowych, ktérych okreslona kompozycja chemiczna moze by¢
uzyskana przez odpowiedni dobor predkosci parowania materiatow sktadowych.

Standardowym  wyposazeniem uktadu MBE jest dyfraktometr odbiciowy
wysokoenergetycznych elektronow (RHEED), monitorujacy in-situ w czasie wzrostu warstwy
jej krystaliczng strukture powierzchniowa, pirometr i termopara monitorujacy temperature
podioza, waga kwarcowa (ang. quartz crystal microbalance, QCB [123]) stuzaca do kalibracji
1 pomiaru grubo$ci nanoszonych warstw oraz sterowania procesem.
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2. Akcelerator jonow - bombardowanie jonami

Strukturalne modyfikacje heterostruktur wykonano w komorze implantatora jonow 40keV
Danfysik A/S, Model 1050. Implantacja jonow jest szeroko wykorzystywang technikg
niskotemperaturowg do wprowadzania domieszek, szczegolnie do poOtprzewodnikow
[125,126,134]. Jednakze, réwniez interesujacym zastosowaniem implantacji jonowej (w tym
kontekscie bombardowaniem lub naswietlaniem) jest uzycie wigzki jonowej o nizszej fluencji
do modyfikacji wlasciwosci strukturalnych, co w konsekwencji wyptywa na zmiang
wlasciwosci magnetycznych. Doskonata jednorodno$éé fluencji (dozy/dawki, [jonéw/cm?>7) jest
zagwarantowana poprzez zliczanie tadunkéw docierajacych do kubka Faradaya w
bezposredniej bliskosci probki. W uproszczeniu, kazdy implantator jonéw mozna opisac, jako
zilustrowany zestaw elementoéw (Rysunek 13).

1030kv | Zrodto

jonow
T == Akcalordk Putapka czastek
celerator
o o ~ neutralnych  hgpekcja wigzki
elektromagnes | | J i odchylanie wiazki / Przestona liniowa
analizujacy | N - z dala od prébki

stoper wigzki /

Soczewka .
Einzela Modut skanujgcy X-Y

90°

| Prébka

Rysunek 13 Schemat implantatora jonow. Ilustracja na podstawie rysunku z [126].

Na poczatkowym etapie jony sa wyodrgbniane ze zrodia jonow (z fazy statej, cieklej lub
gazowej), a nastepnie sg przyspieszane i filtrowane (wykorzystujac stosunek masy do tadunku).
Odpowiednie formowanie ich rozkladu przestrzennego prowadzi do wytworzenia wigzki
jonowej o odpowiedniej moderowanej energii. Tak sformowana wigzka jest odchylana poprzez
modul skanujacy X-Y (elektromagnetyczne soczewki odchylajace) i uderza w zamocowang
probke. Obszar naswietlania definiuje modut skanujacy. Prad jonowy 1 rozmiar wigzki
kontrolowane sa przez zestaw apertur i soczewek magnetycznych. Fluencja jonéw
naswietlajagcych probke zliczana jest przez licznik Coulombowski tadunku. Przestrzenny
rozktad dozy w formie klina zostat uzyskany dzigki zastosowaniu przestony liniowej probki
poruszajacej si¢ w czasie procesu na§wietlania.

3. Wybrane techniki eksperymentalne

Dyfrakcja elektronowa

W MBE, ze wzgledu na wysoce uporzadkowany charakter warstw epitaksjalnych, dyfrakcja
elektronowa jest bardzo dobrym zrodiem informacji o formujacej si¢ strukturze, w trakcie
procesu osadzania. Standardowymi narzedziami jest dyfrakcja elektronow o niskiej energii
(ang. Low-energy electron diffraction - LEED) [149] oraz wysokoenergetyczna odbiciowa
dyfrakcja elektronowa (ang. Reflection high-energy electron diffraction - RHEED) [150-152].

LEED

LEED jest technika wykorzystywang do okreslenia struktury powierzchni materiatow
krystalicznych. Elektrony wykazujace wiasciwosci falowe uderzaja w powierzchnie probki i
ulegaja dyfrakcji na obszarach o wysokiej gestosci elektronowej (atomy). Ponadto, elektrony
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w zakresie energii 25-600 eV sg elastycznie rozpraszane z wystarczajacg intensywnoscig
jedynie od atoméw bezposrednio przy powierzchni krysztahu (ok. 10A). Ograniczenie to wynika
z silnych strat, gtéwnie z powodu wzbudzenia plazmondéw, ktore ograniczaja glebokosc
niezaburzonej penetracji elektronow.

Wstecznie rozproszona wigzka elektronowa uderza w ekran fluorescencyjny tworzac wzor
jasnych punktow, ktore ilustrujg konstruktywng interference wigzki elektronowej. Ich
polozenie mozna wyznaczy¢ na sferze Ewalda [153], ktéra w LEED jest tozsama z ptaszczyzna
ekranu fluoroscencyjnego, dzieki sferycznej geometrii, umozliwiajacej obserwacje sieci
odwrotnej bez znieksztatcen. Odleglosci punktéw dyfrakcyjnych otrzymanej sieci odwrotnej i
rzeczywiste odleglo$ci migdzyptaszczyznowe sg odwrotnie proporcjonalne. Poniewaz dtugos¢
fali de Broglie, odpowiadajaca wspomnianemu zakresowi energii, jest z zakresu od okoto 0.5
do 2.5A, i jest poréwnywalna z odlegto$ciami miedzyatomowymi w ciele statym, wzmocnienia
dyfrakcyjne pojawiaja si¢ pod wystarczajaco duzymi katami, prowadzac do dobrze
oddzielonych i ostrych punktéw dyfrakcyjnych, niosgcych informacje o symetrii i statych sieci
krystalicznej powierzchni. Bardziej zaawansowane metody, oparte o analiz¢ intensywnosci
reflekséw dyfrakcyjnych jako funkcji energii elektronéw, pozwalaja tez uzyska¢ informacje o
strukturze kilku warstw przypowierzchniowych.. Dzigki temu LEED jest niemal idealnym
narzgdziem do analizy struktur powierzchniowych.

(a)

ekran
fluorescencyjny

(b)

™ dzialo
elektronowe

Rysunek 14 (a) Schemat ukladu pomiarowego dyfrakcji elektronow o niskiej energii (b) obraz
dyfrakcyjny z probki Mo (110) LEED wygenerowany na ekranie przy uzyciu wiqgzki
pierwotnej 142 eV. Na obrazie zaznaczono bazowe wektory sieci odwrotnej llustracja z
publikacji[154].

Typowy uklad pomiarowy LEED sklada si¢ ze Zrodla skolimowanej wiazki elektronowe;,
ktora skierowana jest prostopadle do powierzchni probki oraz sferycznego ekranu
fluorescencyjnego, na ktérym powstaje obraz dyfrakcyjny po wstecznym rozproszeniu wigzki.
Elektrony przed osiagnieciem ekranu muszg przejs¢ przez szereg filtrow 1 soczewek
elektrostatycznych petniacych funkcje¢ formujaca i energetycznie odcinajaca wigzki pierwotne;j
1 rozproszonej. Odcigcie energetyczne sluzy eliminacji elektrondw rozproszonych
nieelastycznie. Dla dobrze uporzadkowanej powierzchni, wigzka elektronowa generuje jasne
punkty dyfrakcyjne na ekranie z pewnym tylko stabym rozproszonym tlem ze wzgledu na
quasi-elastyczne rozproszenia przez fonony lub defekty.

RHEED

W RHEED obrazy dyfrakcyjne wzdluz kierunkéw krystalograficznych krysztalow moga
by¢ rejestrowane podczas wzrostu warstwy. Geometria uktadu pomiarowego oraz negatyw
obrazu dyfrakcyjnego pokazane sa na ilustracji (Rysunek 15). Bezposrednim wynikiem
eksperymentalnym jest odleglo$¢ prazkéw dyfrakcyjnych, z ktorej mozna okresli¢ odlegtosci
migdzyptaszczyznowe badanej warstwy. Dodatkowo, z katowej zaleznosci (pomigdzy wigzka
elektronow 1 azymutalng pozycja probki) rozkladu prazkéw wyznacza si¢ rodzaj struktury.
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Jednoczes$nie, zmienne (W czasie) intensywnosci obrazu moga stuzy¢ w ocenie modelu wzrostu
1 stanu uporzadkowania powierzchni krysztahu.

W analizie RHEED wigzka elektronowa o wysokiej energii (10-50keV), wytworzona w
dziale elektronowym, odbija si¢ z powierzchni probki. Kat podania wigzki na probke jest
niewielki (okoto 1-3°, wzgledem ptaszczyzny probki). Na ekranie fluorescencyjnym
umieszczonym symetrycznie po przeciwnej stronie dziata, wzgledem probki, ugigta wigzka
tworzy obraz dyfrakcyjny (patrz Rysunek 15 oraz Rysunek 17).

W przestrzeni sieci odwrotnej obraz dyfrakcyjny jest gnomoniczng projekcja przecigcia si¢
linii prostych reprezentujacych odwrotng sie¢ probkowanej powierzchni krysztatu (ang.
reciprocal lattice rods), prostopadtych do niej i przecinajacych potsfere Ewalda wigzki
elektronow (Rysunek 15). Na ptaskim ekranie fosforowym widoczne sg punkty o wysokiej
intensywnos$ci odzwierciedlajace wzmocnienia wskutek dyfrakcji Braggowskiej. Ze wzgledu

na wysoka energi¢ elektronéw, promien sfery Ewalda k jest duzy (por. z LEED), przez co
odleglo$¢ punktow na ekranie jest niewielka i odwrotnie proporcjonalna do odleglosci
miedzyptaszczyznowych. Szczegotowe informacje o podstawach interpretacji geometryczne;j
obserwowanych obrazéw mozna znalez¢ w literaturze [151,153,155,156].

proste
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\

b
obrét
probki

sfera _
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wigzka ;
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(b)

pierwsza strefa Laue

linie Kikuchi » obraz wigzki odbitej

_________________ granica cienia _J
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Rysunek 15 Schemat geometryczny ukladu dyfrakcyjnego RHEED. (a) Widoczna jest poisfera Ewalda z
zaznaczong konstrukcjq projekcyjng obrazu dyfrakcyjnego. (b) Przykiadowy negatyw
obrazu dyfrakcyjnego RHEED z zaznaczonymi charakterystycznymi elementami. llustracja
na podstawie rysunku z [156]

W warunkach eksperymentalnych wigzka elektronéow przenika w glab kilku warstw
atomowych ponizej powierzchni. Badana powierzchnia krysztatu jest zazwyczaj zdefektowana,
tj. posiada uskoki atomowe, wyspy atomow, dyslokacje, wyspy wakansowe itp., ktore redukuja
zasieg wysokiego uporzadkowania atomow w krysztale. Duzy promien sfery Ewalda i obnizona
dhugo$¢ koherencji probki w kierunku prostopadtym do powierzchni powoduja, powodujac, ze
wyidealizowane punkty dyfrakcyjne transformujg si¢ w pionowe linie (ang. streak).
Niezaburzona wzdtuzna dtugos¢ koherencji wigzki elektronowej, €; jest zalezna od jej energii:

35|Strona



mgr inz. Marcin Jakubowski Instytut Fizyki, Polskiej Akademii Nauk 2020

2, = (A%2/A2), gdzie A to dlugo$é¢ fali elektronowej. Natomiast, koherencja poprzeczna jest
zalezna jedynie od rozbieznos$ci katowej A8 wiazki: €7 = (/1/ \/EAH). Innymi stowy, dtugosé¢
koherencji jest rzedu 80-300 nm, w zaleznosci od uktadu pomiarowego [157]. Posta¢ tych linii
(kontrastowos$¢, zmiana ksztattu linii dyfrakcyjnych, jednorodnos$¢) i1 ich zaleznos¢ od
azymutalnego kata pozwala na rozrdznienie r6znych form wzrostu (Rysunek 16) [151,157].
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Rysunek 16 Schematy roznych rodzajow realistycznych powierzchni, w morfologii realnej przestrzeni,
w przestrzeni odwrotnej i ich wzorce RHEED Ilustracja na podstawie rysunku z [157].

Technike dyfrakcyjna RHEED mozna rowniez wykorzysta¢, jako monitor grubosci
warstwy osadzanej, w odpowiednich warunkach epitaksji, warstwa po warstwie. W czasie
takiego wzrostu, widoczne sg okresowe zmiany intensywnos$ci wigzki elektronéw odbijanych
od powierzchni warstwy [150,158], odzwierciedlajac stopien wypelnienia kolejnej rosnace;j
warstwy atomowej(Rysunek 17).
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Rysunek 17 Schematyczne ujecie (gora) pomiaru RHEED oraz (dot) schematyczny obraz modeli
wzrostu warstw epitaksjalnych wraz z przyporzgdkowanymi przebiegami oscylacji
intensywnosci RHEED w czasie. llustracja na podstawie rysunku z publikacji [123]

Jednym z kluczowych zastosowan tych oscylacji grubosci jest kalibracja szybkosci wzrostu.
Oscylacje pozwalaja réwniez na bardzo precyzyjne kontrolowanie wzrostu struktur supersieci
[159] oraz badanie relaksacji zwigzanej z dyfuzja w procesie wzrostu [ 160].
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Pomiary magnetooptyczne (MOKE)
Magnetooptyczny efekt Kerra

Techniki magneto-optyczne stanowia najbardziej bezposredni i1 skuteczny sposéb
charakteryzowania wtasciwosci magnetycznych materiatow od makro- do nanoskali.
Szczegolnie w potaczeniu z komplementarnymi pomiarami magnetometrii (VSM [112] lub
SQUID [161]) metody magneto-optyczne dajg peliejszy wglad w przebieg zmian
namagnesowania zachodzacych w prébce, w tym rozdzielczo$¢ lateralng. Pomiar bazuje na
magneto-optycznym zjawisku skrecenia plaszczyzny polaryzacji §wiatha przechodzacego (efekt
Faradaya [162]) lub odbitego z probki (efekt Kerra [163,164]). Skrecenie to jest proporcjonalne
do namagnesowania. Klasyfikacja zjawisk magneto-optycznych wynika z przestrzennej relacji
pomiedzy plaszczyzng wyznaczong przez padajaca i odbitg wigzke i kierunkiem przylozonego
pola magnetycznego wzgledem plaszczyzny probki. Ograniczajac si¢ tylko do efektu Kerra
(ang. magneto-optic Kerr effect, MOKE), mozna wyrdézni¢ trzy podstawowe geometrie
pomiarowe (Rysunek 18): polarng (PMOKE), wzdtuzng (LMOKE), i poprzeczng (TMOKE).

PMOKE LMOKE TMOKE
®
me m— ]

NS AN

A y
e

Rysunek 18 Trzy podstawowe konfiguracje pomiarowe magnetooptycznego efektu Kerra (MOKE): (a)
polarny (PMOKE), (b) wzdluzny (LMOKE) i (c) poprzeczny (TMOKE). Wektor
Jednostkowy namagnesowania m lezy wzdiuz odpowiedniej osi (jak wskazano). Ilustracja
na podstawie rysunku z publikacji[165]

Na ilustracji (Rysunek 19) przedstawiono wzdluzny efekt Faradaya (transmisyjny) 1 Kerra
(odbiciowy, LMOKE) wigzki promieniowania elektromagnetycznego o polaryzacji typu s,
padajacej pod katem 6 wzgledem normalnej do powierzchni probki. Liniowo spolaryzowane
swiatlo padajace (Einc) ulega przeksztalceniu w wyniku oddzialywania z medium
magnetycznym, do eliptycznie spolaryzowanego $wiatta Ewans (Faraday) oraz Ern (Kerr).
Parametrami opisujacymi te przeksztalcenia sg odpowiednio: skrecenie Faradaya 6r oraz
eliptyczno$¢ erw przypadku wigzki przechodzacej przez medium, a w przypadku wiazki odbitej
- skrecenie Kerra 6k oraz eliptyczno$¢ ex. Obrot ptaszczyzny polaryzacji 6k, 6r1 eliptycznosc¢ &,
ek mozna opisa¢ przez potraktowanie propagacji fal swietlnych, wykorzystujac polaryzacje
kotowa (ang. circular polarization). Obserwowane zjawiska sg efektem skrecalnosci optyczne;j
(dwojtomnos$¢) (ang. circular birefringence) oraz dichroizmu [29,165,166] badanych warstw.
Magnetyczna dwojtomnos$¢ wynika z rdznicy wspotczynnikow zatamania dla obu polaryzacji
kotowych $wiatta, ktore prowadza do obrotu ptaszczyzny polaryzacji, poczatkowo liniowo
spolaryzowanego $wiatta. Dichroizm powstaje z powodu réznych wspdtczynnikow absorpcii,
lewoskretnej 1 prawoskretnej polaryzacji kolowej §wiatla w probee, prowadzac odpowiednio
do eliptycznosci, .
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Rysunek 19 Wzdtuzny efekt Faradaya (transmisyjny) i Kerra (odbiciowy) wigzki promieniowania
elektromagnetycznego padajgcego pod kgtem 0 wzgledem powierzchni probki. Ilustracja
na podstawie rysunku z [165]

Magnetometr MOKE

W prostym ukladzie magnetometru Kerra realizuje si¢ pomiar skrgcenia 6, poprzez
umieszczenie dwoch polaryzatorow (polaryzator-analizator), zorientowanych wzgledem siebie,
blisko kata ekstynkcji (90°). Powoduje to, ze zmiana intensywnosci $wiatla przechodzacego
jest proporcjonalna do skrecenia polaryzacji. Jednak pomiary, z dobrym stosunkiem sygnatu
do szumow, realizowane sg poprzez wprowadzenie fotomodulatora do modulacji skrecenia
polaryzacji, a polaryzacja padajacej wigzki jest zorientowana pod katem 45° wzgledem osi
fotomodulatora [167]. Umozliwia to réwniez jednoczesnie pomiar eliptycznosci ¢. Dla
konfiguracji PMOKE, czyli gdy pole zewngtrzne jest skierowane prostopadle do
probki/ptaszczyzny polaryzacji, mechanizm skrgcenia polaryzacji jest podobny. W tej
konfiguracji, skrecenie jest czute na kierunek prostopadty namagnesowania w probce.
Zastosowanie odpowiedniej konfiguracji (PMOKE, LMOKE, TMOKE), daje mozliwos¢
badania sktadowych wektora namagnesowania w probce, zarbwno w plaszczyznie oraz
prostopadle do powierzchni probki. Najczesciej, petnych informacji o namagnesowaiu z
pomiaru, mozna jedynie oczekiwa¢ po wykonaniu obu pomiarow PMOKE oraz LMOKE.
Wizualizacje¢ uktad pomiarowego PMOKE pokazano na ilustracji ponizej (Rysunek 20). Uktad
ten zostat ztozony (w IFPAN ON3.4) bazujac na podstawie doswiadczen zdobytych podczas
prowadzenia badan zaprezentowanych w tej rozprawie. W pracach zataczonych do tej rozprawy
wykorzystywano pomiary MOKE na magnetometrze z wigzka laserowa w konfiguracji
LMOKE [D2,D3] oraz PMOKE (pomocniczo) [D1].
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Rysunek 20 Wizualizacja uktadu pomiarowego PMOKE.
Obserwacja mikroskopowa na podstawie efektu Kerra.

Efekt Kerra moze rowniez zosta¢ wykorzystany w mikroskopii polaryzacyjnej. Pozwala ona
obserwowa¢ pojedyncze domeny, ich dynamike przemagnesowania/ruchu oraz prowadzic¢
analize namagnesowania catej probki (mikroskopia szerokopolowa). Mikroskopowy uktad
pomiarowy wymaga stabilnego 1 silnego Zrodla $wiatta (zazwyczaj bialego, LED lub halogen),
nie musi by¢ ono monochromatyczne, ale obszar obserwacji musi mie¢ zapewniong jednorodng
ekspozycje probki, stosujac zestaw iluminacyjny Kohlera. Taka iluminacja probki pozwala
réwniez na selektywng analize¢ domenowa lub kierunku namagnesowania poprzez zmiang kata
padania $wiatta na probke (Rysunek 21). Powoduje to, ze powstatly kontrast, na rejestrowanych
obrazach, jest proporcjonalny wzgledem roznych sktadowych kierunku namagnesowania, w
zalezno$ci od kata iluminacji 1 plaszczyzny polaryzacji $wiatla. Mozna wyr6zni¢ domeny (lub
obszary na probce), z kierunkiem namagnesowania w pionie, w poziomie (ptaszczyzny probki)
1 prostopadle namagnesowanych, zmieniajac jedynie odpowiednie poloZenie apertury.
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Rysunek 21 (a) Sciezki promieni do oswietlania i tworzenia obrazu mikroskopu Kerrowskiego, o
szerokim polu widzenia, z ruchomg aperturg. Podstawowe geometrie kontrastu: kontrast
biegunowy (b), podtuzny ze swiattem spolaryzowanym s (c), podtuzny w kierunku
poprzecznym ze Swiattem spolaryzowanym p z bezposrednim (d) i odwroconym kontrastem
(e ). llustracja na podstawie rysunku z [168]

Obrazy zarejestrowane przez kamere po obrobce cyfrowej pozwalajg na iloSciowa analize
namagnesowania (domen), z rozdzielczo$cia ograniczong w glowne] mierze poprzez
rozdzielczos¢ uktadu optycznego - czesto lepsza niz przy konwencjonalnym magnetometrze
PMOKE, z wiazka lasera. Zmiany intensywnos$ci obrazu sg proporcjonalna do skrecenia 8, wiec
wykreslajac zaleznos$¢ intensywnosci od przemiatanego zewngtrznego pola magnetycznego B
zyskujemy petle histerezy M(H). Ta metoda znalazta szerokie zastosowanie w analizie
prostopadtego komponentu namagnesowania w probkach Pt/Co/Pt (w jednej z zataczonych
prac [DI]). Pewnym mankamentem uktadu jest dodatkowe skrgcenie polaryzacji $Swiatta
powstajace w obiektywie mikroskopu w zewngtrznym polu magnetycznym. Dlatego jest
wykorzystywana specjalna kalibracja skrecenia w obiektywie przed pomiarem z
uwzglednieniem jej podczas pomiaru, albo stosowanie impulsow po6l magnetycznych i
rejestracj¢ obrazow po kolejnym impulsie.

