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Przedmowa

Tematyka monografii obejmuje badania cienkich warstw i uktadéw wielowarstwowych Fe/Cr
stanowigcych planarne nanostruktury oraz nanodrutéw Co zaliczanych do nanostruktur liniowych.
Wymienione uktady zostaty przebadane pod katem struktury, morfologii, a takie wtasnosci
magnetycznych i magnetotransportowych. Uktady wielowarstwowe Fe/Cr uzyskiwano w warunkach
ultrawysokiej prdéini metodg naparowywania z wigzki molekularnej, natomiast nanodruty Co
otrzymywano metodg elektrodepozycji w membranach poliweglanowych. Wtasnosci wielowarstw
Fe/Cr modyfikowano poprzez wprowadzanie na etapie preparatyki niewielkich ilosci materiatéw
wykazujgcych cechy surfaktantéw oraz poprzez naswietlanie uktadow wigzka ciezkich jonéw. W
badaniach nanostruktur liniowych przeanalizowano zmiane wtasnos$ci magnetycznych nanodrutéw Co
w funkcji morfologii nanodrutdow, a takze parametrow procesu elektrodepozycji.

Przedstawione wyniki badan dotyczace naswietlania uktadéw wielowarstwowych wigzkami
ztota i jodu realizowane byty w ramach pobytu na stazu w Caen we Francji (postdoc, European network
on ion track and technology — EUNITT, Contract No. HPRN-CT-2000-00047).

Badania wtasnosci uktadéw modyfikowanych surfaktantami finansowane byty z projektu pt.:
,Modyfikacja  struktury, witasnosci magnetycznych i  magnetotransportowych uktadéw
cienkowarstwowych Fe/Cr za pomocg surfaktantéw In, Pb, Bi” (kierownik — M. Kgc, grant MNiSW Nr
507 080 32/2310).

Badania nanodrutéw Co finansowane byty z projektu pt.: ,Badanie efektu gigantycznego
magnetooporu w funkcji grubosci przektadki w wielowarstwowych nanodrutach otrzymywanych
metodg elektrodepozycji i analiza pochodzenia tego efektu” (kierownik — M. Kac, grant NCN Nr
2012/05/B/ST8/01812).

Wyniki badan realizowanych w ramach powyziszych projektéw zostaty zawarte w 7
publikacjach i opisane w formie rozszerzonej w niniejszej monografii. Liste publikacji bezposrednio
zwigzanych z tematykg monografii przedstawiono ponizej:

1. M. Kac, M. Toulemonde, J. Jaworski, J. Juraszek, R. Kruk, S. Protsenko, V. Tokman, M. Marszatek,
lon modification of the magnetotransport properties of Fe/Cr multilayers, Mol. Phys. Rep.
40(2004)89-94

2. M. Kac, M. Toulemonde, J. Jaworski, J. Juraszek, R. Kruk, S. Protsenko, V. Tokman, M. Marszatek,
Swift heavy ion modification of the interface structure in Fe/Cr multilayers, Vacuum 78(2005)661-
665

3. M. Kac, |. Dezsi, M. Toulemonde, R. Kruk, A. Polit, Y. Zabila, Cs. Fetzer, I. Szucs, M. Mitura-Nowak,
V. Tokman, J. Zukrowski and M. Marszatek, Structural and magnetic characterization of Fe/Cr/Fe
Trilayers and Fe/Cr multilayers after Swift Au lon irradiation, Phys. Status Solidi A 205(2008)1855-
1859

4. M. Kac, J. Zukrowski, M. Toulemonde, R. Kruk, V. Tokman, A. Polit, Y. Zabila, A. Dobrowolska,
Synashenko, M. Marszatek, Swift iodine ion modification of the structural and magnetotransport
properties of Fe/Cr systems, Nucl. Instrum. Meth. B 267(2009)925-930