Spektrometria rozpraszania wstecznego jonow Rutherforda (RBS)

Spektrometria rozpraszania wstecznego jondéw Rutherforda (ang. Rutherford
Backscattering Spectrometry - RBS) polega na pomiarze widma energii jonow (np. He" o
energii 1.2 MeV) rozpraszanych wstecznie na atomach wchodzacych w sktad probki (Rysunek
22) [126,169-174]. Widmo uzyskanego sygnatu zalezy od masy analizowanego atomu i jego
odlegtosci od powierzchni probki. Ilo§¢ energii przekazanej przy centralnym zderzeniu
(rejestrowane s3 jony rozproszone pod katem bliskim 180° do kierunku padania) jonu i atomu
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probki moze by¢ obliczona w modelu kinematyki klasycznej i zalezy od stosunku mas jonu i
atomu probki. Im wicksza jest masa atomu pierwiastka, na ktérym rozpraszany jest jon, tym
wieksza jest energia wstecznie rozproszonego jonu. Energia ta réwniez maleje z glgbokoscig
lokalizowanego atomu z powodu strat nieelastycznych przy wnikaniu jondw w probke. W
konwencjonalnym pomiarze RBS (obrét probki w czasie pomiaru) wykonanym na
homogenicznych strukturach cienkowarstwowych, grubo$¢ warstwy i sktad atomowy warstwy
znajdujg zatem swoje odzwierciedlenie w statystyce utraty energii jonow He" (szeroko$¢
widma) i liczby wstecznie rozproszonych jonow He" (intensywno$¢ widma).

wstecznie odbite
(elastyczne)
jony po rozproszeniu
posiadaja energig
) charakterystyczna dla pierwiastkow,
mniejsza niz 1.2MeV

Rysunek 22 Schemat techniki spektrometrii rozpraszania wstecznego jonow Rutherforda RBS. llustracja
zaczerpnieta ze  stromy  internetowej lon  Beam  Center  (IBC) HZDR
[https://www. hzdr.de/db/Cms?pNid=309]

Uklad pomiarowy RBS

W uktadzie RBS (Rysunek 23) linia akceleratora jonéw wytwarza dobrze zdefiniowana
wiazke jondw o odpowiedniej moderowanej energii. Wigzka kierowana jest w kierunku probki
umieszczonej w komorze pomiarowej. Detektor rejestruje rozktad energii jonéw rozproszonych
wstecznie, ktora jest nastepnie analizowana przez odpowiednie oprogramowanie.

.. Komora prézniow
Linia akceleratora omora prozniowa

-

A

Filtr jonow
He’

Akcelerator, i zrodio jonow
He"

Formowanie
wiazki
He*

Detektor

Akwizycja danych
i ich analiza

Rysunek 23 Schemat ukladu pomiarowego RBS. Jony generowane w akceleratorze i kierowane na
probke ulegajg wstecznemu rozproszeniu, co jest monitorowane przez detektor, a ich
zmiana energii analizowana przez oprogramowanie [169]

Pomiar RBS pomimo, Ze polega, w uproszczeniu, na bombardowaniu probki jonami, nie
jest niszczacy w znaczacym zakresie. Chociaz energia wigzki sondujgcej nieznacznie
modyfikuje probke przynajmniej, dla duzych fluencji, wynik pomiaru jest w stanie osiaggnac
absolutng dokladnos$¢, ktora jest niezwykle wysoka w stosunku do innych metod
charakteryzacji cienkich warstw, dla ktorych doktadnos¢ ta nie zalezy od jakichkolwiek zatozen
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dotyczacych probki i gdzie nie s3 wymagane zadne standardy zwigzane z probka [170]. Co
wiecej, uzycie matego i lekkiego jonu He', o energii 1.2MeV w wigzce o malej gestosci,
powoduje, ze degradacja probek cienkowarstwowych w zasadzie moze by¢ pominigta w
analizie. Jest to zwigzane z oddzialywaniem bombardujacych jonéw w przewazajacej czesci
jedynie z elektronami probki, przez co nie sg generowane fonony 1 nie tworzg si¢ kaskady
atomow wybitych z pozycji sieci krystalicznej (brak mieszania jonowego).

Widmo RBS

W RBS rozdzielczo$¢ giebokosci oraz rozdzielczos¢ wiasciwa dla masy rozpraszajacego
atomu sg okreslone przez straty energii jonéw, ktore sg zwigzane z podstawowymi cechami
rozpraszania jondw w krysztale, a takze czynnikami instrumentalnymi (energia, rozktad katowy
wigzki, rozproszenie geometryczne, statystyczne rozproszenie energii, efekt wielokrotnego
rozproszenia pod matym katem w probce, rozdzielczo$¢ energetyczna uktadu detekcji).

Zasadniczo efekty lateralnego rozpraszania mogg wygladza¢ boczne czgsci w
rejestrowanym widmie, powodujac tak zwany ,rozktad energii indukowany strukturg”
(Rysunek 24). Mozna tego unikng¢ lub zminimalizowa¢ ten efekt poprzez uzycie
wysokoenergetycznych jonow o lekkiej masie (energia rzedu MeV, jonéw H' lub He"). Przy
pomocy odpowiednich metod numerycznych (np. oprogramowanie SIMNRA [132]), stuzacych
do oceny struktury probki, mozna wyodrebni¢ z widma z dobra doktadnoscia dla kazdego z
pierwias:[ul;?w (izotopow) oraz warstw w probce [31w3m3,170].
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Rysunek 24 Typowe widma RBS wielowarstw wychodowanych na podtozu Si. W pomiarach uzyto
wigzki He', H i N o réznej energii. Wykryte pierwiastki zaznaczono w odpowiednich
miejscach odpowiadajgcych ich energii charakterystycznej (ang. Channel). Grubosé
warstwy jest proporcjonalna do szerokosci widma energetycznego [169].

Odpowiednie ustawienie wigzki jondéw wzdluz niskoindeksowych kierunkow
krystalograficznych probki, powoduje znaczne obnizenie ilo$ci wstecznie rozproszonych
jonow, tj mierzonego sygnatu. Przemieszczajace si¢ jony wzdhuz glownych osi lub ptaszczyzn
krystalicznych moga przenika¢ gleboko do probki, nie oddziatujac intensywnie z jadrami
atomow probki umieszczonymi w kolinearnych rzedach lub ptaszczyznach atomowych. Ten
tak zwany ,,efekt kanatowania” (ang. channelling) jest powodowany przez odpychajace sity
elektrostatyczne, ktore powstajg miedzy dodatnio natadowanymi jonami, a jadrami atomow
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sieci krystalicznej 1 sterujg jonami miedzy kierunkami lub ptaszczyznami atomowymi.
Potaczenie efektu kanatowania i RBS (cRBS) pozwala na uzyskanie informacji na temat jakosci
struktury krystalicznej probki i lokalizacji glebokosciowej réznych defektow, ktore wplywaja
na tego typu rozpraszanie.

Analiza widma jest przeprowadzana przy wykorzystaniu specjalnego oprogramowania (np.
SIMNRA), w ktorym definiujac state uktadu pomiarowego i struktur¢ probki, z niezwykla
precyzja, mozna dopasowa¢ widmo eksperymentalne do wygenerowanego przez program
(Rysunek 25). Pozwala to na doktadna analize sktadu (réwniez stopowego), oraz grubosci
warstwy z precyzja na poziomie ~Inm.

Spektrum ekspery

ja z wysz 5lnionymi izotopami pierwiastkéw

Energia [keV]

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Zliczenia

Rysunek 25 Przykladowy zrzut ekranu, pokazujgcy eksperymentalne (P0116-A2) widma RBS i wynik
symulacji RBS (Simulated), z dopasowanymi parametrami struktury. Wyszczegdlniono
rowniez izotopy pierwiastkow, ktore uwzgledniono w sktadzie badanej probki.
Analizowana prébka to AL,Os/Pt/Co/Pt, po naswietlaniu Ar" (widoczna implantacja —
zakres na widmie ~400-440).

Przykladowy wynik analizy RBS probki kontrolnej Pt/Co/Pt

Przyktadowy wynik analizy RBS epitaksjalnej referencyjnej probki Pt/Co/Pt pokazano na
ilustracji ponizej (Rysunek 26). Przedstawiony w skali liniowej (08 Y — ilos¢ zliczen) wykres
ilustruje duza roznice w intensywnosci pomiedzy spektrum cRBS i RBS. Swiadczy ona o
wysokim wspoétczynniku uporzadkowania dalekiego zasiegu sieci krystalicznej probki. Widma
w skali logarytmicznej wyrazniej pokazuja staby sygnal od pierwiastkow 1zejszych i o malej
koncentracji takich, jak Co. W kolejnosci od lewej strony wykresu widoczne sg sygnatly
pochodzace od: podloza Al,Os, Co, oraz Pt. Warto$¢ energii charakterystycznej dla atomow
powierzchniowych danego pierwiastka zaznaczono strzatkami z odpowiednig adnotacjq.
Energia charakterystyczna zalezna jest od rodzaju pierwiastka oraz od odlegtosci od
powierzchni probki. Wigksza utrata energii oznacza, ze jon He™ musiat przeby¢ dtuzszg droge
w glebokosci probki. Poniewaz technika RBS jest czula na pierwiastki o duzej liczbie Z, na
wykresach dominuje sygnat od Pt. Jest on asymetryczny, ze wzgledu na superpozycje sygnatow
pochodzacych z dwoch warstw. Z wyniku symulacji wyodrgbniono wktad od warstwy
przykrywkowej Pt. W ten sposob mozna rozgraniczy¢ sygnat pochodzacy od warstwy
przykrywkowej idolnej (znacznie grubszej, osadzonej bezposrednio na podiozu). Zaznaczono
je linig kropkowang (Rysunek 26a,b).
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Rysunek 26 Analiza strukturalna RBS probki kontrolnej (Pt/Co/Pt - bez modyfikacji jonami). Widma
przedstawiono w  skali liniowej (a) i logarytmicznej (b) zaznaczajgc widma
eksperymentalne (RBS i cRBS) oraz symulacje widma RBS. Profile wgtebne skladu
pierwiastkowego [at %] umieszczono w kazdym z wykresow. Wykres polarny (c) ilosci
zliczen, kazdego z pierwiastkow, zarejestrowany podczas pomiaru widma RBS wskazuje na
wysokq symetrie krystaliczng warstw, zwlaszcza warstwy Pt.

Wykreslone widma RBS 1 cRBS (Rysunek 26a,b) wsparte wynikami symulacji sygnatu
RBS (oprogramowanie SIMNRA), w ktorych parametrem byta struktura probki, pozwolity na
analize¢ zmian struktury 1 przekroju wglebnego trojwarstwy. Dopasowujac parametry
strukturalne (aplet SimTarget [175] i program SIMNRA [132]) do widma uzyskanego w
eksperymencie, uzyskujemy dane pozwalajace na wykreslenie profilu glebokosciowego
pierwiastkéw badanej probki (Rysunek 26a,b wklejki). Jednostka glebokosci zostata
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znormalizowana do $redniej gestoéci atomoéw pojedynczej warstwy atomowej, czyli 10%
at/cm?, aby zminimalizowa¢ btedy zwigzane z oszacowaniem gestosci.

Spektroskopia anihilacji pozytonow (PAS)

W latach ‘80 ubiegtego wieku, przeprowadzono po raz pierwszy pozytonowe (pozyton —
antyczastka elektronu) eksperymenty dyfrakcyjne [176,177] oraz pomiary wykorzystujace
wiazke pozytonowa do wzbudzania elektronow Augera wybijanych z powierzchni probki w
wyniku anihilacji pozytonéw (PAES) [178]. Unikalne wlasciwosci oddziatywania
pozytonowego z powierzchnia, ktore obejmujg brak interakcji, odpychajace dziatanie sieci
krystalicznej oraz putapkowanie pozytonow w zdelokalizowanych stanach powierzchni przy
niskich energiach pozytonu [179] sprawia, ze wigzka pozytonowa moze by¢ wyjatkowo czutym
1 precyzyjnym narzedziem analizy struktury materiatow i ich powierzchni [179—184].

Rozw¢j technik wykorzystujacych z mono- 1 niskoenergetyczne (moderowana
energetycznie wigzka pozytonéw) wigzki pozytonéw sprawil, ze badania fizyki powierzchni
zyskaty nowe bardzo precyzyjne narzedzie analizy. Mozliwo$¢ zmiany energii pozytonu (do
30 keV) pozwala na dobor $redniej giebokosci implantacji w zakresie od kilku nanometrow do
mikrometrow. Objeto$¢ 1 gleboko$¢ sondowania jest okreslona przez profil implantacji
pozytonu, przy uwzglednieniu ruchu dyfuzyjnego pozytonu, ktéry moze wynosi¢ 100 nm dla
krysztalow niezdefektowanych oraz $rednicy wigzki pozytonowej, majacej zazwyczaj rozmiar
od 10 pm do kilku milimetrow. Przyktadowo, opisana ponizej spektroskopia anihilacji
pozytonu (PAS) zyskala tym samym rozdzielczo$¢ przestrzenng, niezwykle przydatng w
precyzyjnym badaniu sposobu zdefektowania w obszarze bliskim powierzchni
cienkowarstwowej probki na interfejsach heterostruktur.

Spektroskopia anihilacji pozytonu jest precyzyjnym sposobem analizy defektow sieci
krystalicznej, takich jak: wakanse, dyslokacje lub wytracenia. Zrdéznicowane metody
pomiarowe, tzn. spektroskopia poszerzenia dopplerowskiego (DBS) oraz koincydencja DBS
(CDBS) zostaty wykorzystane w eksperymencie opisanym w niniejszej rozprawie [DI].
Umozliwity one uzyskanie dodatkowych informacji na temat chemicznego i strukturalnego
otoczenia defektow (wakansow), ktore moga by¢ odpowiedzialne za modyfikacje wtasnosci
magnetycznych warstw Co. Poniewaz naswietlaniu jonami zawsze towarzyszy generowanie
defektow, motywacja uzycia w/w metod znajduje silne uzasadnienie.

Uklad pomiarowy PAS z generatorem pozytonow

Powszechnie stosuje si¢ dwie metody generowania pozytondw: z wykorzystaniem ,,f*-
emitera” pozytonow, np. ’Na lub °®Ga (laboratoryjnie); oraz wysokoenergetycznego
promieniowania y absorbowanego przez emiter np. W, Ta lub Pt. Niezaleznie od Zrédla
emitowane pozytony wykazuja szeroki rozktad energii si¢gajacej kilku MeV. Wytworzone
pozytony s3a chlodzone (moderowane energetycznie) w celu uformowania niskoenergetycznej
wigzki. Rysunek 27 przedstawia pogladowy schemat laboratoryjnej linii pozytonowej, o
moderowanej energii wigzki.
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Rysunek 27 Schemat laboratoryjnej linii pozytonowej SPONSOR (Slow POsitroN System Of

Rossendorf). llustracja na podstawie rysunku z publikacji [184]

Pojecia podstawowe

Pozyton

(symbol e") — inaczej antyelektron, nazywany tez pozytronem (ang. positron). Elementarna czastka
antymaterii bedaca antyczastka e”. Jej elementarny tadunek elektryczny jest rowny +1 (spin '2), masa jest
roéwna masie elektronu. Po spotkaniu elektronu z pozytonem dochodzi do anihilacji, w wyniku ktorej sa
emitowane dwa kwanty gamma. Emisja odbywa si¢ doktadnie w przeciwnych kierunkach (z prawa
zachowania pedu). Przy spelnieniu zasady zachowania tadunku, pedu i energii, energia kazdego z kwantow
przy anihilacji dwufotonowej jest réwna 511 keV z doktadnoscia do energii kinetycznej czastek przed
anihilacja (Rysunek 28).
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Rysunek 28 Schemat eksperymentu z wigzkq pozytonow. Pozytony z izotopu promieniotworczego,

Pozytonium

takiego jak ’Na, anihilujg w materiale probki. Czas zycia pozytonéw jest okreslany na

podstawie czasu opoznienia miedzy wytworzeniem wzbudzonego kwantu gamma (1.28
MeV) i dwoch fotonow powstatych w wyniku anihilacji. Mozliwy jest tez pomiar pedu pary

elektron-pozyton jako odchylenie kqtowe pomiedzy dwoma kwantami 511 keV lub jako

przesuniecie Dopplera w energii promieniowania anihilacji. Zrédlo ilustracji [180]

(symbol Ps) — konsekwentnie nazywany tez pozytronium, quasi-stabilny uklad oddziatujacych ze soba
elektronu e~ oraz pozytonu e*. Dostepne stany kwantowe i odpowiednie poziomy energetyczne jako$ciowo
sg podobne jak w atomie wodoru (elektron i proton). Jednak ilo$ciowa réznica w masie zredukowanej
powoduje ponad dwukrotne zmniejszenie czestotliwosci linii widmowych. Sredni czas zycia pozytonium
wynosi okoto 142 ns. Wtedy nastepuje anihilacja. Sg mozliwe dwa stany spinowe pozytonium wzgledem
spinu: stan trypletowy 11, kiedy spiny elektronu i pozytonu sa réwnolegle (ortopozytonium, o-Ps lub ortho-
Ps, czas zycia 142 ns, ktéry rozpada si¢ na trzy fotony) oraz stan singletowy 1|, kiedy spiny sa anty
rownolegte (parapozytonium, p-Ps lub para-Ps, czas zycia 125ps, rozpadajacy si¢ na dwa fotony)

Pozytony w Kkrysztale

Po implantacji, w czasie rzedu pikosekund, pozyton ulega termalizacji i dyfunduje w glab
krysztatu na odlegloéci setek statych sieci, az do jego anihilacji, po jego putapkowaniu na
defekcie sieci [182]. Pogladowe ujecie gtownych proceséw oddziatywania pozyton-materia,
uwidoczniono na ilustracji (Rysunek 29). Cze$¢ pozytonéw ulega wstecznemu odbiciu od
powierzchni probki. W zakresie energetycznym ok. E+=2-30 keV, dla materiatoéw lekkich,
takich jak C (mata liczba atomowa Z), prawdopodobienstwo odbicia osigga 7%, 1 tylko
nieznacznie zalezy od energii pozytonu. W przypadku materialow o wysokim Z, takich jak Au,
prawdopodobienstwo odbicia ro$nie do 22% przy 2 keV i do =38% dla E+>20 keV. Wewnatrz
probki pozyton szybko traci swoja energi¢ glownie w drodze jonizacji, rozpraszania na
elektronach (gtoéwnie ponizej ~100 keV), wzbudzeniach plazmonicznych (w metalach) i
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rozpraszaniu pozyton-fonon [182]. Przyjmuje si¢, ze po osiggnigciu rOwnowagi termicznej
pozyton jest w stanie podstawowym w periodycznym potencjale sieci krystalicznej. Poniewaz
uwzglednia si¢ warunek wstepny, ze podczas czasu zycia pozytonu, tylko jeden pozyton
znajduje si¢, a nastepnie anihiluje w probce, zasada wykluczenia Pauliego nie musi by¢ brana
pod uwage. Nawet dla wigzek pozytonow o wysokiej intensywnosci, ktore zapewniaja 10°
moderowanych pozytonéw na sekundg i skupionych na obszarze 1 mm?, prawdopodobienstwo
jednoczesnej obecnosci dwoch pozytonow jest bardzo mate. Innymi stowy, w takich warunkach
pozytony sg implantowane $rednio co ok. 1 ns, w potencjalnej odlegtosci separacji ok. 10 nm,
czyli porownywalnie z dlugoscig fali de-Broglie. Dla zdecydowanej wiekszosci
eksperymentéw wykorzystujacych wigzke pozytondéw nie jest zatem konieczne uwzglednienie
oddzialtywan pozyton-pozyton.
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Rysunek 29 Interakcja pozytonow z materig. Na powierzchni krysztatu pozytony mogq (1) ulec odbiciu
lub dyfrakcji, (2) mogq generowac emisje elektronow wtornych. Pozytony nieulegajqgce
termalizacji mogq byc¢ re-emitowane (3) epitermicznie lub w postaci (4) swobodnego
pozytonium (Ps), neutralnego lub posiadajgcego ladunek. Gdy pozyton ulega termalizacyi,
a nastepnie wstecznej dyfuzji do powierzchni krysztatu, moze nastgpi¢ emisja (5)
zdesorbowanego termicznie pozytonium, (6) moderowanego pozytonu (dla materiatow o
ujemnej pracy wyjscia pozytonu). Anihilacja ze stanu powierzchniowego moze prowadzic¢
do emisji (7) elektronow Augera wraz z charakterystycznym promieniowaniem
rontgenowskim (nie pokazano). W krysztale objetosciowym, pozytony mogq ulec anihilacji
(8) po sputapkowaniu przez defekt lub (9) zdelokalizowanego stanu elektronowego w sieci
krystalicznej. llustracja na podstawie rysunku z [179].

W  temperaturze pokojowej anihilacja nie-termicznych pozytondow jest zazwyczaj
pomijalna, poniewaz w metalach proces termalizacji wynosi kilka pikosekund i jest znacznie
nizszy niz typowy czas zycia pozytonu (ok. 100 ps). Stermalizowane pozytony oddziatuja
gléwnie z siecig krystaliczng przez rozpraszanie fononowe. W metalach proces dyfuzji jest
zdominowany przez rozpraszanie na akustycznych fononach podtuznych [185]. Dhugosé¢
dyfuzji pozytonowej L+ w pozbawione] defektow sieci zalezna jest od czasu zycia Te+ 1
wspotczynnika dyfuzji, D+ (zalezny od materiatu):

Lo =Dy 7or

W metalach wartoéci D+=1cm?/s i 7.+=100ps co daje dlugosci L+ rzedu 100nm[183].

Glebokosc¢ implantacji pozytonow

Implantacja pozytonéw w zakresie energii do 100 keV moze by¢ wyrazona poprzez
zalezno$¢ dystrybucji pozytonéw P(z,E+)[e"/nm], opisywana w literaturze jako tzw. profil
implantacji Makhova [183].
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Py E mz™m1 z\™M
(2B = zy eXp[_<Z> ]

,gdzie z, jest powigzana ze $rednig gleboko$cia implantacji Z

Z
P
’ [(Ym) +1]
I' jest funkcja Gamma (gamma Eulera), p to ggstos¢, a parametry materialowe to m, A i n
(wartosci zestawiono w np. [ 183]). Przyktadowy profil na ilustracji (Rysunek 30a) przedstawia
rozktad Makhova implantacji pozytonowej w Al obliczony dla energii kinetycznej 3-30 keV.
W interpretacji wynikow nalezy zwréci¢ uwage, ze profil ten zawiera rowniez wkiad
pochodzacy od ruchu dyfuzyjnego pozytonow. Wsteczna dyfuzja do powierzchni (~55%
pozytonow) jest rzedu 100 nm, co odpowiada typowej dlugosci dyfuzji L+ pozytonoéw, dla
wygrzewanych, niskozdefektowanych krysztatow (Rysunek 30b). Warto nadmienié, ze profil
Makhova moze by¢ rowniez wykre§lony dla probki warstwowej i dwufazowej np. AI/Au/Al,
ktory mozna znalez¢ w literaturze[ 186].
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Rysunek 30 Profile Makhova implantacji pozytonowej w Al (a) dla energii wigzki pozytonowej od 3 do
30 keV. Profil implantacji pozytonow z wyszczegolnieniem na te dyfundujqce z powrotem
na powierzchnie (b), wynik kalkulacji dla krysztatu Al, energii pozytonow E+=3keV oraz
dtugosci L+=100nm. Ilustracja na podstawie rysunkow z publikacji[179].

Metody pomiarowe (PALS, DBS, CDBS)

W fizyce ciata statego i1 inzynierii materialowej spektroskopia anihilacji pozytonu stanowi
uznang nieniszczacg technike spektroskopii defektow materiatow objetosciowych, poniewaz
defekty sieci krystalicznej, takie jak wakanse, dyslokacje lub wytragcenia, w znacznym stopniu
determinujg mechaniczne, optyczne i elektroniczne wilasciwosci materialow. Najbardziej
rozpowszechnionymi metodami PAS sa trzy podane ponizej. Spektroskopia czasow zycia
pozytonow (PALS), ktora pozwala na oszacowanie stopnia zdefektowania w materiatach o
strukturze nieuporzadkowanej. Spektroskopia poszerzenia dopplerowskiego linii (511 keV)
anihilacji pozyton-elektron (DBS), ktéra wykazuje wysokie powinowactwo pozytonow do
defektéw wolnych objetosci (np. wakanse). Trzecia z nich, to koincydencja DBS (CDBS), ktora
dostarcza dodatkowych informacji na temat chemicznego otoczenia defektéw wolnych
objetosci lub wytragcen. Poniewaz pozyton zazwyczaj dyfunduje na odlegtos¢ siegajaca ponad
sto statych sieci przed anihilacjg, moze by¢ on uwazany za wyjatkowo wrazliwg nano-sond¢ do
wykrywania np. koncentracji mono wakanséw na poziomie nawet 10”7 wakansoéw na atom.

Detekcja anihilacji pozytonu - pomiary DBS i CDBS

W wyniku anihilacji pozytonu 1 elektronu emitowane sg fotony y o energiach ~511 keV.
Poniewaz ped pozytonu w stanie zdelokalizowanym jest znacznie mniejszy niz ped elektronu
w krysztale, parametry anihilacji, takie jak przesunigcie Dopplera (DBS) i korelacja katowa
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emitowanych fotonow (CDBS) dostarczajg informacji o strukturze elektronowej. Ilo§¢
anihilowanych pozytondw jest proporcjonalna do lokalnej ggstosci elektronowej. Pomiar czasu
zycia pozytonOw pozwala na rozréznienie mig¢dzy anihilacjag "wolnych" pozytonow i
pozytonow uwigzionych na defektach sieci, takich jak np. wakanse.

W metodzie DBS, poszerzenie Dopplerowskie moze by¢ scharakteryzowane przez
parametry S i W (S-shape i W-wing — patrz Rysunek 31), opisujace rozktad zliczen. Sg one
najczesciej analizowane przy interpretacji wynikow. Ich zaleznos¢, S(W), pozwala stwierdzi¢,
czy zmiany wynikaja z modyfikacji koncentracji, czy tez z rodzaju defektow [184]. W
uproszczeniu, parametr S okresla si¢ przez stosunek zliczen w centralnym obszarze piku (w
otoczeniu 511 keV) do catkowitej liczby zliczen w piku. Fizycznie parametr ten jest czuly na
defekty przestrzenne (np. wakanse) - ich koncentracj¢ oraz rozmiary. Powszechnie stosowana
jest arbitralna definicja w/w regionu centralnego piku, tak by uzyska¢ wartos$ci odniesienia Sref
~ 0.5. Natomiast, parametr W jest zdefiniowany, jako stosunek zliczeh w zakresie duzego
momentu py, (energia fotonéw y>> 511 keV — zaktada si¢ symetri¢ mierzonego piku zliczanych
kwantoéw v), do catkowitej liczby zliczen (Wrer ~ 0.15 dla probki odniesienia). Parametr ten
dostarcza dodatkowych informacji na temat chemicznego otoczenia przestrzennych defektow
lub obecnos$ci wtracen, na ktoérych pozyton moze ulec anihilacji. Te same arbitralnie dobrane
zakresy dla wyznaczania S i W sg nastgpnie wykorzystywane do obliczania wartosci S 1 W dla
kazdej innej badanej probki. Jest to zatem metoda poréwnawcza. Dodatkowo, w celu
latwiejszej interpretacji, powszechnie stosuje si¢ wyznaczone i zdefiniowane zakresy dla
referencyjnych probek objetosciowych (Svuik 1 Whuik), zakladajac Ze jest ona wolna od defektow
lub ich poziom jest niski. Bardziej szczegdtowe omowienie parametrow S i W mozna znalez¢
w literaturze [180,181,183].

zliczenia

S, ~ 0,5

51
Ey [keV]
Rysunek 31 Schematyczny ksztalt widma fotonow y, z wykreslonymi arbitralnie zakresami dla
parametru S i W (definicija w tekscie) — wynik pomiaru DBS lub CDBS dla probki
referencyjnej.

W pomiarach DBS z wigzka moderowang energetycznie, wyznacza si¢ parametry S(E+)
oraz W(E+), w funkcji energii wigzki pozytonow. Pozwala to na analize w funkcji glebokosci
implantacji wigzki pozytonowej, wykorzystujac profil Makhova. Do dalszej 1 precyzyjnej
analizy stosuje si¢ algorytm dopasowania danych eksperymentalnych i1 wyznaczania
parametréw S 1 W, np. VEPFit [187].

Rozwinigciem metody DBS jest CDBS, w ktoérej dla wybranej energii pozytonu,
wykorzystuje si¢ dwa detektory w celu doktadniejszego okreslenia lokalizacji anihilacji. Wynik
jest wyrazony poprzez stosunek zmierzonych energii fotondw Ey1(Ey2) na dwéch detektorach
Ge [184] lub jako wykres poroOwnawczy intensywnosci mierzonej probki do probki
Ir’e(f”"(z) (E,) [186,188]. W tym drugim
rozwigzaniu energi¢ fotonu E, mozna wyrazi¢ jako ped pr [10~moc], a nastgpnie poréwnaé z
pedem Fermiego dla danego materiahu referencyjnego (np. dla Al wynosi on pr=6.77-10"moc).
Takie poréwnanie, mozna wykorzysta¢ w analizie anihilacji pozytonéw na zlokalizowanych
stanach elektronowych sieci (w tym defektach), ale w otoczeniu innym niz w materiale

referencyjnej, w funkcji energii promieniowania 7,
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referencyjnym. Co oczywiste, inne otoczenie powoduje inng wartos¢ pr. Mozna zatem wysnu¢
wniosek, ze niewielka zmiana skladu lub parametréw sieci badanego uktadu daje wkiad w
zakresie wysokich wartosci pedu pyr.

Spektroskopia czasow zycia pozytonow (PALS)

Czas zycia pozytonu przed anihilacjg jest §ci$le zwigzany z rozmiarem defektu oraz w
niewielkim stopniu poprzez otoczenie defektu [189—191]. Pomiar czasu zycia pozytonu jest
mierzony od momentu, gdy pozyton dotart do powierzchni, a sygnatem wykrytego
promieniowania anihilacyjnego. Moment anihilacji jest tatwy do precyzyjnego zdefiniowania,
natomiast moment poczatkowy odliczania czasu zycia pozytonu juz nie. Dlatego przyjmuje si¢
czas, w ktorym generowany jest impuls z cienkiego detektora scyntylacyjnego umieszczonego
tuz przed probka lub wyzwalaczem sg elektrony wtorne wytworzone po uderzeniu pozytronem.
Wigcej informacji na temat tej techniki mozna znalez¢ w literaturze [179,181,189-192].

Inne techniki eksperymentalne

Inne techniki badawcze, ktére zostaty wykorzystanie do uzyskania wynikow opisanych w
niniejszej pracy wymieniono ponizej. Ze wzgledu na ich powszechng stosowalnos$¢ i znajomosé
ich szczegblowy opis pominigto.

Do obrazowania powierzchni badanych probek zastosowano mikroskopie sit atomowych,
mikroskopi¢ tunelowa (STM) [193-197], skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM)
[198,199] oraz optyczng mikroskopi¢ odbiciowa (LOM) [200]. Wysokorozdzielcza dyfrakcja
rontgenowska (XRD) zostala wykorzystana do analizy strukturalnej, sktadu chemicznego i
naprezen warstw [10,201].

4. Symulacje oddzialywan jonow z materig - TRIDYN

Do numerycznej analizy zderzen jondw z materia 1 wynikajacych z nich zmian
strukturalnych wykorzystuje si¢ glownie dwa modele BCA (ang. Binary Collision
Approximation) lub model CDM (ang. Classical Dynamic Model) [131,135]. Pierwszy z nich,
zostat zaimplementowany w oprogramowaniu TRIDYN (lub TRIM/SRIM) [128-131], ktore
wykorzystano do analizy zmian strukturalnych w naswietlonych jonami warstw
magnetycznych opisanych w tej rozprawie. Za jego pomoca modelowano gltebokosciowy
rozktad zmian koncentracji atomowych. Podstawowe zatozenia modelu BCA w TRIDYNie 1
TRIMie sg jednakowe. Jednakze TRIDYN pozwakla na redukcje czasu obliczen poprzez
wprowadzenie dodatkowej ilosci pseudoczastek, proporcjonalnej do ilosci jonéw (proporcje
mozna kontrolowac). Dodatkowo, wprowadza skale czasowa, co powoduje, ze mozliwe jest
wysymulowanie nie tylko interakcji jondw z materia, ale rOwniez zmian st¢zenia pierwiastkow,
w kazdej z warstw, w trakcie kolejnych krokéw algorytmu symulacji. Inaczej mowigc, pozwala
na przeprowadzenie symulacji mieszania jonowego.

W oprogramowaniu TRIDYN liczone s3 lokalne zmiany sktadu/st¢zenia atomow 1 ich
zmiany w funkcji fluencji/czasu (efekty “dynamiczne” spowodowane kaskadami
wybiciowymi). Stezenie zmienia si¢ wraz ze wzrostem fluencji jondw, ktora jest czynnikiem
czasowym kazdej symulacji. Schematyczng ewolucje uktadu modelowanego w TRIDYN, pod
wplywem bombardowania jonami, przedstawiono na ilustracji (Rysunek 32). Cala probka jest
podzielona na pewng liczbe dyskretnych warstw, o poczatkowo statych grubosciach, Ax;. Te
sztuczne przedziaty glebokosci ewoluuja w czasie, a ich grubo$¢ zmienia si¢ proporcjonalnie
do liczby i rodzaju przeniesionych atomow, do 1 z warstwy.
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Rysunek 32 Schematyczne przedstawienie procedury symulacyjnej zastosowanej w TRIDYN.
Obliczanie wlasciwosci warstw, takich jak grubosc, stezenie i ggstosé, jest przeprowadzane
po kazdej kaskadzie kolizji. llustracja na podstawie rysunkow z [131].

Takie symulacje sa bardzo przydatne przy badaniu topografii powierzchni zmodyfikowanej
przez jony, wptywu morfologii powierzchni na wydajno$¢ rozpylania katodowego (erozji
jonowej), analizy lokalnego sktadu powierzchni lub lokalnego odchylenia sktadu réznych
sktadnikéw w objetosci probki. Jednakze TRYDIN posiada jednowymiarowe ograniczenie
obliczen sktadu Jego zmiany moga by¢ tylko wyznczone w funkcji glgbokosci, podczas gdy
dwa lateralne kierunki sa zaniedbywane. Nie obejmuje roéwniez
atomistycznego/krystalograficznego i tréjwymiarowego modelowania prébki oraz relaksacji
defektow. Pomimo przyjecia licznych uproszczen symulacje z wykorzystaniem pakietu
TRIDYN dajg wiargodny opis zmian strukturalnych probek dobrze korelujacych si¢ ze
zmaianami magnetycznycmi.
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VI. Streszczenie zbioru prac wchodzacych w skiad
rozprawy doktorskiej

Prace sktadajgce si¢ na rozprawe doktorska sa spojne tematycznie. Opisuja modyfikacje
wlasciwo$ci  strukturalnych 1 magnetycznych ultracienkich warstw kobaltu, poprzez
naswietlanie wigzka jonow. W pierwszej pracy (J. Phys. Condens. Matter. 31 (2019) 185801)
badano zmiany anizotropii magnetycznej, w ukladzie symetrycznym Pt/Co/Pt. Natomiast w
drugiej 1 trzeciej (Appl. Phys. Lett. 110 (2017) 252405, Phys. Rev. Appl. 9 (2018) 014029),
badano wptyw naswietlania jonowego na sprze¢zenia miedzywarstwowe warstw kobaltowych,
oddzielonych warstwa molibdenu.

1. J. Phys. Condens. Matter. 31 (2019) 185801

»,On defects’ role in enhanced perpendicular magnetic anisotropy in Pt/Co/Pt, induced by ion
irradiation” [D1]

M.M. Jakubowski, M.O. Liedke, M. Butterling, E. Dynowska, I. Sveklo, E. Miliriska, Z. Kurant, R. Béttger, J. von

Borany, A. Maziewski, A. Wagner, A. Wawro
doi:10.1088/1361-648X/ab0351

Praca omawia modyfikacj¢ magnetycznych 1 magnetooptycznych wlasciwosci warstw
Pt/Coaco)/Pt przy wykorzystaniu wigzki jonowej Ar*. Jest ona rozwinieciem wcze$niejszych
prac [68,75-77], w ktérych zaobserwowano podwyzszenie prostopadtej anizotropii
magnetycznej (PMA) w heterostrukturze Pt/Cowcoy/Pt (zmodyfikowanej wigzka Ga') w
zakresie grubosci dc,, w ktérym w nienaswietlonej probce, namagnesowanie uktada si¢ w
plaszczyznie (powyzej krytycznej grubosci dsrr~1.9nm). To wzmocnienie PMA wida¢ na
diagramach 2D Hier(dco, F) lub mr(dco, F), jako dwie ,,gatezie”. Ich potozenie wskazuje na
zalezno$¢ zarowno od dc, oraz F. W tej pracy, analiz¢ rozszerzono na rdzng energi¢ jondéw (1.2,
5 oraz 30 keV), zmieniajac tym samym gleboko$¢ zmian strukturalnych w warstwie. Co
najwazniejsze, dokonano korelacji pomiedzy wlasciwosciami strukturalnymi i obserwowanymi
efektami magnetycznymi/magnetooptycznymi. Dokonana analiza pozwolita na nadanie temu
efektowi bardziej generalnego znaczenia, niezaleznie od uzytego rodzaju jonu. JakoSciowo
efekty sa podobne, gdy dobierzemy odpowiednie parametry struktury oraz wiagzki jonow.

Probki zostaly wytwarzane w systemie ultra wysokiej prozni (UHV), technikg epitaksji z
wigzek molekularnych, MBE (IFPAN, ON3.4), w ktorym przeprowadzono charakteryzacj¢ in-
situ technikami: odbiciowe) dyfrakcji wysokoenergetycznych elektronéw RHEED, dyfrakcji
niskoenergetycznych elektroné6w LEED oraz skaningowej mikroskopii tunelowej/sit
atomowych. Modyfikacji wlasciwos$ci probek dokonano wigzka jednorodng lub z gradientem
fluencji w Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf (HZDR). Badania wlasciwosci
magnetycznych 1 magnetooptycznych MOKE wykonywano uzywajac magnetometru opartego
na polaryzacyjnej mikroskopii szerokopolowej VMOKE, wykorzystujacej magnetooptyczny
efekt Kerra na Uniwersytecie w Biatymstoku (UwB). Analiza strukturalna prébek metodami
ex-situ prowadzona byla przy wykorzystaniu dyfrakcji rentgenowskiej XRD (IFPAN),
wstecznego rozpraszania Rutherforda RBS (HZDR) oraz spektroskopii anihilacji pozytonow
PAS (HZDR). Interpretacja wynikdw badan strukturalnych wsparta jest symulacjami
numerycznymi z wykorzystaniem aplikacji TRIDYN. Na ich podstawie, mozna okresli¢
rozktad profilu koncentracji pierwiastkow wzdtuz grubosci naswietlanej probki oraz glebokos¢
wytrawienia powierzchni. Na podstawie otrzymanych wynikéw dokonano korelacji wynikow
symulacji 1 eksperymentalnych ze zmianami wlasciwosci magnetycznych, ktére zostaty
wyindukowane poprzez bombardowanie jonami Ar’, w materiale. Na ilustracji ponizej
(Rysunek 33) przedstawiono schematycznie mechanizmy odpowiedzialne za obserwowane
zmiany anizotropii magnetycznej PMA.
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Rysunek 33 Streszczenie graficzne. Efekty strukturalne wynikajgce z naswietlania Pt/Co/Pt, bedgce
przyczyng obserwowanych zmian wlasciwosci magnetycznych.