5. M. Kac, A. Polit, A. Dobrowolska, Y. Zabila, M. Krupinski, M. Marszatek, Surfactant influence on
interface roughness and magnetoresistance value in Fe/Cr multilayers, Thin Solid Films
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7. M. Kac, A. Zarzycki, S. Kac, M. Kopec, M. Perzanowski, E. M. Dutkiewicz, K. Suchanek, A.
Maximenko, M. Marszalek, Effect of the template-assisted electrodeposition parameters on the
structure and magnetic properties of Co nanowire arrays, Mat. Sci. Eng. B 211(2016)75-84
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Streszczenie

W niniejszej monografii przedstawiono wyniki badan wptywu kontrolowanej modyfikacji
morfologii i struktury wielowarstw Fe/Cr na ich wtasnosci magnetyczne i magnetotransportowe.
Uktady te stanowig planarne nanostruktury. Ponadto, przebadano takze wtasnosci strukturalne i
magnetyczne nanodrutéw kobaltu, bedgcych przyktadem obiektdw liniowych.

Celem badan planarnych uktadéw wielowarstwowych byto poznanie budowy miedzywierzchni
pomiedzy warstwami Fe i Cr, a nastepnie przeanalizowanie wplywu tego parametru na efekt
gigantycznego magnetooporu. Préobki nanoszono metodg naparowywania w warunkach ultrawysokiej
prozni. Morfologia warstw i struktura miedzywierzchni analizowane byty z wykorzystaniem techniki
wysokorozdzielczej transmisyjnej mikroskopii elektronowej na przekroju préobki (HRTEM) takze w
trybie skaningowym (STEM), dyfrakcji elektronéw niskoenergetycznych (LEED), spektroskopii
energodyspersyjnej (EDS), spektroskopii elektronéw Auger (AES), a takie reflektometrii
promieniowania X (XRR) oraz spektroskopii méssbauerowskiej elektronéw konwersji (CEMS). Wyniki
badan wykazaty niewielkie rozmycie w obszarze miedzywierzchni siegajgce do 2 — 3 warstw
atomowych oraz ciggtos¢ warstw we wszystkich prébkach. Analiza wtasnosci magnetycznych
przeprowadzona w oparciu o pomiary magnetooptycznego efektu Kerra lub magnetometrem SQUID
wykazata antyferromagnetyczne sprzezenie warstw Fe. W celu przeanalizowania wptywu szorstkosci
miedzywierzchni na warto$¢ magnetooporu uktady wielowarstwowe poddane zostaty kontrolowane;j
modyfikacji poprzez wprowadzenie surfaktantéw Bi, Pb albo In lub przez naswietlanie
wysokoenergetyczng wigzka ciezkich jondéw ztota lub jodu. Zastosowane metody modyfikacji, w
zaleznosci od rodzaju i intensywnosci powodowaty wygtadzenie miedzywierzchni, na ktére korzystnie
wptywata obecnos¢ warstwy buforowej, zastosowanie jako surfaktanta atoméw Bi, a takie w
polikrystalicznych tréjwarstwach, naswietlanie jonami Au lub | o niskich gestosciach wigzki. Ponadto,
zaobserwowano takze zmiany w uporzadkowaniu magnetycznym objawiajgce sie zmniejszeniem
udziatu sprzezenia antyferromagnetycznego w préobkach modyfikowanych In oraz w tréjwarstwach i
wielowarstwach naswietlanych ciezkimi jonami. Wzrost udziatu sprzezenia antyferromagnetycznego
obserwowano jedynie dla tréjwarstw naswietlanych jonami o matych gestosciach wigzki, w ktérych
odnotowano wygtadzenie miedzywierzchni. Wykazano takze korzystny wptyw warstwy buforowej
powodujgcej stabilizacje antyréwnolegtego utozenia wektoréw namagnesowania warstw Zzelaza.
Powyzsze zmiany wptywaty na efekt gigantycznego magnetooporu, ktory zwiekszat sie ze wzrostem
szorstkosci warstw, zwigzanym ze wzrostem pofalowania miedzywierzchni i w mniejszym stopniu z
interdyfuzjg, przy zachowaniu antyréwnolegtego sprzezenia warstw Fe. Zmiany szorstkosci
spowodowane gtédwnie interdyfuzja powodowaty spadek efektu magnetooporowego spotegowany
zmniejszeniem udziatu sprzezenia antyferromagnetycznego. Modyfikacja miedzywierzchni wigzka
wysokoenergetycznych jondw pokazata, ze naswietlanie uktadéw matymi gestosciami wigzki jonéw
daje najwieksze szanse na wygtadzenie miedzywierzchni i pozwala zachowa¢ antyferromagnetyczne
uporzadkowanie uktadu.

Celem badan witasnosci strukturalnych i magnetycznych nanodrutéw kobaltu byta
optymalizacja morfologii nanodrutow, a takze parametréw procesu elektrodepozycji zmierzajgca do
uzyskania nanobiektow wykazujgcych sie anizotropiag magnetyczng z kierunkiem tatwym wzdtuz osi
nanodrutu oraz charakteryzujgcych sie duzymi wartosciami pola koercji i kwadratowosci petli
histerezy. Nanodruty kobaltu nanoszono metoda elektrodepozycji w membranach poliweglanowych o
Srednicach porow w zakresie od 30 nm do 200 nm. Dtugosci nanodrutéw zmieniaty sie od 1.5 um do 6
um. Przesledzono wptyw parametréw elektrodepozycji takich jak temperatura i pH elektrolitu oraz
wartosé napiecia katodowego na wiasnosci nanodrutéw. Zaobserwowano, ze optymalne dla uzyskania
uporzadkowania magnetycznego w osi nanodrutu oraz najwiekszych wartosci pola koercji sg: mate
Srednice nanodrutéow (30 nm + 50 nm), mate dtugosci nanodrutéw (1.5 um), niskie temperatury
elektrolitu (20°C — 25°C), niskie wartosci napiecia katodowego (-0.9 V + - 1.0 V) oraz umiarkowane
wartosci pH (3.2) z tendencjg do jego podwyzszenia w celu ograniczenia wydzielania wodoru (3.8).

Powyzsze obserwacje stanowig baze dla prowadzonych obecnie badan ztozonych nanodrutéw
zbudowanych z naprzemiennie osadzanych warstw Co i Cu oraz Fe i Cu, a takze Fe i Cr.



Abstract

In this monography, we have demonstrated the results of an investigation of the influence of
controlled modification of the morphology and structure on magnetic and magnetotransport
properties of Fe/Cr multilayers representing planar nanostructures. Moreover, the structural and
magnetic properties of cobalt nanowires being an example of linear objects were studied.

The aim of the multilayer studies was to learn about the interface structure between Fe and Cr layers
and then analyse the impact of this parameter on the giant magnetoresistance effect. Samples were
prepared by vapor deposition in ultrahigh vacuum conditions. The layer morphology and interface
structure were analyzed using the techniques of high resolution transmission electron microscopy on
a cross section of the sample (HRTEM) also operated in the scanning mode (STEM), low energy electron
diffraction (LEED), energy dispersive spectroscopy (EDS), Auger electron spectroscopy (AES), X-ray
reflectometry (XRR) and conversion electron Mossbauer spectroscopy (CEMS). The results confirmed
the slight interface roughness in the area of up to 2 - 3 atomic layers and layer continuity in all samples.
An analysis of the magnetic properties carried out based on measurements of magnetooptical Kerr
effect or SQUID magnetometer, indicated the antiferromagnetic coupling of Fe layers. In order to
analyse the impact of interface roughness on the giant magnetoresistance value, the multilayer
systems have been subjected to the controlled modification by the introduction of Bi, Pb or In
surfactants as well by gold or iodine swift heavy ion irradiation. The used modification methods,
depending on the type and intensity, caused the interface smoothing, which is preferably influenced
by the presence of the buffer layer, the introduction of bismuth atoms as surfactant, as well as Au and
| ion irradiation of polycrystalline trilayers with low fluences. In addition, we have observed changes in
the magnetic arrangement of Fe layers, manifested by a decrease of antiferromagnetic coupling
fraction in multilayers modified by In surfactant and in the majority of irradiated samples. The increase
of the antiferromagnetic coupling fraction was observed for trilayers irradiated with low fluences, for
which interface smoothening was reported. It has been demonstrated that the positive effect of the
buffer layer caused the stabilisation of the antiparallel arrangement of magnetization vector in iron
layers. These changes affected the giant magnetoresistance effect, which increased with increasing
interface roughness caused by interface corrugation and less by interdiffusion, with kept
antiferromagnetic coupling of Fe layers. An increase of interface roughness resulted mainly from
interdiffusion, and it was responsible for magnetoresistance effect decrease amplified by decrease of
antiferromagnetic coupling fraction. Modification of interfaces with swift heavy ions showed that
irradiation with small ion fluences gives the best chance of interface smoothing and keeping
antiferromagnetic ordering of the systems.