W pracy wzigto pod uwagg kilka aspektow zmian strukturalnych. Po pierwsze zmian sktadu
chemicznego poprzez degradacje warstw i tworzenie si¢ stopdw miedzymetalicznych, po
drugie generowanie naprezen wewnetrznych sieci krystalicznej, po trzecie implantacji jonoéw,
a po czwarte, zdefektowania sieci.

Korelujac zmiany strukturalne, z przedstawionymi na rysunku widocznymi dwiema
galeziami 2D Hief(dco, F) (Rysunek 33) wzmocnionej PMA, zaproponowano mechanizmy,
ktore sa odpowiedzialne za obserwowane efekty. Pomiaréw strukturalnych dokonano na
specjalnie  przygotowanych probkach o stalej grubo$ci warstwy magnetycznej
Frow(dco=3,FGataz1) oraz Fhigh(dco=3,Fcaazr). Dwie ,,galezie” zwiekszonego PMA widoczne sg
na diagramach 2D podobnie jak wcze$niej [68], w podobnym zakresie fluencji, ale nieco wyzej
(wieksza F). Wybor 1zejszego jonu i jego inertneosci (wzgledem do Ga™) pozwolil sprawdzi¢,
czy obserwowane efekty nie sg zwigzane z chemicznym domieszkowaniem struktury. Zmiana
energii jonow na nizsze (1.2 keV i 5 keV) skutkuje zmniejszeniem odleglosci pomigdzy
»Zaleziami” na osi F (Galaz I przesuwa si¢ w kierunku Gatezi II). W przypadku energii 1.2 keV
Ar" zaobserwowano, ze mozna z duzg precyzja obniza¢ PMA, a przez to przesuwaé potozenie
dsgr w duzym zakresie F.

Wptyw zdefektowania probki na PMA, ktory wedlug naszej wiedzy nie byt dotychczas
badany w ten sposob polegat na pomiarze wglebnym zdefektowania spektroskopia PAS i byt
potwierdzony przez cRBS. Pomiary te pozwolily na zlokalizowanie glebokosci, gdzie
generowane s3 defekty, potwierdzajac wyniki symulacji TRIDYN. Wskazano tez na typ
generowanych defektow wykorzystujac pomiary PAS c¢DBS, wsparte wynikami symulacji
ATSUP, ktére poprzez eliminacj¢ wskazaty na duza ilo$¢ klastrow defektow, w stopowe]
strukturze tetragonalnej CoPt, z dwoma atomami Pt w miejsce atomow Co (w wyniku
mieszania jonowego), z defektami typu Co—Pt—Pt. Natomiast, wykonana analiza RBS i cRBS
pozwolita na korelacj¢ wyniku symulacji TRIDYN oraz rzeczywistego profilu chemicznego
struktury odpowiedzialnej za te efekty. Wykazano tez duze znieksztalcenie krysztatu poprzez
podniesiony sygnat rozpraszajacy cRBS w probee Frow(dco=3,FGatgzn).

Znaczenie tych badan ma rowniez aspekty praktyczne. Dobierajac odpowiednio niska
energi¢ jonow oraz F mozna usung¢ niemagnetyczng powloke wierzchnig lub ostabi¢ wielkos¢
anizotropii prostopadlej, np. przy tworzeniu centrow nukleacji w nanomagnetycznych uktadach
logicznych o niskim poborze mocy [202]. Ponadto, modyfikacja anizotropii PMA 1 innych
wlasciwos$ci magnetooptycznych, indukowana energia jonow, otwiera nowe S$ciezki do
projektowania periodycznych nanostruktur magnetycznych, np. krysztatdw magnonicznych.
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2. Appl. Phys. Lett. 110 (2017) 252405

“Modifications of the magnetization ordering in Co/Mo/Co layers by Ga+ ion irradiation” [D2]

A. Wawro, Z. Kurant, M. Tekielak, M. Jakubowski, A. Pietruczik, R. Boettger, and A. Maziewski

doi:10.1063/1.4987142

W tej pracy analizowang strukturg byta warstwa Mo/Co/Moumey/Co/Mo, w ktorej
przektadka Mo rozdzielajagca magnetyczne warstwy Co zostala wykonana w postaci klina. Taka
konfiguracja probki pozwolita na wprowadzenie sprzezenia migdzywarstwowego o
zmieniajacym si¢ znaku oraz wielkosci ze zmiang grubosci dwe (0 < dyo < 3.0 nm). W
nienaswietlonych prébkach, zewnegtrzne oktadki Mo oraz grubo$¢ warstw Co, dc, = 3 nm
wymusily namagnesowanie uktadu w ptaszczyznie probki. Z kolei niedopasowanie strukturalne
oraz rdznica parametru sieciowe warstw tworzacych spodni interfejs Mo/Co wprowadzito do
uktadu anizotropi¢ w plaszczyznie probki z fatwa i trudng osig magnesowania zorientowanych
wzajemnie prostopadle. W zakresie grubosci dy, pomiedzy 0.5 < dup < 1 nm magnetyczne
warstwy Co byly sprz¢zone antyferromagnetycznie, AFM (wektory namagnesowania byly
wzajemnie antyrownolegle). W pozostalym zakresie grubosci przektadki, zaréwno dla
mniejszych 1 wickszych wartosci warstwy Co byly sprzezone ferromagnetycznie, FM, tzn. ich
wektory namagnesowania zorientowane byly roéwnolegle. Opisana struktura zostala
nas$wietlona wigzkg jonow Ga' (35 keV) z rosngcg doza, F. Poniewaz gradienty du, i F byty
wzajemnie prostopadle naswietlona probka uzyskala matrycowy charakter, w ktorej
przestrzennie zmienne wlasciwosci magnetyczne byty dwuwymiarowa funkcja (das, F).

Modyfikacje wilasciwosci magnetycznych po naswietleniu jonami Ga® sg wyraznie
widoczne sg na dwuwymiarowej mapie namagnesowania (dyo, F) W stanie remanencyjnym
wyznaczonej z pomiardw LMOKE. Jej stworzenie byto mozliwie dzigki matrycowej naturze
analizowanego uktadu oraz lokalnego probkowania witasciwos$ci magnetycznych z obszaru
rozmiaru plamki lasera. Zmierzono réwniez katowy rozktad namagnesowania w plaszczyznie
oraz lokalne petle histerezy magnetycznej z wybranych obszaréw. Wraz ze wzrostem F
widoczna jest wyrazna zmiana charakteru sprzg¢zenia dla dy, = 0.8 nm, dla ktérego probka
nienaswietlona byta w stanie sprzezenia AFM. W zakresie nizszych F sprzezenie AFM jest
zachowane, cho¢ jego sila maleje. Przy krytycznej wartoéci dozy F = 3-10" jonow/cm?
nastepuje zmiana sprzezenia z AFM na FM. Dalszy wzrost F prowadzi do stopniowego
zmniejszania si¢ namagnesowania nasycenia, a dla F > 8.75-10'* jonéw/cm? warstwa traci
wlasciwosci ferromagnetyczne w temperaturze pokojowej, w ktorej wykonywany byl pomiar.
Dla grubszej przektadki (dmo = 2.5 nm), dla ktorej probka nienaswietlona wykazuje sprzezenie
FM, ze wzrostem F nastepuje stopniowa redukcja namagnesowania nasycenia. Naswietlenie
doza wyzsza niz F = 525-10"*  jonéow/cm? rowniez powoduje utrate wlasciwosci
ferromagnetycznych przez warstwe. Warto zauwazy¢€, ze pomiar katowego namagnesowania
probki dowodzi zachowania charakteru anizotropii w plaszczyznie — kierunek osi tatwe;j
magnesowania jest zachowany az do utraty wlasciwosci ferromagnetycznych przez warstwe.

Zmiany profilu chemicznego struktury warstwowe] pod wplywem naswietlania zostaty
wymodelowane przy pomocy numerycznej symulacji wykonanych z uzyciem pakietu
TRYDIN. Ze wzrostem F widoczne jest coraz wigksze rozmycie struktury warstwowe;j
zachodzace w wyniku procesOw mieszania si¢ atomow warstw skladowych. Zostaty
wyznaczone dwa charakterystyczne profile chemiczne dla doz, przy ktorych zmienia si¢
charakter sprzezenia z AFM na FM (dme = 0.8 nm) oraz prébka traci swoje wlasciwosci
ferromagnetyczne (dmo = 0.8 nm 1 2.5 nm). Zmiana charakteru sprzezenia nastepuje, gdy
stezenie Co w obszarze $rodka warstwy Mo (w odniesieniu do stanu nienaswietlonego) osiaga
20 %. Z kolei utrata wtasciwosci ferromagnetycznych ma miejsce, gdy koncentracja Co w
obszarze tej warstwy w przyblizeniu rozkladu prostokatnego spada ponizej 80%. Wynik ten
jest zgodny z symulacjami numerycznymi, pokazujgcymi, ze dwa atomy Mo w otoczeniu atomu
Co powoduja utrate wlasciwosci magnetycznych w temperaturze pokojowe;.
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3. Phys. Rev. Appl. 9 (2018) 014029

“Magnetic Properties of Coupled Co/Mo/Co Structures Tailored by Ion Irradiation” [D3]

Andrzej Wawro, Zbigniew Kurant, Marcin Jakubowski, Maria Tekielak, Aleksiej Pietruczik, Roman Béttger, and

Andrzej Maziewski
doi:10.1103/PhysRevApplied.9.014029

Praca ta jest rozszerzeniem wczesniej opisach badan wplywu naswietlania struktur
Mo/Co/Mowmey/Co/Mo na ich wlasciwosci magnetyczne na inne rodzaje jonow.
Przeprowadzono w niej réwniez bardziej wnikliwg analize zachodzacych zmian strukturalnych
oraz poréwnano efektywnos$¢ naswietlania struktury r6znymi rodzajami jonow.

Naswietlaniu zostaty poddane warstwy o strukturze opisanej w pracy [2]. W zakresie 0.5 <
dmo, < 1.0 nm wykazywaty one sprz¢zenie AFM, a dla pozostatych wartosci duy, sprzezenie FM,
a namagnesowanie w plaszczyznie bylo anizotropowe. Po naswietlaniu jonami probki przyjety
strukture podwdjnego klinu, tzn, ze kierunek gradientu grubosci przektadki molibdenowej, dao,
byt prostopadty do kierunku gradientu fluencji jonow F, nadajac matrycowy charakter (dumo, F)
zmodyfikowanym prébkom.

Energie wszystkich uzytych do na$wietlania jonow (Ga*, Ar" i Ne") zostaty dobrane w taki
sposob, aby maksimum depozycji energii mialo miejsce w obszarze przektadki Mo. Zatozono,
ze zmiany strukturalne zachodzace gldwnie w tej czesSci probki beda odpowiedzialne za
modyfikacje¢ sprzezen miedzy warstwowych. Takie warunki przeprowadzenia eksperymentu
pozwolily na miarodajne poréwnanie wptywu ré6znego rodzaju uzytych w procesie naswietlania
jonow.

Jakosciowe zmiany wlasciwosci magnetycznych pod wplywem naswietlania réznymi
jonami sg takie same. Wystepuja wszystkie charakterystyczne modyfikacje: w obszarze
sprzezenia AFM (dmo = 0,8 nm) jego sita maleje z fluencja, przy pewnej krytycznej dozie
nastepuje zmiana charakteru sprz¢zenia AFM w FM, a z dalszym wzrostem F — stopniowe
thumienie wlasciwosci ferromagnetycznych. Ttumienie wlasciwos$ci magnetycznych i przejscie
Ww stan niemagnetyczny ze wzrostem dozy obserwowane byly rowniez dla wigkszych grubosci
przektadki Mo (dmo = 2.4 nm). We wszystkich przypadkach rodzaju jonéw i d6z zachowany
jest kierunek anizotropii w ptaszczyznie.

Analiza profili chemicznych dla fluencji powodujacych zmiany sprzgzenia AFM-FM (dumo
= (0.8 nm) oraz zanik wlasciwos$ci ferromagnetycznych (dmo = 2.4 nm) pokazuja, ze zjawiska te
maja miejsce gdy odpowiednio w przekladce Mo stezenie atomow Co osigga 20%, a w
warstwie Co stezenie atomow Co spada ponizej 80%.

Wyliczony parametr dpa, okreslajacy 1lo$¢ przemieszczen na atom dla dozy wymuszajace;j
zmiang¢ sprz¢zenia migdzywarstwowego pokazuje, ze w warstwie Co, prawie co drugi atom
bierze udziat w tym procesie. llo$¢ przemieszczen wzrasta dla jonéw Ne™ do Ga* poniewaz ich
energia jest wigksza. Z drugiej strony zachowanie ksztattu plaszczyznowej anizotropii
magnetycznej 1 orientacji osi latwej magnesowania moze wskazywac, ze struktura warstw Co 1
odksztalcenia wywotane przez interfejsy nie sa znaczaco modyfikowane. Prawdopodobne w
skutek dyfuzji termicznej wystepujacej po naswietleniu, a nie uwzglednionej w modelu BCA
stosowanej przez TRYDIN, przemieszczone atomy ponowne uzupelniaja wakanse i
rzeczywiste zniszczenie struktury jest mniejsze niz wynika to bezposrednio z wyliczonego dpa.

Skuteczno$¢ jondow 35-keV Ga' i jonow 30-keV Ar" w modyfikowaniu wiasciwosci
magnetycznych jest wyraznie wyzsza niz jonow Ne® o energii 17 keV. Chociaz iloSciowe
réznice sa wyrazne, jakoSciowe zmiany s3 podobne. Innymi stowy, konieczna jest wyzsza
fluencja jonow Ne*, aby uzyskac takie same efekty jak dla jonéw Ar” lub Ga'. Jednak zaleznoé¢
znormalizowanego magnesowania remanencyjnego, mierzona wzdtuz osi tatwej dla dyo = 0.8
nm w funkcji koncentracji Co posrodku przektadki Mo jest bardzo zblizona dla wszystkich
jondéw, co czyni t¢ zalezno$¢ uniwersalng. Niezaleznie od rodzaju jondéw 1 ich energii, te same
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zmiany strukturalne powoduja podobne modyfikacje wlasciwosci magnetycznych w
sprz¢zonym uktadzie warstwowym Co/Mo/Co.

W koncowej czesci pracy przedstawiono sugestie réznych periodycznych modyfikacji przy
pomocy naswietlania jonowego (np. zogniskowanej wigzki jonéw — FIB) struktur
warstwowych, wykonanych w warunkach naswietlania okreslonych w niniejszej pracy.
Pokazano m.in. mozliwo$¢ wytworzenia dwukanatowego krysztalu magnonicznego, ktérego
konfiguracja moze by¢ zmieniana przy pomocy pola magnetycznego.
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Abstract
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Modifications of magnetic and magneto-optical properties of Pt/Co(dc,)/Pt upon Ar™
irradiation (with energy 1.2, 5 and 30keV) and fluence, F at the range from 2 - 10'3-2 - 106
Ar" cm~2) were studied. Two ‘branches’ of increased perpendicular magnetic anisotropy
(PMA) and enhanced magneto-optical response are found on 2D (dc,, F) diagrams. The
difference in F between ‘branches’ is driven by ion energy. Structural features correlated
with magnetic properties have been analysed thoroughly by x-ray diffraction, Rutherford

backscattering spectrometry and positron annihilation spectroscopy. Experimental results are
in agreement with TRIDYN numerical calculations of irradiation-induced layers intermixing.
Our work discusses particularly structural factors related to crystal lattice defects and strain,

created and modified by irradiation, co-responsible for the increase in the PMA.

Keywords: vacancy formation, Rutherford backscattering, RBS, positron spectroscopy,
Ion irradiation, magnetic thin films, lattice strains, perpendicular magnetic anisotropy, PMA
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Introduction

Thin magnetic films with their functionality can be enhanced
by ion irradiation, what can lead to a modification of perpend-
icular magnetic anisotropy (PMA) [1-3]. This is very prom-
ising for the engineering of preferred properties in a local
scale for emerging applications, i.e. for out-of-plane nano-
magnet logic (0NML) devices [4], shift registers [5], magnetic
patterning [6] or device prototyping [7] and more. Moreover,
the studies of ultrathin films with PMA on the explanation
of the fundamental physics, i.e. the Dzyaloshinskii—-Moriya
(DMI) interactions [8, 9], is still present in very recent reports.

1361-648X/19/185801+13$33.00

Symmetrical covers of Pt, induce in Pt/Co/Pt strong PMA, ori-
enting out-of-plane magnetization up to Co layer critical thick-
ness dgrr. While decreasing cobalt thickness, d¢, below dgrr
(ca. 1.9nm), a spin reorientation transition (SRT) [10] from
in-plane to out-of-plane magnetization alignment takes place.
Initial works on ion irradiation of Pt/Co/Pt reported a decrease
in PMA [11, 12] upon treatment. Previous works on homoge-
neously irradiated Pt/Co/Pt or [Pt/Co]n multilayers employed
low (10-30keV) or high energy (0.15-2 MeV) ions of sev-
eral ion spices including i.e. He™ [11-15], Ar* [13, 16, 17],
Ga' [2, 3, 13, 18], N* [19], Xe* [20], Kr* [21], O and
Ag™ [22] or Crt [21]. As was shown, with d¢, < dggr, ion

© 2019 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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irradiation leads to diminishing PMA [11, 14, 18], and fur-
ther to transition into a paramagnetic state. These effects were
utilized as a demonstration for fabricated out-of-plane pat-
terned media [23-26]. However, an opposite modification, i.e.
reorientation of magnetization from in-plane to perpendicular
alignment was also reported for Ga* [2]. Under 30keV Gat
ion irradiation, a sequential increase of the PMA with the
ion fluence, F increases, (visible as ‘branches’ of the higher
value of remanence magnetisation, on the 2D magnetisation
remanence map, mg(F, dc,)) has been observed [3, 27]. This
was explained by competition between the interface degrada-
tion [3, 28], the magnetoelastic effect induced by lattice strain
[28, 29], alloy formation with strong PMA [3, 28, 30, 31] and
Co nanodiscs [32]. However, full structural aspects of lattice
distortion and their impact on the PMA changes upon ion irra-
diation modifications in ultrathin film structures are extremely
difficult to analyse, where a small volume of the sample makes
standard techniques non-sensitive or inaccurate.

The goal of this work is to explore the possibility to induce
PMA in ultrathin Co by Ar" ions bombardment instead of
Ga™ ions [3]. Ar" ions irradiation sources are commonly
available in technological systems. We selected Art ions of
energy 1.2, 5 and 30keV enabling studies of precise nano-
structure modifications on different depth in relation to magn-
etic layer position. We establish a correlation between the
magnetic and structural changes of Pt/Co/Pt ultra-thin layered
structure induced by irradiation with Ar™ ions. Applied locally
probing magneto-optical Kerr effect (MOKE) technique in
polar configuration (PMOKE), which enables investigations
of magnetic properties as a function of d¢, and F. Evolution
of the structural modifications under irradiation has been ana-
lysed using x-ray diffraction (XRD), Rutherford backscat-
tering spectrometry (RBS) and also illustrated by numerical
simulations with use of binary collision approximation (BCA)
code TRIDYN [33]. The unique properties of positron inter-
action with the thin film surface region have been utilized,
in positron annihilation spectroscopy (PAS) [34-37] for the
defect spectroscopy of the ion irradiated samples. Lattice
defects such as vacancies can be determined, i.e. optical and
electronic properties of materials to a large extent. Our work
opens the interpretation where defects creation, alloy forma-
tion and strain generation can be correlated to observed mag-
neto-optical properties and the PMA.

1. Experimental

1.1. Samples growth and in situ characterisation

The Pt(30nm)/Co(dc,)/Pt(Snm) samples were grown by
molecular beam epitaxy (MBE). Samples with Co layer,
dco = 0-5nm were investigated by local probing methods
(figure 1(a)). Additional samples with a uniform thickness
of dco = 3nm were grown for nonlocal probing techniques
(figure 1(b)). Crystal structure of the samples was investigated
in situ (figure 2) by means of reflection high-energy electron
diffraction (RHEED), low-energy electron diffraction (LEED)
and scanning tunnelling microscopy (STM).

Fluence [Ar'/cm?]

Ar'

wedge Co [nm] «

| 9 8-10‘ -
Pt/Co/Pt samples '

Fluence
[Ar'fem?]

Figure 1. Two types of samples with varied (a) and homogenous
(b) Ar™ irradiation. Brief irradiation scheme and samples
description.

1.2. lon irradiation

Ion modification of the samples has been performed using
ion implanter with gaseous Ar source extractor. To achieve
ion fluence, F gradient irradiation, ranging from 2 - 10" to
1.9 - 10'® Ar* cm™2, a linear shutter has been placed directly
in above of the sample. Ion energies 1.2, 5 and 30keV were
used. Orthogonal orientation of d¢, and F gradients allow con-
structing false colour maps of magnetic properties, depending
on dc, and F (figure 1(a)). Additionally, in order to examine
structural changes upon ion irradiation and associated with
them observed magnetooptical properties, the uniform sam-
ples Pt/Co(nm)/Pt were irradiated uniformly (figure 1(b)) with
ion fluences: 9.8 - 10'* (Fioy) and 1.45 - 10'° (Fpigy) ions cm 2
and energy 30keV. A non-irradiated (Ref), as-grown sample,
served as a reference.

1.3. Samples characterisation methods

Samples were studied using MOKE setup, in polar configu-
ration (see supplementary materials (SM) S1 (stacks.iop.org/
JPhysCM/31/185801/mmedia)). Structural properties of the
additional samples (figure 1(b)), before and after ion irradia-
tion, were examined ex situ by 1.2 MeV Het RBS [38-40]
with channelling (c-RBS) methods. Elements concentration,
[at%] depth profiles were calculated using SIMNRA [41, 42]
software simulations and supported by SimTarget applet [43].
The symmetrical and asymmetrical XRD measurements allow
determining the strain states and relaxed lattice parameters of
the Pt and Pt;_,Co, layers before and after ion irradiation,
respectively. Finally, PAS analysis of ion irradiation induced
defects has been performed at the slow-positron system of
Rossendorf (SPONSOR) [44, 45], which provides a tung-
sten foil moderated (monoenergetic), magnetically guided
variable energy positron beam. We have utilized Doppler-
broadening spectroscopy of the positron-electron annihilation
line (PAS-DBS) and coincident (PAS-cDBS) at fixed energy
(1.88keV), that allow us to get more information about sample
defect creation by ions [34-37] In order to quantify defects
size thicker MBE-grown Co and Pt reference films, depos-
ited at the same condition as ion irradiated samples, have been
measured by means of positron annihilation lifetime spectr-
oscopy (PALS) at the mono-energetic positron spectroscopy
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RHEED

LEED

Figure 2. The MBE growth of Pt/Co/Pt films. Epitaxy characterisation using RHEED and LEED of Pt seed layer (a), 1.5 and 3nm Co layer
((b) and (c) respectively) and Pt capping layer (d). Constant current STM surface images of Pt seed layer and 1 nm of Co layer (bottom).

Arrows—see text.

(MePS) beamline, at the radiation source ELBE (Electron
Linac for beams with high Brilliance and low Emittance) at
HZDR, Germany [46].

2. Results

2.1. In situ sample characterisation

In situ diffraction patterns (figure 2), RHEED streaks and
LEED sharp spots of virgin Pt/Co/Pt, indicate the very good
structural quality of the virgin samples. In situ STM topog-
raphy images (figure 2) of Pt seed surface shows atomic
steps with edges align with crystallographic directions with
few screw dislocations (blue arrows) and vacancy islands
[47] (yellow arrows). The slightly broadened and partly split
RHEED streaks (white arrows), originated from the Co layer,
indicate small islands formation that has preferred separation
[48], at the initial growth stage. This dense nucleation due to

growth at room temperature, that disappears after ~2nm of
the film coverage, was visible as diffusive streaks in RHEED
pattern, originate from the less coherent surface with small
epitaxial grains. Finally, RHEED pattern of Pt cap layer that
has presumably wavy and grainy surface shown even more
blurred streaks. Moreover, strain evolution during MBE
growth process was observed as a d-spacing variation deduced
from RHEED streak spacing distances (see SM S2).

2.2. Magneto-optical characterisation

Figure 3 shows a set of (d¢,, F) maps of magnetic param-
eters for samples irradiated by Ar' ions with three chosen
energies. Magneto-optical parameters illustrated in figure 3
are defined in SM S1, similarly to reported elsewhere [3]. At
the bottom of each map, an area corresponding to magneto-
optical parameters of the non-irradiated sample has been
shown as a reference for the comparison. The SRT thickness
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Figure 3. Magnetic properties of Pt/Coy.eqge/Pt samples, Ar" irradiated with 1.2 (a)—(c), 5 (d)—~(f) and 30keV (g)—(i) ion energies, presented
as a set of (dco, F) diagrams of max remanence magnetisation mg (a), (c) and (e), effective anisotropy H s (green-blue scale) fields
together with coercive field Hc (yellow—red scale) (b), (d) and (f). Hiefr is defined only for Hi. < O values. The left panel shows mg (Cos
ams F) trend lines for all ion energies, with an indication of characteristic points ‘Branch I’ and ‘Branch II’—corresponding Ok.r,-H loops
are presented (right side). M—H loop easy plane (in-plane) for non-irradiated Ref sample. The Ref, Fioy and Fygn marks correspond to the
magnetic parameters of homogeneously irradiated samples with the same names.

coincides with a position of the transition area between dark
red and grey colours at normalized remanence, mg map
(i.e.figure 3(a),dco = dsrr ~ 1.9 nm). Presented maps for Ar™
30keV modifications reveal two clearly separated ‘branches’
of the enhanced PMA, expressed i.e. in the presence of a
perpendicular mg component to magnetisation vector, simi-
larly to reported 30keV Ga irradiation [3] effects. However,
corresponding features appear at higher Ar™ fluences. In the
central part of the maps, a lower fluence ‘Branch I’ extends
towards increasing F and thicker dc,. A higher fluence
‘Branch II’ occurs in the upper part of the maps adjacent to a

border between magnetic and non-magnetic part of the sample
(out of colour scale). F as low as 10'3 ion cm™2 substantially
reduces the dggrr (ca. dgo ~ 1.1 nm), where the SRT occurs.
With the ion energy decreasing (1.2 and 5keV), the ‘Branch
I’ is shifted towards higher fluences. The lowest fluences (i.e.
10" ions cm~2) with energies of 1.2 and 5keV do not affect the
dsrr markedly, contrary to 30keV. Presumably, due to limited
ion range of modification, lower energy ions gradually shifts
the dggr, with F increasing, towards ca. d¢, ~ 1.1 nm. Finally,
at the lowest ion energy (1.2keV) only a single ‘branch’ is
observed. For all three ion energies used in the experiment,
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respectively with indicated by the arrows discrete in-depth element concentration profiles for selected ion fluences—Fjqy and Fpign.

the mg (dco = 3nm, F) profiles are shown on the left side of
the illustration with arrows indicating ‘branches’ of enhanced
PMA. On the right side, PMOKE M-H (d¢, = 3nm, F)
corresponding to the observed ‘branches’. Moreover, top-left
corner shows M—H (d¢, = 3 nm, non-irradiated) hysteresis for
the non-treated sample (Ref). In particular, the in-plane mag-
netized sample (d¢o, = 3nm) where F increase induces two
‘branches’ of enhanced PMA, points of interest were arbitrary
selected, with maximal values of Hc and mg with fluences
Fiow, Fhign (see experimental and figure 1(b)). More analysis,
specifically the ‘Branch I’ of 30keV sample and 0,,,x(dco, F)
map, can be found in SM S1.

2.3. TRIDYN simulations

The main part of our analyses we focused on the 3nm Co
samples, 30keV Art and Fjy and Fhign irradiated, where
the separation of two ‘branches’ is observed (figure 3(a)), to
searching for the causes of magnetic changes in the structural
modification of layers. So first, we run the TRIDYN simula-
tions (figure 4) in order to estimate changes in concentration,
X1 (el = Pt, Co and Ar) upon increasing F of Ar™, used in the
experiment. A clear intermixing at both interfaces even for the
lowest applied F of 10'3 ions cm~2 is found at 30keV Ar™.
The Co layer degradation starts at F as low as 2 - 10'* ions
cm ™2, where Pt atoms are driven into the layer by intermixing
process (Xpe > 0.01). The upper bent edges of the maps reflect
surface etching. The areas correlated with observed ‘branches’
of PMA (see figure 3) are shown as shaded vertical stripes.
The simulation results of 1.2 and 5keV Ar™ and details of the
TRIDYN numerical simulations can be found in SM S3.

2.4. XRD characterisation

Structural changes were also checked experimentally by XRD
(figure 5). As-grown Ref sample and samples irradiated with
Fiow and Fpign were examined (figure 1(b)). The relaxed lat-
tice parameters of all layers before and after irradiation were
determined on the base of symmetrical 222 and asymmetrical
113 reflections, which enabled calculation of the composi-
tion of Pt;_,Co, alloys and strain (table 1). Obtained results
confirmed the [1 1 1] growth direction of the Pt layers. On the
base of negative in-plane lattice strain, £,, of Pt in Ref sample,
it was concluded that the Pt layer is under compressive strain.
The Ar™ irradiation diminishes the Laue oscillations in both
cases Fow and Fpigy but this effect is a little stronger for Figy.
This means that irradiation deteriorates the thickness of
coherent Pt atomic layers. Moreover, partial interface mixing
based on methods described elsewhere [49, 50] can be used
for alloy composition calculations (see SM S4). On the base
of Pt 222 peak deconvolution, we conclude that two layers can
be distinguished. Capping layer thin alloy-layer Lga and rela-
tively thick Pt layer (Lp,) in Fioy sample. Similarly, in Fyigp,
Ly and Ly, can be distinguished.

2.5. RBS characterisation

Further analysis of the composition and structure were done
using RBS experiment result, shown in figure 6 for non-irra-
diated Ref (a), irradiated with Fiey (b) and Fyign (¢) samples.
This technique is an element and an in-depth position sen-
sitive and highly accurate [38]. Data corresponding to the
sapphire substrate is reduced in presented figures for clarity.
RBS, ¢-RBS and SIMNRA simulated RBS spectra were
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Figure 5. An XRD symmetrical XRD data of as-deposited (Ref.)
(grey), Fiow and Fy;g, samples.

plotted together. For Ref sample, the simulated spectrum
of Pt layers (seed and capping) is shown separately (dotted
line in figure 6(a), see SM S5). In-depth composition profiles
(at. %), corresponding to the best fit SIMNRA spectra sim-
ulations are shown as figure insets. The characteristic ener-
gies, as at the sample surface, for Pt, Co and Ar are marked
by the arrows (atoms deeper in the sample result in a signal
with lower energy). Since this technique is more sensitive to
large Z elements, Pt peak is the strongest. The signal from
Co is much weaker as the Co has lower Z and layer is only
a small volume of the whole sample. The RBS Pt peak for
Ref sample is slightly asymmetrical due to the overlapping of
both Pt layers signals and Co layer between them. The right-
hand slope of the c-RBS Pt peak, related to the vicinity of
the sample surface, becomes stronger in the sample irradiated
with Fjoy indicating a disturbed crystal lattice at the surface
region of the sample. When Fygp, is applied, the RBS Pt peak
became more symmetrical and c-RBS weak again. However,
the c-RBS Pt signal from all samples is much weaker than
RBS for all samples, indicating good crystal structure, with
two c-RBS peaks visible, related to surface and de-channelling
struggling. Generally, the c-RBS signal becomes slightly
stronger for Fgy and Fyg, than for Ref sample. However, Fioy
causes an increase in a greater extent, especially higher energy
peak (‘surface peak’). In addition, in Fj4y sample shows only
slight intermixing, visible at the interfaces (inset figure 6(b)).
Evident layer mixing is found in Fyign (inset figure 6(c)). For
Fiow and Fyign samples, Ar trace implantation was observed
(see SM S5), however only for Fpign was possible to determine
(using SimTarget) retained dose at 6.3 - 10'3 at cm 2.

2.6. PAS characterisation

Crystal imperfection defects were analysed by the PAS-DBS
and PAS-cDBS methods. Interpretation of depth sensitivity
for PAS investigated Pt/Co/Pt samples (Ref, Figw, Fnigh) can
be explained on the basis of the so-called Makhovian implant-
ation profile (figure 7(a) and SM S6). DBS S(E) plot (figure
7(b)) gathers results of as-grown Ref and irradiated, Fjgy
and Fyjgn samples. Data were fitted using the VEPFIT [51]
code. The detailed formalism is explained in SM S6 and else-
where [52, 53]. The DBS plot shape for the as-grown film
(Ref) resembles two layers and substrate system, so Co is
not easily distinguishable. Although, figure 7(a) shows the
energy regime for the Co layer. Definitely, the top Pt layer
(E < 1keV) and Al,O3 substrate (E > 3.4keV) are well vis-
ible as decreasing slopes. After Fjqy ion fluence, S increases
in the lower energy range (0.5 < E < 2.5keV) and the local
maximum at E = 3.4keV vanishes, which suggests a slight
defect concentration increase in the top Pt/Co part of the
sample and decomposition of edge dislocations at the inter-
face into different entities, respectively. The sensitivity of
positrons to defects was shown for example in single crystal
Cr,05/A1,05 systems [53] which could be analogues here.
Fhign ion fluence, on the other hand, causes complete inter-
mixing, since the layer structure is mostly invisible, instead,
the S-parameter decreases semi-monotonically with different
slopes across the metallic film and the substrate. In figure 7(c)
several characteristic positron implantation energies corre-
sponding to a trilayer thickness region for each sample are
plotted as S—W representation. The S—W plot allows visual-
izing relative changes in open volume defect types. As long
as the data points lay on a single line along with reference
samples (Pt(bulk)s Pt(MBE)» Co(bulk) and CO(MBE)—CXhibit low
defect concentrations and known defect configuration what
was presented in SM S6), a single defect type is expected. In
figure 8(a) the cDBS ratio plots normalized to the Pt reference
(Pt(puix)) spectrum electron momentum distributions (longitu-
dinal component, pr) are presented for the as-grown (Ref) and
ion irradiated films (Fiow, Fnign) as well as low-defect refer-
ence cases of MBE grown and annealed Pt, Co thick layers
and Co bulk sample (Ptovgg), Comag), COulk), respectively).
The cDBS spectra have been taken at E = 1.88keV (see fig-
ures 7(a) and (b)) where large sensitivity to the thin Co layer
is expected. From the low momentum range (pp <5 - 1073
moc) defect concentration can be assessed and it is clearly
increasing with the ion fluence (figure 8(a) inset). The high
momentum range for pp > 10 - 1072 mc refers to the elec-
tronic fingerprint of elements surrounding the defect site.
It is clear that initial larger Pt occupation of the defect site
decreases as a function of ion fluence and becomes a combina-
tion of both Co (see a minimum at about py, ~ 11 x 1073 mye)
and Pt electronic structure (p; ~ 15-20 x 1073 mgc). We have
confirmed this to a large extent by theoretical calculations of
the positron lifetimes, which were performed within the so-
called standard scheme employing the atomic superimposition
(ATSUP) method [54, 55]. Atomic relaxations in the vicinity
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Table 1. Results of the XRD measurements: relaxed lattice parameters, the composition of alloys and strain states of the layers.

Relaxed Composition Strain
Lattice Lattice lattice
spacing spacing parameter Pt;_Co, Exx €z
Sample o (A) dis (A) arer (A) x err 5 x 1072%
Ref as grown 1.1335(2) 1.1823(2) 3.913(4) 0 —0.18% 0.35%
Flow 9.8 - 10" Art cm 2 Lsa (op) 1.1290(2) 1.1780(2) 3.900(4) 0.10(2) A —0.14% v 0.28%
Lyt (vottom) 1.1346(2) 1.1830(2) 3.913(4) 0 v —0.20% v 0.44%
Fhigh 1.45 - 10'° Art cm™2 L1 (cop) 1.1200(2) 1.1710(2) 3.891(4) 0.13(2) v 0.14% v —0.28%
Ly votomy  1.1340(2) 1.1818(2) 3.905(4) 0.07(2) v —-0.31% v 0.60%
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Figure 7. PAS-DBS results for Ref., Foy and Fpjgn samples.

of a defect have been not considered in our calculations.
Several different cases have been simulated (see figure 8(b)):
defect-free Co (A3); Pt (A1); Pt3Co (L1,); PtCo L1 with four
Co atoms per unit cell; PtCo L1j Pt-rich, with only one Co
per unit cell; and cases with vacancies Co-monovacancy (Co
A3 ve,); Pt-monovacancy (Pt Al vpy); and finally PtCo L1,
Pt-rich, with a three-vacancy complex of neighboring Co—
Pt—Pt atoms (PtCo L1 Pt-rich vco_pe_p). The right part and
the inset of figure 8(b) depicts unit cells of close-packed Pt
and Co alloy structures with defect-free (right) and consisting
mentioned three-vacancy complex (inset) structures that were
utilized for the ATSUP simulation. Atom elements and defects
type are defined in the legend of illustration. In general, the
most standard scheme of ATSUP cannot precisely describe
positron annihilation with low momentum valence electrons,
pL < 10 - 1072 mgc, however, it can fully predict trends once
vacancy states are introduced into a system. The high electron

momentum region, pp. > 10 - 107 moc, which is of the main
interest here, can be reliably calculated and with good agree-
ment between experimental data (figure 8(a)) and simulations
(figure 8(b)) is found. Especially, the monovacancy states in
both Co and Pt MBE grown samples nicely overlap with the
experimental data even in the low electron momentum range.
This clearly demonstrates the existence of vacancies and
possibly dislocations in the MBE grown reference samples,
which usually have very similar positron lifetime, thus are dif-
ficult to separate.

3. Discussion

Previously suggested, different origins for the appearance
of the enhanced PMA in the two ‘branches’ [27] are also
confirmed by our results concerning Ar™" irradiation. In our
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experiment, we have focused on Fgy and Fyign samples that
correspond to both of the ‘branches’. Observed structural
differences encompass various defect concentrations, lattice
stress states and alloying of the Co ferromagnetic layer. In
the case of Fj,y, enhanced PMA is mainly due to ion-induced
in-plane tensile strain and limited interface mixing. Under
Fhign irradiation, PMA is triggered by intense mixing, ferro-
magnetic layer thickness change and noticeable changes in the
sample surface. A detailed discussion of structural modifica-
tions induced by Fiow and Fpign of 30keV ions and possible
processes occurring due to irradiation is presented below.

3.1 Fow—"Branch I’

In Fjow, alloy formation is low, in the vicinity of Co inter-
faces, as it was shown experimentally by RBS and XRD, and
qualitatively confirmed by the change in concentration at the
interfaces by TRIDYN, simulations. More precisely, a close
look upon the RBS Pt and Co signal clearly suggest only par-
tial ion mixing of Co layer in Fj,,, sample. However, despite
alloying occurring at the interface, a layered structure of the
sample is still maintained. It is indicated by the still well dis-
tinguished RBS Co peak (inset of figure 9 and SM S5), what
is visible on concentration profile obtained from the spectrum

860 880 900 920 940
Energy [keV]

Co
A
900

850 950 1000

Energy [keV]
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Figure 9. c-RBS spectra comparative analysis of all measured
Pt/Coj3 /Pt samples.

best-fit parameters (inset of figure 6 Fjoy) for the RBS exper-
imental data. XRD calculation (table 1) shows surface alloy-
layer has an average composition of Pty9Cog  (Lsa). The ab
initio calculation of magnetocrystalline anisotropy energy for
intermixed Pt/Co interface (without surface or interface relax-
ation) suggest that interface anisotropy (Ks) should be smaller
than of perfect interface [56]. Notwithstanding this, beyond
a limited alloying, the lattice in-plane tensile strain induced
by irradiation with low fluence can influence the PMA by the
magnetoelastic anisotropy [29]. Moreover, a small addition
of Pt into hcp Co can affect the lattice constants, favouring
slightly the a-axis expansion, what affect the magneto-crys-
talline anisotropy [57]. Finally, we can imagine, strain in Pt/
Co/Pt may be caused by the natural properties of heterostruc-
ture itself (crystalline interface misfit). Ref sample already
exhibits in-plane compressed Pt structure what was deduced
from RHEED as d-spacing evolution during growth (SM S2)
and XRD derived negative ¢,, strain component (table 1).
Thus it can be concluded that Co layer is under tensile strain
influenced by Pt crystal lattice, especially for small thick-
nesses. Such strain can be modified by ion irradiation. The
top part of the sample (Lsa in Fjoy) undergoes tensile dist-
ortion in the in-plane direction. In Fj,, sample, the crystal-
line order of the component layers and chemical sharpness of
the interfaces slightly decrease, what very probably influence
interfacial strains network. This is most visible in c-RBS by
the significantly elevated intensity of the Pt surface peak (see
figure 9). This can be assigned to scattering from the defects
or interstitials distributed in the near-surface region. Most
probably substantial contribution may come from Pt and Co
interstitial atoms relocated due to irradiation-triggered dis-
ordering. Additionally, diminishing of the Laue oscillations
in XRD F), data indicates the decrease of the thickness of
coherent atomic planes, induced by inhomogeneous strains.
Such strain modification, that is correlated to observed PMA
changes, can be attributed to defects (vacancies) creation upon
ion irradiation by dense electronic excitations [22] or indepen-
dent binary collisions of atoms. Defects distribution predicted
by TRIDYN calculations, and indirectly detected by elevated
surface RBS peak and XRD Laue oscillations evolution well
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correlates well with the PAS measurements. An estimated
density creation of defects refined from TRIDYN (figure 10)
shows the distribution of vacancies (v) and interstitials (i) in
investigated Pt/Co/Pt structures. Depth, at which vacancies
and interstitials are created, depends on ion energy (see SM
S3 for 1.2 and 5keV irradiation). TRIDYN simulations and
indirectly visible as the c-RBS surface peak for Fjoy show
that range up to F < 10" ions cm~2 vacancies and interstitials
are generated mostly in the Co layer. This explains relatively
small differences between PAS spectra (figure 7(b)) for Ref
and F, samples observed in the positron energy range up
to 3keV. The S-parameter rise slightly at about 1.5keV, with
respect to Ref sample, which indicates not only larger defect
concentration (also see low momentum part, p; < 5 - 1073
myc, in figure 8(a)) but likely a new phase, e.g. Pt,_;Co, phase,
which is even more pronounced in Fyign sample. Moreover,
according to TRIDYN, mean penetration depth of Art ions
is ca. 13nm, so most of Art energy is released in capping Pt,
Co, and the most top part of the Pt seed layer. Thus, for Fioy
sample disappearing of the S(E) maximum at E = 3.4keV
(figure 7(b)), visible in Ref sample, suggests indeed its origin
from a Co layer, what can be ascribed to dislocation network
at Pt/Co interface [47] extending from the seed Pt interface to
the magnetic layer.

3.2. Fhigh—Branch II’

Frign fluence causes substantial mixing that forms quasi-
uniform alloy as confirmed indirectly by the RBS Pt sym-
metric signal, indicating uniform layer with imperceptible
signal lowering, due to the Co layer. XRD peak deconvolution
allows distinguishing Ly, intermixed top layer (see table 1),

with an estimated 13% Co content in it. Moreover, Ly layer
exhibit in-plane tensile strain while underneath the Ly, layer
is compressed. Three factors contribute to the appearance of
PMA in Fygp: increase of in-plain strain component (¢, > 0),
a decrease of demagnetization term —27MZ due to Co-Pt
intermixing and an appearance of disc-like Co inclusions [32]
in fully modified samples. Moreover, the c-RBS diminishing
signal (figure 9) suggests that the sample undergoes crystalline
structure recovery process, as a reappearance of XRD Laue
oscillations (figure 5) in Fpg, is present. Reasons for this can
be sought in the fact that at the higher range of F, a substantial
amount of defect is generated (figures 7(b) and 8(a) inset,
also SM S6) what correlates with larger S(E) in the PAS Fyjgp
spectra reaching higher energies (E > 3keV). The crystal lat-
tice becomes defect saturated and also Co layer integration has
been extirpated due to the intermixing. As the result Co layer
no longer acts as a stabilizing layer, thus F caused changes to
force the solid state epitaxy recovery process. Also, reduced
RBS Pt peak width, topography measurements and TRIDYN
predictions (SM S3) imply a significant etching of the sample
surface (ca. Snm). Thus, precise calculation of alloy composi-
tion is not trivial, what manifests itself in discrepancy among
TRIDYN, XRD and RBS alloy composition results, for Fpign
sample. It seems that TRIDYN inaccurately simulate surface
Co dilution extent (max ~0.5 of Co—TRIDYN, 0,13 of Co in
Ly content—XRD, max ~ 0.2 of Co—RBS, see figures 4-6,
Fhign) due to discarding the long-time processes, such as dif-
fusion or chemical forces and the real surface irregularities.
Nevertheless, the impact of the Co content in the alloy on the
PMA cannot be unambiguously indicated but modified sur-
face roughness can. Finally, PAS-DBS result for Fy;gn sample
shows, even with intermixed layers, sample retained the most
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surface region with larger S, which may indicate still existing
Pt capping what reduces the possibility of Co oxidation and
persisting influence on PMA—also deduced from SIMNRA/
SimTarget RBS reckoning (see inset figure 6(c) and SM S5).

3.3. The process of modifying the sample structure with ions
and its effect on PMA

The efficiency and depth localisation of ion modifications
strongly depend on the energy of ions, which can be seen both
from on the magneto-optic effect (figure 3) and TRIDYN sim-
ulations (see SM S3). Starting from the lowest F < 10'* Ar+
cm™2, a30keV irradiation generates defects (figure 10), which
modify strain distribution. This results in shifting the SRT to
lower Co primary thickness (figures 3(b)—(f)). Interface inter-
mixing is negligible at this F. For 1.2 and 5keV Art, the
shifting of the SRT undergoes gradually (F-dependence)
because the modification of the lower interface of Co/Pt is
limited and the region of severe ion mixing lays above the
upper interface Pt/Co. Moreover, depending on the initial film
strain (sample growth conditions) and the mass of the projec-
tile ions, strain resulted from the irradiation can either be ten-
sile or compressive. With F applied, possible transitions
towards tensile or compressive strain can occur. Such effect
derives from anisotropic interstitial diffusion in a uniform bi-
axial stress field [58]. Since the penetration depth of Ar* ions
strongly depends on its initial energy, the occurrence of the
‘branch I is shifted to higher F for lower ions energies (fig-
ures 3(b)—(f)). It is obvious that for extremely low ion ener-
gies, the ‘branch I’ cannot occur because penetration depth is
too small and irradiation is reduced to the etching of the upper
layer. Also, the tensile strain induction is less pronounced at
higher F due to the already intermixed layers. It can be
assumed that the ‘branch I' appearance require properly
selected (depth of Co layer) ion energy for high in-plane ten-
sile strain generation. One can see, the Co layer lateral inho-
mogeneities (figure 2, Co STM). However, the influence on
the PMA of such grainy continuous texture at the interface
should only lead to some blurring of magnetic properties.
What we discuss in the supplementary material in the (see SM
S2). Subsequently, for F > Fj,y (30keV), the strain becomes
isotropic [29], which coincides with the disappearance of
enhanced PMA. Finally, at high F surface etching and topog-
raphy modification coincides with occurrence ‘branch I’ of
the enhanced PMA, where fully intermixed topmost layers
strain become tensile in-plane with respect to relaxed lattice
parameter and high volume concentration of vacancies is
present. A thorough PAS analysis of these defects indicates
that generally, ion irradiation increases defect concentration
as F increases. The increase of S yields to the increase of
defect concentration of that particular defect (figure 7(b)).
Moreover, PAS S—W plot (figure 7(c)) shows a very good
linear alignment of the experimental points, i.e. that suggests
that regardless F the induced defects are of the same type and
only defect concentration varies and relative ratio between Co
and Pt elements around defect sites. It is clear that investigated
trilayers have a strong relation to the electronic structure of Pt,
thus Pt vacancies are dominant in our systems and defect sites

surrounding consist to a large extent of Pt atoms as well. No
clear correlation with the low-defect Co reference sample is
found nor with the Co MBE-grown reference. That suggests
no pure Co vacancy states within the Co layer but rather inter-
stitial atoms and defected interfaces where defect surrounding
consists of both elements (Pt and Co) and their relative ratio
that varies depending on F. That, on the other hand, implies
interface intermixing already for Fjoy, which strongly extends
for Fpign. PAS cDBS (figure 8(a)) shows that the detected elec-
tron momentum distribution for single element materials, i.e.,
Co and Pt nor their vacancy states cannot directly explain our
experimental data for the as-grown and irradiated samples.
From first-principles calculations of the vacancy formation
energy (Ey) in Pt and Co, we know that energy is higher for
Co(fcc) 2.1eV than in Pt 1.2eV [59-61]. In alloys the energy
is reduced by Pt influence to ca. 1.38eV for L1j-ordered CoPt
[62, 63]. The other phases should take E; values between the
extremes of Co and Pt values [64]. However, the PAS cDBS
ratio plots and ATSUP simulations together show that a defect
configuration even in the as-grown sample likely is more com-
plicated than simple monovacancies or edge dislocation at the
interface. Rather small vacancy complexes situated at both Co
and Pt atomic positions could exist in Pt/Co/Pt trilayers, espe-
cially after ion irradiation. It is indirectly confirmed based on
PALS measurements on thicker Co and Pt reference samples
(see SM S6), where a clear signature of vacancy complexes
has been found for the former, whereas the Pt-reference
sample exhibit mostly mono- or bi- vacancy states. We could
go one step further with our interpretation and imagine a situ-
ation where such vacancy complexes of large enough concen-
tration would induce discontinuity within the Co layer or
close to the interfaces similar to the Co-nanodiscs formation
proposed recently [32]. As presented in figure 7(c), data repre-
sents calculated S and W values of measurements conducted
with a relatively low statistic (about 1.5-2 - 10° cts/energy)
and points are very close to each other, a clear conclusion on
the defect types, existing in our systems, cannot be unambigu-
ously drawn. Instead, the cDBS data shown in figure 8, (sta-
tistic of 7-10 - 107 cts/energy) brings more details about the
atomic environment of defects. ATSUP simulations of the
cDBS dependences for vacancy complexes figure 8(b).
Calculated dependences are very similar to the monovacancy
curves in the high momentum range. In our opinion, the elec-
tronic structure of Pt/Co/Pt trilayers consists of electron
orbitals contributions from both Co (minimum at p; ~ 8 - 1073
mqc) and Pt for pp, > 15 - 1073 moc, which is only possible at
the interfaces or for intermixtures. As RBS and XRD clearly
prove that the as-grown layer structure is conserved, we can
safely assume that the positron annihilation takes place to a
larger extent at the interfaces, thus it should be sensitive to the
local ordering and possibly could be related to the magnetic
ordering as well. To evidence this the CoPt L1y model system
has been simulated where Co to Pt ratio is 50%. Ordered CoPt
L1 represents a class of materials with high PMA [63, 65]. As
a result, a broader minimum at py ~ 10 - 1073 myc has been
obtained (figure 8(b)), which fits much better to the exper-
imental data, however, the high momentum part consists
mostly of Co orbitals. Simulated Pt(A1-fcc) and Co(A3-hcp)
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models with vacancy states vc, and vp, do not improve the
high momentum part but on contrary, the atomic surrounding
of a defect is more shifted to Co. The most logical conclusion
is that the electronic structure at the annihilation site is domi-
nated by Pt, which is only possible in Pt-rich alloys like
Pt,Co,_,, where x > 0.7. In order to prove that, a model Pt;Co
(Al-fce) and PtCo (L1y-fct) structures have been simulated.
For the latter, a Co sublattice was substituted by Pt antisite
atoms. Different vacancy configurations have been calculated
and compared with experimental data. The best agreement
with experimental results has been obtained for a PtCo L1
structure containing only one Co atom and a small vacancy
cluster combining a Co vacancy with two neighbouring Pt
vacancies in the Co-sublattice (red marked data in figure 8(b),
see inset). In that case, the high-momentum contribution
shows a broader minimum at py ~ 14 - 1073 moc, which fits the
experimental data. As the result, the positron annihilation
cDBS data for Pt/Co/Pt trilayers can be explained by the pres-
ence of small vacancy clusters in a Pt-rich environment of a
CoPt L1 structure. However, such vacancy complexes cannot
be attributed to the occurrence of the enriched PMA because
of figure 8(a) clearly shows that only level of these complexes
increases, as F increases, showing no change in character in
Fiow or Fpign sample. Nevertheless, it shows indirectly that L1
like complex is generated in ion irradiated Pt/Co/Pt trilayer.

4. Conclusions

The correlation of alloy formation, strain generation and
defects creation related properties linked to enhanced PMA
have been studied in Pt/Co/Pt samples irradiated by 30keV
Art. Two ‘branches’ of increased PMA are found on 2D
(dco, F) diagrams for 30keV Ar* irradiation. The enhanced
magneto-optical response was found. Good agreement with
previously reported [3] results of 30keV Ga' irradiated of
Pt/Co/Pt and previous interpretations [28, 29, 32] have been
shown. While decreasing ions energy (1.2keV and 5keV) F
difference between ‘branches’ decreases. For 1.2keV Ar™,
large F range of low magnetic properties modifications and
single ‘branch’ PMA was observed. Moreover, the paper dis-
cusses defect influence to the PMA, which to our knowledge
has not been studied so far. By varying the positron energy
of monoenergetic positron beam, we obtain analytically
additional information on the chemical surrounding of open
volume defects that were created during the irradiation pro-
cess. PAS c¢DBS, assisted with ATSUP simulations, shows
that structure with properties of tetragonal CoPt, with vacancy
complex Co—Pt-Pt and two Pt antisites, is generated by the
irradiation. Therefore, we claim that ion-induced defects
played an important role in tuning the structural, atomic diffu-
sion, and finally magnetic properties of Pt/Co/Pt heterostruc-
ture, particularly in tailoring the PMA. Choosing ion energy
and F one can at low ion energy remove nonmagnetic over-
layer (important for many in situ studies with magnetic sur-
face sensitive techniques) at higher ion energy drive magnetic
and magneto-optical properties opening novel routes for pat-
terning of magnetic nanostructures.
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Molecular beam epitaxy-grown layered structures Co/Mo/Co exhibit an antiparallel coupling of Co
films magnetization in the Mo spacer thickness range between 0.5nm and 1.0nm and parallel
beyond this range. Magnetic properties are substantially modified by beam irradiation of 35keV
Ga' ions. With the increase in ion fluence, antiparallel coupling switches to the parallel one.
Further increase in fluence results in gradual suppression of ferromagnetic behavior of the system.
Experimental results are correlated with numerical simulations of layered structure evolution
driven by irradiation. Published by AIP Publishing. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4987142]

Contemporary development of novel electronic devices
requires application of functional artificial materials with
precisely desired properties. The crystalline structure and
magnetic anisotropy of a single layer can be tuned by its
thickness and the type of buffer and the cap layer.'™
Modulated film with switchable coupling of constituent slab
magnetization is another system type that focuses a substan-
tial attention. Such operations can be triggered off by mag-
netic field in the multilayers coupled through the intrinsic
Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida (RKKY) interaction or in
engineered spin valve structures containing a free magnetic
layer and a pinned layer, e.g., by an antiferromagnetic buffer.
Intentional changes of such properties enhance functionality
of these complex systems. Modifications can be introduced
by the growth conditions™® or by a post-growth treatment of
the completed structures.”* In the last decade, it has been
shown that the ion beam irradiation technique is a powerful
tool for tailoring the magnetic properties of the layered
structures.” ™"

The Co-Mo system is predicted to be a promising candi-
date for high-density magnetic recording media and potential
applications in magnetic sensors because of high magnetic
anisotropy energy, magnetization saturation (Mg), and low
coercivity (He).'® Most of the published reports have been
devoted to phase evolution that correlates with the magnetic
properties. Amorphization processes in the Co-Mo systems
were activated by thermal annealing and post-growth ion
irradiation'” or by ion beam assisted deposition.'® In the lay-
ered films, the Co structure and the associated magnetic
properties depended on the thickness relation between the
component layers, dc, and dy,. Crossover from bec ferro-
magnetic to amorphous superparamagnetic films was
observed for 2 monolayers of Co.'” The hep or bee Co struc-
ture was found for smaller or larger dy, than dc,, respec-
tively.”” The existence of fcc-Co phase was reported for
dco =2 nm, which evolved toward hcp when d¢, > 4 nm.”’

“Email: wawro@ifpan.edu.pl

0003-6951/2017/110(25)/252405/5/$30.00
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The interlayer in-plane oriented magnetic coupling was
discovered at the middle of eighties’>** and later with per-
pendicular alignment.”*® Relatively small amount of
papers has reported coupling effects in the Co/Mo multi-
layers. Parkin found that oscillatory exchange coupling was
a general phenomenon among the transition metal spacers.”’
The coupling strength was associated with the electronic
structure of these slabs. However, the effect of coupling was
deduced merely from oscillatory behavior of saturation field.
More clearly evidenced coupling was observed in dc-
sputtered structures in the presence of magnetic field applied
during the film deposition.”® Varying strength of magnetic
moment at the Co atoms was related to the coupling occur-
ring at the interface with Mo."? The influence of the elec-
tronic structure and crystallographic orientation of the
various types of transition metal spacers on the Co layers
coupling was analyzed theoretically.”’

This work reports modification of the in-plane aligned
magnetization with two-fold anisotropy and particularly of
magnetic interlayer antiparallel (AP) coupling between the
Co layers across the Mo spacer, activated by Ga™ ion irradia-
tion. Evolution of magnetic properties is explained with help
of TRIDYN?" simulations of structural changes forced by
irradiation. This type of ion is applied mostly in a focused
ion beam (FIB) technique, commonly used for magnetic pat-
terning in nanometer scale. Presented research is an initial
step toward fabrication of, e.g., double-layer magnonic crys-
tals, displaying periodical modulation of magnetization and
the interlayer coupling strength in a scale of several dozen
nanometers.

The investigated epitaxial sample was grown in a molec-
ular beam epitaxy (MBE) system on 10 x 10 mm? sapphire
(11-20) substrate. All component layers were deposited
from the electron guns at a rate lower than 0.05 nm/s. A core
of the sample consisted of two Co(0001) layers 3 nm thick
(dco) separated with a wedged Mo(110) spacer with thick-
ness (dy,) ranging between 0 and 3 nm (Fig. 1). The spacer
shape was formed using a linear shutter moving during

Published by AIP Publishing.
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FIG. 1. Scheme of the sample structure, magnetization alignment in the as-
deposited state, and irradiation profile. The dashed lines separate areas with
parallel and antiparallel coupling. The angle ¢y determines orientation of
the applied magnetic field while angular dependence of hysteresis loops was
measured.

deposition process. The trilayer was covered from both sides
with Mo(110) layers 1 nm thick. This stack was deposited on
V(110) 2.5nm thick buffer and capped with V(110) 3nm
thick overlayer (not shown in Fig. 1 for clarity). The sample
structure was monitored during growth process by reflection
high energy electron diffraction (RHEED). The sample was
irradiated with 35keV Ga™ ion beam with a fluence (F) rang-
ing between 2.50 x 10'? ions/cm? and 1.08 x 10'% jons/cm?.
The energy of ions was inferred from TRIDYN simulations
to deposit a maximum density energy in the vicinity of the
Mo spacer. The fluence gradient (with increasing value to
irradiate the sample in optimal conditions, Fig. 1), oriented
orthogonally to the Mo spacer thickness gradient, was
formed by a linear shutter moving during irradiation. This
manner of irradiation of the wedged sample enabled to create
a matrix sample with properties depending on (dy,,, F). A
non-irradiated stripe (1.5mm wide) along dy, gradient
served as a reference. The magnetic properties were studied
locally by magnetometry (laser wavelength: 640 nm, mea-
surement resolution: 0.3 mm) exploiting longitudinal magne-
tooptical Kerr effect (LMOKE). Their azimuthal
dependences were measured as a function of ¢y angle
between the sample edge parallel to dy, gradient and the
direction of applied magnetic field.

From the LMOKE studies, performed before irradiation
as dyy, function, the in-plane magnetization alignment of the
as-deposited sample was determined and schematically
shown in Fig. 1. Antiparallel (AP) coupling of the Co layer
magnetization occurs for dy, between 0.5nm and Inm.
Beyond this range, the magnetization is aligned in parallel
(P). The shape of magnetic hysteresis loops strongly depends
on the applied field direction ¢y. The curves are character-
ized by the maximum Kerr rotation angle (0ypax), achieved
for saturated sample, and Kerr rotation at remanence (Orgm)-
The angular dependences of Oyax(¢p) and Orpm(¢y) for

Appl. Phys. Lett. 110, 252405 (2017)

three characteristic sample zones are shown in Fig. 2.
“Eight-like” shape of Orgy for P alignment clearly evidences
two-fold in-plane anisotropy. It is a consequence of aniso-
tropic strains induced by a structural and lattice parameter
misfits at the bcc-Mo(110)/hep-Co(0001) interface. In this
case, Orpm reaches the value of Oyax along the easy axis
(EA). The hard axis (HA) is oriented in perpendicular direc-
tion. Figure 2 also depicts magnetic hysteresis loops along
EA and HA. In the P-coupled zone rectangular shape of the
loops 1R and 3R, measured along EA, is typical of 180°
magnetization switching in both Co layers. The loop shape
for AP coupling (2R) is entirely different. It is particularly
well-distinguished for the loop measured along EA. A clear
plateau in the middle part corresponds to magnetization vec-
tors oriented in opposite directions. The lack of Kerr rotation
compensation at the remnant state is connected with different
Co layers contributions to the magnetooptical signal. Four
magnetization switching processes are well distinguished
in a full hysteresis cycle. The field as high as 0.8kOe is
required to align magnetization in parallel along EA. The
loops measured along HA are connected with magnetization
rotation dominated process. The loop 2R (for HA) with
higher saturation field reflects an additional impact of inter-
layer coupling making magnetization stiffer along EA. As
high as 1.4kOe in-plane magnetic anisotropy field is esti-
mated from this curve. The dependencies presented in Fig. 2
show unambiguously that both P and AP-coupled magnetiza-
tion are aligned along EA oriented in the same direction over
the whole sample area.

Figure 3 depicts a map of Orgm(dme, F) determined
from LMOKE hysteresis loops measured along EA after irra-
diation. The numbered circles indicate the measurement

H (k%e) H (kOe) H (k%e)

FIG. 2. Upper row: Angular dependence of the Oyax (red) and Ogrgpy (blue)
determined from LMOKE hysteresis loops measured for selected Mo thick-
nesses dyg, from three different sample zones in as-deposited (reference)
state. The spots are marked on the map in Fig. 3. Easy (EA) and hard (HA)
axes are indicated. Corresponding hysteresis loops measured along EA (mid-
dle row) and HA (bottom row). Note that the 2R loops are plotted in the
wider magnetic field range due to higher saturation field along HA.
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FIG. 3. Map of Orem(dm,, F) measured along EA. Horizontal solid line sep-
arates the reference (non-irradiated) and irradiated parts of the sample. The
horizontal dashed lines indicate decades of the applied fluence. The circles
denote the measurement spots of magnetic properties discussed in the text at
two selected Mo spacer thicknesses of 0.8 nm and 2.5 nm marked with the
vertical dashed lines. The green area located close to the left edge is an arte-
fact caused by a clamp mounting the sample during deposition process.

points of the loops and angular dependences of Orgy and
Onmax shown in Fig. 2 (points IR, 2R, and 3R in the refer-
ence, non-irradiated region, located at the bottom of the
map) and Figs. 4 and 5 (points 4-9 in the irradiated region).
The blue area (Orgm < 0) in the lower F range corresponds to
AP coupling of the Co layer magnetization. In the non-
irradiated reference its borders are parallel. With increasing
F, the AP-coupled zone becomes narrower with left border
shifting towards higher dy;,. Such dependence evidences that
the thinner Mo spacer is more fluence sensitive with respect
to the coupling type change. The increase in the fluence sub-
stantially decreases the strength of AP coupling from the
value of 0.8 kOe for the as-deposited sample (loops 2R along
EA, 4 and 5). A fluence of F=2.75x 10" ions/cm? is
required to change AP-coupled magnetization to P alignment
for dyio=0.8 nm. It is visible as an abrupt increase in Orgym
value and change of the loop shape (compare 5 and 6). In the
whole dy, range in the P-aligned state, a gradual decrease in
Orem With a further increase in F is well-distinguished as the
color change on the map (Fig. 3). It is associated with the
decrease in Oyax plot diameter in Figs. 4 and 5. Decreasing
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FIG. 5. Evolution of the Oyax (red) and Oggy (blue) (upper row) and hyster-
esis loops with the fluence measured along EA (bottom row). The numbers
correspond to the spots marked on the map in Fig. 3 for dyjo =2.5 nm.

saturation in the sequences of loops 6 and 7 for dy;, = 0.8 nm
and 3R, 8 and 9 for dyj, =2.5 nm illustrate clearly the grad-
ual ferromagnetism quenching of the Co layers. It is worth to
emphasize that the two-fold anisotropy and the orientation of
EA are maintained. This is visible as the same orientation of
Orem angular dependence. In the high F range, another area
(dark green) on the map corresponding to Oggy =0 is visi-
ble. In this region, magnetooptic signal (0yax and the hys-
teretic character of M-H curves) disappears as the entire
quenching of the ferromagnetic properties takes place. Its
border extends along the constant value of F in the higher
dno range. With the decrease in dyy, this line shifts towards
higher F. For dy;, < 0.7 nm, the fluence necessary to suppress
Orewm is higher than that applied in the reported experiment.
Simulations of the in-depth chemical profile evolution
with the fluence, performed with use of the TRIDYN pack-
age, enable to explain the observed magnetic changes. Two
maps of the Co distribution for the sample with dy, equal to
0.8 nm and 2.5 nm (marked with vertical dashed lines on the
map in Fig. 3) are shown in Fig. 6. The grey areas between
the Co component layers correspond to the Mo spacers. With
the increase in F, chemically sharp interfaces become blurred
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FIG. 4. Evolution of the Oyax (red)
and Ogrgy (blue) (upper row) and hys-
270° teresis loops with the fluence measured
along EA (bottom row). The numbers
7 correspond to the spots marked on the
map in Fig. 3 for dy;, = 0.8 nm.
—
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FIG. 6. Evolution of the in-depth chemical profile with the fluence of
35keV Ga ions for dy, equal to (a) 0.8 nm and (b) 2.5 nm. Profiles in non-
irradiated samples (F =0) are separated with the thick vertical red line. The
vertical dashed lines indicate the fluences responsible for: switching of the
coupling type (bright green in the left panel) and quenching the ferromag-
netic properties (red in both panels). The etched depth is schematically
marked in (b) with arrows. Due to graphical reasons, only a part of V buffer
is shown in (b).

as gradual alloying in the volume of component layers devel-
ops. The bent upper edges of the maps reflect an etching
depth of the sample surface by irradiating ions.

The left vertical dashed line on the map for dy,
=0.8nm [Fig. 6(a)] is drawn for the fluence of 2.75 x 10"
ions/cm? that induces AP-P switching of the coupling (spot 5
in Fig. 3). This switching occurs when a maximum Co con-
centration in the central part of the Mo spacer reaches ca.
20%. However, it is not possible to judge unequivocally
which particular factor is responsible for the observed cou-
pling switching. Most likely this is an interplay of the inter-
face roughness increase, formation of ferromagnetic bridges
(pin holes) or loose Co spins in the volume of Mo spacer.

The red vertical dashed lines on the both maps (Fig. 6)
mark the fluences suppressing the ferromagnetic behavior
(F=8.75 x 10" jons/cm® for dy,=0.8nm and F=5.25
x 10" jons/cm? for dypo =2.5nm). In both cases, the mean
concentration (box-like profile approximation) of Co falls
below 80%. The results obtained from TRIDYN simulations
are in a good agreement with the results of mean-field
model.>" Calculations show that the Co atomic moment is
destroyed by only as little as two Mo neighbors. The surface
etching effect can be excluded as a mechanism responsible
for ferromagnetism suppression. Within the applied F range,
only nonmagnetic capping is sputtered [see Fig. 6(b)]. The
border shape separating ferromagnetic and nonmagnetic
sample areas in Fig. 3 evidences that the Mo spacer is a main
source of Mo atoms that suppress magnetization in the Co
layers. In the lowest dy, range, the amount of spacer mate-
rial is too small to quench ferromagnetism due to alloying.
As dygo > 1.5 nm, the spacer Mo atoms are in excess, and the
critical fluence responsible for quenching takes a constant
value.

In summary, the AP coupling of in-plane aligned mag-
netization was observed in Co(3 nm)/Mo(dyg,)/Co(3 nm)
structures for 0.5nm <dy, < 1.0nm. Irradiation with the
35keV Ga' ion beam enables to tune the AP coupling
strength and to switch it to P coupling in the controlled way.

Appl. Phys. Lett. 110, 252405 (2017)

EA orientation is still preserved in the irradiated sample with
P coupling. Moreover, the higher fluence gradually sup-
presses ferromagnetic behavior of the sandwich. Reported
results are very promising for fabricating nanostructures,
using FIB technique, with spatially oscillating in submicrom-
eter scale interlayer coupling between AP and P states or
magnetization strength. Such nanostructures may serve as a
new type of material, e.g., magnonic crystal. The relatively
low magnetic field necessary to overcome the AP coupling
makes easy switching the fabricated nanostructures between
the patterned and uniform magnetic states.

This work was supported by the National Science
Centre in Poland under the Project No. 2014/13/B/STS/
01834. Parts of this research were carried out at IBC at the
Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf e.V., a member of
the Helmholtz Association.
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Modifications of the magnetic properties of Co/Mo/Co films activated by irradiation with 30-keV Ar
and 17-keV Ne ion beams are investigated and compared with the influence of 35-keV Ga ions. This
system is magnetized in the sample plane and exhibits a twofold anisotropy. The interlayer coupling of
magnetization in as-deposited structures is parallel except for the Mo spacer thickness range between 0.5
and 1.0 nm, where the magnetization of the Co layers is antiparallel oriented. The coupling changes and
gradually reduced strength of the ferromagnetic properties are compared for all ion types and discussed as a
function of the Mo spacer thickness and the ion fluence. The structural evolution of the studied films with
increasing fluence determined from TRIDYN simulations is discussed in relation to the observed magnetic
changes. We also propose various types of magnonic crystals that can be fabricated by exploiting the results

presented in this work.

DOI: 10.1103/PhysRevApplied.9.014029

I. INTRODUCTION

The functionality of layered magnetic structures with
coupling oriented in the film plane [1,2] or in the
perpendicular direction [3] that essentially influences
magnetoresistance [4,5] is confined by the inherent nature
of Rudermann-Kittel-Kasuya-Yosida or dipolar interac-
tions. The configuration of spins is constrained to collinear
or perpendicular alignments in magnetic layers. Numerous
investigations have been carried out to modify the magnetic
properties of such structures to enhance their functionality.
The strength of perpendicular magnetic anisotropy (PMA)
was tuned by a type of overlayer [6] or by inserting an extra
ultrathin layer near the interfaces [7]. Other efforts to
modify anisotropy have been undertaken with the use of ion
and laser irradiation. Irreversible magnetization switching
from perpendicular to in-plane alignment [8] and in the
opposite direction [9] was induced by ion irradiation. An
ion beam has modified also antiferromagnetic coupling
[10-12], magnetic dumping [13], and tuned PMA [14].
While in most layered structures, ion irradiation suppresses
ferromagnetic properties, in the FeAl system, ferromag-
netism is induced through the creation of chemical disorder
[15]. Magnetic patterning by ion irradiation is widely
reviewed in Ref. [16]. Similar effects leading to PMA
enhancement were obtained through irradiation with laser
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pulses [17-19]. The coupled structures with tuned
perpendicular magnetizations [20] and new magnetic order-
ing [21] were investigated as well. The properties of
coupled structures were enhanced by a combination of
components exhibiting in-plane and out-of-plane magne-
tizations [22,23]. Tunable tilted magnetic anisotropy was
obtained through modifying their exchange spring behavior
by inserting appropriate spacers [24]. Dusting of the
interfaces with paramagnetic impurities (so-called “loose
spins”) was another approach in tailoring the coupled
systems [25-28]. The observed orthogonal alignment of
magnetization in the component layers was explained
theoretically [29] by biquadratic contribution to the cou-
pling strength. Recently, it was suggested that the proper-
ties of individual layers can be freely adjusted during the
deposition process of individual layers by oblique inci-
dence deposition [30]. This approach may enhance con-
siderably the functionality of magnetoresistive devices for
spintronic applications.

Relatively few papers were devoted to the Co-Mo
system, although potentially it seems to be attractive for
various applications. It exhibits some useful properties in
catalysis [31,32]. This system is also expected to be a good
material for high-density magnetic recording media and
potential applications in magnetic sensors due to enhanced
magnetic anisotropy energy, magnetization saturation,
and low coercivity [33]. Most investigations have focused
on phase evolution correlating with magnetic properties.
Amorphization of Co-Mo systems was studied under

© 2018 American Physical Society
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thermal annealing and ion irradiation [34] or as an effect of
the ion-beam-assisted deposition process [35]. Evolution
from bcc ferromagnetic to amorphous superparamagnetic
films was observed for two-monolayer-thick Co films [36].
Domination of the hcp or bec Co arrangement depended
on the relations between the thickness of the component
layers dy;, and d¢, [37]. The concept of a dead layer was
connected with antiferromagnetic coupling at the interface,
lowering the Curie temperature or structure deformation
[38]. On the other hand, the fcc Co phase was identified in
Co films 2 nm thick [39]. It changed to hcp alignment with
a dc, increase. A decrease of magnetization saturation in
the thinnest component layers was attributed to nonmag-
netic e-phase Co;Mog that developed at the interface.
Numerous sequential phase crossovers from amorphous
in an as-deposited 58/42 structure to paramagnetic and
further to hcp ferromagnetic, fcc ferromagnetic and the
intermetallic compound Co,Mog were inferred with an
annealing temperature increase [40]. Several theoretical
works have predicted the existence of possible Co-Mo
phases. Magnetically induced phase separation with Curie
temperature was deduced from thermodynamic simulations
[33]. Gibbs free-energy calculations showed stability of
bee, hep, and amorphous phases [35]. Ab initio methods
applied for the total energy confirmed the equilibrium o
phase [41] and nonequilibrium structures—hcp located
near Co;Mo and A15 near CoMo; [42].

Coupling effects in the Co/Mo multilayers were
reported merely in a few works. Parkin showed that
oscillatory exchange coupling of the Co layers deduced
from the oscillatory behavior of the saturation field was a
general phenomenon among the transition-metal spacers
[43]. The strength of the coupling increased both with
d-shell occupation and along each column in the table of
elements. A well-distinguished coupling with induced in-
plane anisotropy was reported in sputtered structures [44].
The theoretical analysis of electronic structure and crys-
tallographic orientation influence on the Co-layer coupling
were carried out for the various types of transition-metal
spacers, including Mo [45].

In this work, the influence of 17-keV Ne and 30-keV Ar
ion irradiation on magnetic properties in Co/Mo/Co-
layered structures is partially compared with 35-keV Ga
ions’ influence and discussed as a function of the Mo
spacer thickness dy, and the ion fluence F. As-deposited
samples are magnetized in the plane and exhibit twofold
anisotropy. Moreover, in the dy;, range between 0.5 and
1.0 nm, the interlayer coupling of magnetization is anti-
parallel. We discuss the change of the coupling character
and the gradual suppression of the ferromagnetic properties
due to progressive intermixing with increasing ion fluence.
The observed magnetic modifications are explained by
structural evolution inferred from TRIDYN simulations [46].
These investigations are an initial step toward fabrication
of magnetically patterned materials in the nanometer scale

with the use of a focused-ion-beam (FIB) technique.
Such periodical structures proposed at the end of this work
can find potential applications in optospintronics as, e.g.,
magnonic crystals.

II. EXPERIMENT

The investigated epitaxial-layered structures are depos-
ited in a molecular-beam-epitaxy system (Prevac) onto
sapphire substrates 10 x 10 mm? cut along an (11-20)
plane, optimal for epitaxial growth. All component materi-
als are evaporated from the electron guns with rates at the
level of 0.05 nm/s measured by quartz balance and a Hiden
XBS system. Vanadium buffer deposited at room temper-
ature and annealed at 500 °C for 3 h exhibits compatible
crystalline structure to the substrate and secures a high
quality of the grown sample. Moreover, the energy of the L
edge differs from the remaining components, which is
crucial for x-ray circular dichroism measurements not
reported in this work. The remaining part of the samples
is deposited at room temperature. The wedge profile of
the spacer is obtained with a linear shutter moving during
the deposition process. The crystalline structure is moni-
tored in situ by reflection high-energy electron diffraction.
Ion irradiation is performed using the 40-kV ion implanter
(Danfysik A/S, model 1050). Prior to the irradiation
process, its parameters are selected based on the simula-
tions performed using the TRIDYN package anticipating
structural modifications. Three ion types are chosen for
irradiation. Ar and Ne are heavier noble gas ions and more
effective in modifications than frequently reported He.
They are also inert to the sample lattice. Moreover, Ga
and Ne are available in commercial FIB tools. To achieve a
fluence gradient on the sample, an additional linear Si
shutter is placed directly in front of the sample. The shutter
is moved in steps of 100 ym. After each shutter movement,
the exposed sample is irradiated to a defined fluence. A
typical ion-beam spot has a nearly circular shape and a
diameter of 5-15 mm depending on the ion energy, ion
flux, and focus settings. The implanted ion fluence is
measured using four-corner Faraday cups directly behind
the sample plane, which are connected to a calibrated
charge integrator. The ion-beam current is varied in a range
between 6 and 26 nA/cm? to achieve an appropriate
irradiation fluence. The sample temperature is not mea-
sured during ion irradiation. However, it is known from the
earlier experiments that the sample temperature for similar
ion-beam parameters (30 keV, 200 nA/cm?) and sample
size stays below 40 °C. The applied fluence range is limited
by the beam stability from the low end and by expected
substantial mixing from the high end. The appropriate
setting of the shutter speed and the Mo deposition rate (Mo
wedge growth) as well as the applied ion fluence (irradi-
ation) allows us to obtain the samples with the desired
gradient parameters. Other details of the irradiation are
provided in a further part of this work. The gradients of
the Mo spacer thickness and the irradiation fluence are

014029-2
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FIG. 1. (a) Schematic representation of the sample configura-
tion, irradiation fluence profile (red wedge), and the orientation of
the applied field while the angular dependences of 6,,,, and O,
are measured. Color map above the sample structure illustrates
magnetization alignment in the nonirradiated sample. Top:
Normalized remanent magnetization (mg) as a function of the
Mo spacer thickness dyg,. (b) Top row: Angular dependence of
Omax (red) and 6, (blue) with marked easy (EA) and hard
(HA) in-plane anisotropy axes. Bottom row: LMOKE hysteresis
loops measured in the field applied along the EA (green) and
HA (brown) in three characteristic zone spots (1R, 2R, 3R) of the
pristine sample.

mutually orthogonal. In this way, matrixlike samples with
spatially changing properties as a function of (dy,, F) are
obtained. The magnetic properties are investigated locally
in a magnetometer exploiting the magneto-optical Kerr
effect (MOKE). Because of the low total structure thick-
ness, the signal is achieved from the whole sample depth,
however, with slightly different weights. It is averaged over
the area covered with the laser spot, 0.3 mm in diameter,
larger than the shutter step in the ion-irradiation process.
Because of the in-plane magnetization alignment, the
measurements are carried out in a longitudinal configura-
tion (LMOKE). In this setup, the magnetic field can be
applied in any direction in the sample plane. The magneto-
optical measurements are performed at room temperature.

III. RESULTS

A schematic sample configuration is shown in Fig. 1(a).
Two Co(0001) 3-nm-thick layers separated with a Mo(110)
spacer shaped as a wedge 0 < dy;, < 3 nm constitute a
core of the investigated samples. This trilayer is wrapped
from the top and bottom with two Mo(110) layers 1 nm
thick. Moreover, this structure is deposited on a 2.5-nm V
(110) buffer and capped with a 3-nm V(110) overlayer
(these layers are not shown for simplicity). Various aspects
of the Co-layer growth on the Mo surface are reported in
Refs. [47-49]. The crystalline structure, induced strains,
and interface quality in the samples fabricated under the
identical conditions as investigated here are discussed in
detail in Ref. [50]. Magnetization of the as-deposited
samples is oriented in the plane with clearly distinguished
twofold anisotropy determining the easy (EA) and hard
(HA) anisotropy axes. The magnetic anisotropy is a
consequence of anisotropic strains induced at the interfaces
due to structural and lattice parameter mismatches between
the Mo(110) and Co(0001) planes. Moreover, this system
exhibits interlayer coupling depending on the Mo spacer
thickness. In the range 0.5 nm < dy;, < 1.0 nm, the cou-
pling is antiparallel (AP); i.e., the magnetization of the Co
layers is oriented mutually in opposite directions along the
EA. Beyond this range, both for the thinner and thicker Mo
spacer, the magnetization is aligned parallel (P), again,
along the EA. The AP alignment of the magnetization is
illustrated by the stripe in deep blue on the map (repre-
sentative of the nonirradiated sample) and is visible as a
well in the normalized remanent magnetization dependence
on the Mo spacer thickness in Fig. 1(a). The angular
dependence of Kerr rotation at maximum applied field of

250
Vv Mo Co Mo Co Mo Vv
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200 [ ——Ar" 30keV || 1 1
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FIG. 2. Ion-energy-loss profiles along the sample depth. Solid
lines correspond to the ions and energies applied in the experi-
ment. The dashed and dot lines, as comparison, show the profiles
for Ar ions with energies of 10 and 50 keV, respectively. The
dashed vertical lines indicate the interfaces in the as-deposited
sample.
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FIG. 3. Maps of O (dye, F) mea-
sured along the EA after irradiation with
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o
=
w

17-keV Ne and 30-keV Ar ions. The
bottom separated part of the map rep-
resents the reference (F = 0) sample.
The vertical dashed lines correspond to
two characteristic Mo spacer thick-
nesses dy, = 0.8 and 2.4 nm discussed
in the text. The measurement spots of
the magnetic properties shown in
Figs. 1, 4, and 5 are marked with the
numbered circles. The bright blue areas
in the left part of the maps are the
shadows (no deposited material; mag-
netic signal equal to zero) from the

dMo (nm)

1.2 kOe (0,,.x), and Kerr rotation at remanence (O...)
as well as the hysteresis loops measured in the field along
the easy and hard anisotropy axes exhibit details of the
sample magnetization [Fig. 1(b)]. The orientation of 0,
angular dependence determines the EA (O = Omay)-
The hard axis is orthogonal to the EA. The rectangular
hysteresis loops 1R and 3R both for the smaller and bigger
Mo spacer thicknesses are typical of the magnetization
aligned parallel along the EA. The magnetization of both
Co layers switches simultaneously by 180°. The orientation
of the EA is the same for both P-coupled zones. For AP
coupling, a well-distinguished plateau is visible in the loop
2R measured along the EA. The range of the plateau
determines the coupling strength reaching 0.8 kOe. The
shift of lines in the vertical direction is caused by different
contributions from both Co layers to the LMOKE signal.
Tilted M(H) dependence measured in the field applied

dMo (nm)

sample mounting clamps in the depo-
sition process.

along the HA is typical of magnetization rotation from
the EA toward the HA [loops 1R-3R marked in brown in
Fig. 1(b)]. The closed loop, linear in shape and evidently
higher saturation field (2R) is a consequence of additional
AP coupling, which makes the magnetization stiffer along
the EA.

A scheme of ion irradiation is presented in Fig. 1(a). A
nonirradiated stripe of the sample approximately 1.5 mm
wide extending along the dy;, gradient serves as a reference
as-deposited sample. The selected kinetic energy of ions
(17-keV Ne, 30-keV Ar, and 35-keV Ga) is chosen to deposit
a maximum energy to the sample in the vicinity of the Mo
spacer. At these energies, the nuclear stopping dominates;
however, the electronic stopping is not negligible.
According to such an assumption, structural changes
induced by irradiation are expected to appear mainly at
the interfaces between the Mo spacer and adjacent Co layers.

1.0 - '*l"]?l¥l<=il——\—l<=x=
b
-
x 0.5
g
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:_P Ar
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FIG. 4. Evolution with F of the 0,,,, (red) and 6., (blue) angular dependence and the hysteresis loops measured along the EA for
dy, = 0.8 nm for Ne (a) and Ar (b) ions (positions of the measurement spots are indicated on the maps in Fig. 3). (¢) my dependence on
F for both ion types. Magnetization alignment of the Co layers is marked with arrows.
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Figure 2 depicts the energy-loss distribution for different ion
types. All profiles are symmetrical around the Mo spacer.
The change of ion energy results in strong asymmetry as
shown for Ar ions. The applied fluence ranging between
2.50 x 10" jons/cm? and 1.08 x 10" ions/cm? is the
same for all ions. Three fluence gradients are applied to
irradiate the sample area in an optimum way. In a further part
of this work, we compare the irradiation effects of Arand Ne
ions with Ga ions [51].

Figure 3 shows two maps of O (dyo, F) measured
along the EA for Ne and Ar ions. These maps cover the
whole sample surface. A similar map for Ga ions is
discussed elsewhere [51]. A dark blue area extending in
the nonirradiated part of the samples and the lower-F range
corresponds to the AP magnetization alignment. In the
reference part, its borders are sharp and parallel. As the
fluence increases, this area becomes slightly narrower,
particularly for Ar ions, with the left border shifting toward
bigger dy,- A fluence responsible for transition from AP to
P alignment evidently depends on the ion type. For Ne,
it is substantially higher than for Ar, as the energies of
Ne and Ar ions differ by a factor of 2, and is equal to
7.75 x 103 ions/cm? and 3.75 x 10'3 ions/cm?, respec-
tively. The second bright blue area in the high-fluence zone,
visible merely in the map for Ar ions, reflects 6.,
suppression. In the bigger-dy, range, its border runs along
a constant fluence value (F = 6.25 x 10'* ions/cm?). With
a dy, decrease, the border turns to the higher F. A gradual
0em decrease with F in the remaining part of the samples
exhibiting parallel alignment of magnetization is a common
feature of both maps.

More detailed insight into the magnetic properties’
modifications can be gained from the hysteresis loops
and 6., and 6,,,, dependences presented in Figs. 4 and 5.

The strength of AP coupling (dy;, = 0.8 nm) gradually
decreases from the maximum value in the as-deposited
sample state to zero for the fluence forcing crossover to the
P coupling [Fig. 4(a), loops 4-7 for Ne ions and Fig. 4(b),
loops 4 and 5 for Ar ions]. The rate decrease is lower for the
Ne ions as the critical fluence responsible for the crossover
is higher. This difference is well distinguished in the my
(normalized magnetization remanence) dependence on F
[Fig. 4(c)]. The abrupt crossover of mp from low value (AP
coupling) to high value (P coupling) occurs for clearly
higher fluence of Ne ions in comparison with Ar ions. In
the range of P coupling, the hysteresis loops (loops 8 and 9
for Ne ions and 7-9 for Ar ions) take a rectangular shape
with the saturation of the Kerr rotation decreasing with the
F increase. The sequence of the 6., angular dependences
shows that the direction of the EA is not affected by
irradiation. This means that the magnetization at remanence
of either antiparallel- or parallel-coupled Co layers is
oriented along the same direction. A decrease of the 0,,,,
plot diameter with F' illustrates a reduced saturation of
magnetization.
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FIG. 5. Evolution with F of the 6,,, (red) and 0, (blue)

angular dependence and the hysteresis loops measured along the
EA for dy;, = 2.4 nm for Ne (a) and Ar (b) ions (positions of the
measurement spots are indicated on the maps in Fig. 3). (¢) 0
dependence on F for both ion types.

A similar tendency is observed in the range of bigger
(dmo = 2.4 nm) Mo spacer thickness, where the coupling
in the as-deposited sample is parallel [Figs. 5(a) and 5(b)].
In the whole F range, the loops are rectangular with a
gradually decreasing saturation of the Kerr rotation from
the maximum value for the as-deposited sample to zero
(for the sample irradiated with Ar) at the border with the
blue area at the high-F range (see the 6,.,, map for Ar ions
in Fig. 3). Also in this case, the EA orientation is conserved,
regardless of the applied fluence. For the highest Ar
beam fluence, a lack of LMOKE signal [spot 12 for Ar
in Fig. 5(b)] evidences a full quenching of magnetic

014029-5



ANDRZEJ WAWRO et al.

PHYS. REV. APPLIED 9, 014029 (2018)

properties. The different efficiencies of both ion types are
shown in Fig. 5(c). For the same fluence, 6,,,, is more
strongly suppressed for Ar ions reaching zero value when
the magnetization is entirely quenched.

Some common features for both analyzed dy,, thick-
nesses are observed in the irradiated samples with P
alignment of magnetization. At lower fluences, coercivity
(H ) takes a constant value. With further F increase, H
and the area of the hysteresis loops decrease. The loops
retain, however, their rectangular shape up to the highest
applied fluences. The observed changes indicate evident
suppression of the ferromagnetic properties with the F
increase.

It should be emphasized that the 0., suppressions in
both areas marked in blue on the map for Ar ions are of
different origin. In the lower-dy;, and -F range, the low
value of 0., arises from antiparallel alignment of nonzero
magnetizations, whereas in the high-F range, the magneti-
zation of the sample is entirely suppressed at room
temperature.

IV. DISCUSSION

The observed magnetic modifications can be clearly
explained by the structural evolution of the layered samples
with increasing ion fluence calculated using the TRIDYN
package. Although the simulations provide only approxi-
mate insight into the sample structure, their results correlate
well with the observed alterations of the magnetic proper-
ties. Figure 6 depicts four maps of in-depth chemical
profiles changing with the fluence for both ion types
and two Mo spacer thicknesses equal to 0.8 and 2.4 nm
corresponding to AP- and P-magnetization alignment,
respectively, in the as-deposited state. The color scale
illustrates the concentration distribution of Co atoms.
The gray area between the Co layers and outside corre-
sponds to the Mo spacer and the covers, respectively. The
buffer and the cap layer made of vanadium are also marked
with gray. Mixing at the interface of magnetic layers occurs
mostly between the Co and Mo atoms. Similar maps are
calculated for the V buffer and cap layers (not shown in
this work, as V plays a minor role in magnetic property
modification). Because the contribution from the V atoms
to the coupling-type change is negligible, and to the
quenching of magnetization insignificant, it is limited in
the further discussion. Similar maps showing the structural
modifications for Ga ions are reported elsewhere [51].
The mixing degree at the interfaces substantially increases
with the fluence. The bent upper edge of the maps reflects
the surface etching depth by the ion beam. It is lower than
1 nm in all cases in the applied fluence range.

From the maps of the depth chemical composition
(Fig. 6), the concentration profiles for the selected applied
fluences can be easily extracted. The profiles for two
particular fluences—forcing AP-P coupling crossover and

Depth (nm)
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|

|

F=0 10% 10" 10" 10" 10" 10"
Ne* fluence (ions/cm?) Ar* fluence (ions/cm?)
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H N ©O ® ®© A N O

-

F=0 10" 10"  10% 10® 10" 10"
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Xco value
e | e
0.1 0.3 0.5 0.7 0.9

FIG. 6. In-depth chemical profile evolution with F of the
irradiated samples for both types of ions (Ne, left column; Ar,
right column) and two Mo spacer thicknesses (dy, = 0.8 nm
upper row and dy;, = 2.4 nm bottom row). The separated parts of
the maps on the left represent the layered structure of the pristine
sample (F = 0). The bent upper edges of the maps reflect the
surface etching by the ion beam. Horizontal dashed lines indicate
the positions of the interfaces in the pristine sample. The vertical
bright green dashed lines correspond to F forcing coupling
crossover from AP to P, whereas the vertical red dashed line
points the fluence suppressing ferromagnetism.

quenching the ferromagnetic properties—are discussed
below.

The upper row of Fig. 7 shows the composition profiles
of all sample components for the fluences of Ne, Ar, and
Ga ions, at which the magnetization alignment is changed
from AP to P. At this stage of mixing, the concentration
of the Co atoms is lowered only in the vicinity of the
interfaces. A part of these atoms is located in the Mo spacer.
The coupling crossover occurs when in the middle of the
Mo spacer Co atoms reach a level of 20% (indicated by the
X, arrow). For both types of irradiating ions, conformity
of these values is highly satisfying, taking into account
an approximate character of simulations. The influence of
V atoms from the outer covers on the coupling change is
negligible. Their concentration drastically drops in the
adjacent outer Mo layers and V atoms do not reach the
interface between the Co layer and Mo spacer. Also,
the concentration of the irradiating atoms along the whole
sample depth is negligible.
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The displacement per atom (dpa) for the fluence forcing
the interlayer coupling change is depicted in the bottom
row of Fig. 7. The plots show how many atoms are removed
from their sites to make vacancies. Particularly, in the Co
layers, nearly every second atom seems to be involved in
this process. Its intensity rises from Ne to Ga ions as their
energy increases. On the other hand, the twofold in-plane
anisotropy and the orientation of the EA are retained even
at the highest applied fluences (Fig. 4). This may indicate
that the structure of the Co layers and the strains induced by
the interfaces are not modified substantially. It is likely that
displaced atoms refill the vacancies again, and the actual
structure destruction is less severe than expected merely
from the dpa calculations.

On this basis, it is not possible to judge which particular
mechanism is responsible for the emerging ferromagnetic
coupling. The two most possible impacts should be
considered: the interface roughness increase that induces
magnetostatic interactions and the formation of ferromag-
netic bridges (so-called “pinholes”) that connect both Co
layers and align their magnetization in parallel by trans-
ferred exchange interaction. The alloy effect of Co “loose
spins” in the Mo spacer should be taken into account also.
However, this model is proposed to explain an orthogonal
coupling between the magnetic layers [29].

The in-depth composition profiles of the sample com-
ponents and irradiating ions for the fluence-quenching
ferromagnetic properties in the sample with dy, =
2.4 nm irradiated with Ar and Ga ions are shown in the
upper row of Fig. 8. The irradiation causes mixing of Co
and Mo atoms in the whole volume of the core trilayer. The
maximum concentration of Co atoms is suppressed in the
middle part of the layer below 90%. This concentration
substantially decreases in the vicinity of the interfaces. In a
boxlike approximation, the mean concentration of Co
atoms in the area of the pristine layer reaches a level of
approximately 80%. Also, V atoms are spread wider in the
sample volume at these fluences, reaching the outer part of

— Co

6 8 10 12 14 16

FIG. 7. Upper row: In-
depth composition profiles
of all constituents (left
axis) and implanted ions
(right axis) in the samples
with dy;, = 0.8 nm at the
ion fluences forcing AP-P
crossover. The white arrow
indicates the Co concen-
tration in the center of
the Mo spacer discussed
in Fig. 9. Bottom row:
dpa profiles.
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the Co layer. However, the total concentration of Mo is
substantially higher there than V, and Co-Mo alloying is
probably mostly responsible for the observed ferromag-
netism quenching. The implantation of irradiating ions
takes the higher level here; nevertheless, it stays much
below 1%. A maximal fluence of Ne ions applied in this
experiment is still insufficient to suppress the ferromag-
netism in Co/Mo/Co structures with dy;, = 2.4 nm.

The bottom row of Fig. 8 shows the dpa at the fluences of
Ar and Ga ions that are responsible for ferromagnetic
quenching. The lower value is related to much a lower
concentration of the respective atoms due to progressed
smearing of the layered structure. The arguments explain-
ing the less severe real structural destruction (Fig. 5) than
that expected from dpa calculations are the same as used
above for the sample with dy, = 0.8 nm.

The surface etching process should be excluded as a
mechanism responsible for ferromagnetism quenching.

lon implantation (%)

A Zathdy - |
0 2 4 6 8 101214160 2 4 6 8 10 12 14 16
Depth (nm)
FIG. 8. Upper row: In-depth composition profiles of all

constituents (left axis) and implanted ions (right axis) in the
samples with dy, = 2.4 nm at the ion fluences suppressing
ferromagnetism. Bottom row: dpa profiles.
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The resputtering depth is less than 1 nm; thus, the Co atoms
are not removed from the sample even at the highest applied
fluence. Therefore, a mixing of the Co layers mainly with Mo
atoms from the spacer is a reasonable explanation. It is in
good agreement with the irradiation experiment assumption
that the maximum of energy transferred from the ion beam to
the sample should be deposited in the Mo spacer. Such a
justification is supported by the following observations. In the
zone of P alignment, the magnetization saturation decreases
with the fluence. As the fluence increases, the degree of
mixing also increases, which results in a gradual decrease of
the magnetic moment per Co atom. At a certain critical value
of F, the mixing extent is high enough to suppress the
ferromagnetism at room temperature. Also, the border shape
between the magnetic and nonmagnetic areas (Fig. 3, Arions)
correlates well with this explanation. In the range of the
thinnest spacer, the number of Mo atoms solved in Co is too
low to suppress the magnetic behavior of the sample. As dy,
increases, the alloying degree increases as well and becomes
fluence dependent. In this d);, range, the border is oblique on
the map. Above dy, = 1.5 nm, the crossover does not
depend on the fluence, and it is observed for the constant
value of approximately F = 6.25 x 10'* ions/cm?. Mo
atoms are supplied from the source (i.e., from the thicker
Mo spacer) in excess of the required number for ferromag-
netism suppression in the Co layers.

Our findings deduced from the concentration profiles
shown in Fig. 8 are in good agreement with experimental
results and theoretical considerations reported by Shan
et al. [52]. The full suppression of magnetization at room
temperature is found for Co concentration of approximately
70% in Co-Mo alloy. Moreover, the mean field model
calculations show that the magnetic moment of the alloy is
destroyed by only two Mo neighbors surrounding the Co
atom. In both bcc structure and close packed, such a
surrounding corresponds to a Co concentration equal to
87%. Also, the calculated phase Co-Mo diagram shows that
an intermetallic compound is formed with approximately
75% Co content [41]. The observed ferromagnetism
quenching may be associated with Curie temperature
(Tc) of the samples that reaches the room value.

Orem (mdeg)
25 50 75 10.0 125

However, the T(F) dependence investigations are out
of the scope of this work.

The efficiency of 35-keV Ga ions and 30-keV Ar ions in
magnetic property modification is evidently higher than
that of 17-keV Ne ions. Although the quantitative
differences are clear, the qualitative influence is similar.
In other words, a higher fluence of Ne ions is required to
obtain the same effects as for Ar or Ga ions. This similarity
is illustrated in Fig. 9. Figure 9(a) shows the map of
Orem(do, F) after irradiation with 35-keV Ga ions. All
characteristic components are qualitatively similar as in the
map for Ar ions (Fig. 3). Moreover, the dependence of
normalized remanent magnetization measured along the
EA for dy;, = 0.8 nm as a function of the Co concentration
in the middle of the Mo spacer (indicated by the arrow in
Fig. 7) is analogous. The Co concentration is determined
from the chemical profile maps (Fig. 6) for various ion
fluences. The abrupt increase of mp corresponds to the
transition from AP to P alignment of the magnetization
[Fig. 9(b)]. The three lines plotted for the Ar and Ne ions as
well as for Ga ions are very similar, making this depend-
ence universal. Regardless of the type of ions and their
energies, the same structural changes result in similar
modifications of magnetic properties in the coupled
Co/Mo/Co-layered structures.

V. SUMMARY: APPLICATION PERSPECTIVES

In this work, we present possibilities of magnetic
property modifications of the Co/Mo/Co-layered struc-
tures by irradiation with 17-keV Ne, 30-keV Ar, and
35-keV Ga ions. The observed changes are compared
and discussed as a function of the Mo spacer thickness
and the ion fluence. The qualitative modifications observed
with the beam fluence increase including: a decrease of the
magnetic AP-coupling strength, a change of the coupling
character from AP to P, conservation of the in-plane
anisotropy easy-axis direction, and gradual suppression
of the ferromagnetic behavior seem to be similar for all
studied ion types. Quantitatively, the Ne ions are less
effective—a higher fluence is necessary to obtain the same

FIG. 9. (a) The map of O (dymo, F)
measured along the EA after irradiation
with 35-keV Ga ions. The vertical

(b) 1.0

0.0 -

dashed line indicates the section along
increasing F (related to X, in the Mo
spacer) for dy, = 0.8 nm. (b) Cumu-

—
e

Ga' 35keV lated for all ion types, the remanent
Art 30 keV normalized magnetization dependence

+ on the Co concentration (in the center of
Ne 17 keV

the Mo spacer dy;, = 0.8 nm marked
by the arrow in Fig. 7) increasing with
the ion fluence. The black arrows illus-
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trate the magnetization alignment of the
Co layers.
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results as for the Ar or Ga ions. Magnetic modifications are
explained satisfactorily by structural evolution estimated
from the TRIDYN simulations.

The presented results are promising for the fabrication of
periodic magnetic structures with desired modulated prop-
erties in the nanometer scale. This goal can be achieved
by application of a focused ion beam or a combination of
electron lithography and uniform irradiation with the
parameters discussed in this work. It is expected that
such structures will possess properties situating them in
a group of magnonic crystals—a type of metamaterial that
allows one to engineer band structure of spin waves. Such
structures containing an ultrathin Co layer are currently the
focus of great attention [53]. Very recently, the dynamics of
magnetoelastic excitations in a one-dimensional magnonic
phononic crystal consisting of alternating magnetic layers
has been studied numerically [54]. Three examples of
double-layer magnonic crystals are shown in Fig. 10. The
irradiation of the Co/Mo/Co structures with AP coupling
in an as-deposited state causes a local modification of
the coupling resulting in oscillations between the AP and P
alignment of magnetization [Fig. 10(a)]. In relatively low
applied magnetic field H > Hg, magnetization can be
switched to parallel, uniform orientation in both component
Co layers [Fig. 10(b)]. In this way, a switchable magnonic
crystal between patterned and magnetically uniform states
can be obtained. In the P-coupled structures (dy;, > 1 nm),
irradiation can reduce locally magnetization saturation
resulting in the spatial modulation of this parameter
[Fig. 10(c)]. The application of high fluence may even
quench ferromagnetism in the irradiated areas giving rise
to modulations between magnetic and nonmagnetic states
[Fig. 10(d)]. Higher fluence (than studied in this work) may

H=0 H>H,
A 4 A
/ /
(a) (b)
% %
© (d)

FIG. 10. An idea of various types of double-layer magnonic
crystals in different magnetic states: (a), (b), (c), (d) that can be
fabricated by local periodical irradiation with the ions and
irradiation parameters discussed in this work (detailed description
in the text). Magnetic states of the patterned structures are coded
in the color scale of the maps from Fig. 3.

quench also the magnetization in the Co layers separated by
the thin (e.g., dy, = 0.8 nm) Mo spacer. In this case,
alternation between switchable AP-coupled and nonmag-
netic states should be obtained. The patterned structures with
nonmagnetic components are expected to be coupled by
dipolar interactions. A desired type of modification can be
easily achieved by the proper selection of the ion type and
beam fluence. In-plane twofold anisotropy with preserved
EA orientation after irradiation is another advantage of
the Co/Mo/Co system. The direction of patterned stripes
[Figs. 10(a), 10(c), and 10(d)] should be chosen along the
EA. Such an orientation will additionally stabilize the
magnetic patterned structure of magnonic crystals.
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