The aim of investigation of the structural and magnetic properties of cobalt nanowires was to optimise
their morphology, as well as electrodeposition parameters leading to the achievement of nanoobjects
showing a magnetic anisotropy with an easy axis of magnetization along the nanowire and
characterised by the high values of coercivity and squareness of the hysteresis loop. Cobalt nanowires
were electrodeposited in the polycarbonate membranes with a diameter in the range of 30 nm to 200
nm. The nanowire length varied from 1.5 um to 6 um. The impact of electrodeposition parameters,
such as temperature and pH of the electrolyte and the cathodic voltage on the properties of the
nanowires, was also investigated. It was observed that the optimal to achieve magnetic arrangement
along nanowire axis and the greatest values of the coercive field, are: small diameters (30 nm + 50 nm)
and small length of the nanowires (1.5 um), low electrolyte temperature (20 °C - 25 °C), low cathodic
voltage (-0.9 + V - 1.0 V) and moderate pH value (3.2) with a tendency to increase in order to reduce
hydrogen evolution (3.8).

These observations provide the basis for ongoing studies of composed nanowires made from
alternating electrodeposited layers of Co and Cu, Fe and Cu as well as Fe and Cr layers.



1. Wstep

Uktady Fe/Cr cieszg sie duzym zainteresowaniem, od kiedy po raz pierwszy w nich wtasnie odkryto
antyréwnolegte utozenie wektordw namagnesowania warstw Fe oddzielonych warstwami Cr zwane
sprzezeniem antyferromagnetycznym [Grunberg1986, Baibich1988]. Aby takie sprzezenie
zaobserwowac konieczne jest odpowiednie dobranie grubosci przektadki chromowej, gdyz sprzezenie
warstw oscyluje pomiedzy réwnolegtym i antyréwnolegtym utozeniem wektoréw namagnesowania w
funkcji  grubosci  warstwy Cr [Baibich1988]. W uktadach wykazujgcych sprzezenie
antyferromagnetyczne obserwuje sie efekt gigantycznego magnetooporu (GMR - giant
magnetoresistance effect), ktéry polega na gwattownym spadku oporu po przytozeniu zewnetrznego
pola magnetycznego [Baibich1988], Binasch1989]. Zjawisko to ma olbrzymie znaczenie aplikacyjne
szczegdblnie w technice magnetycznego odczytu informacji. Kluczowe sg tutaj wielkos¢ efektu, a takze
wartos¢ pola, w ktérym dochodzi do przemagnesowania warstw Fe. Wielkosci te zalezg od rodzaju
materiatdw, struktury warstw, ich grubosci, a takze szorstkosci miedzywierzchni.

Efekt GMR ttumaczony jest w oparciu o rézne prawdopodobienistwo rozpraszania elektrondow ze
spinem do gory i w dot i zwigzane z tym silne rozpraszanie w antyrownolegtej konfiguracji warstw Fe
oraz stabe w ukfadach sprzezonych ferromagnetycznie. Spinowo zaleznymi centrami rozpraszania w
uktadach Fe/Cr s3 gtéwnie miedzywierzchnie, ktdorych szorstko$¢ moze przyczyni¢ sie zaréwno do
wzrostu efektu GMR poprzez zwiekszenie gestosci spinowo zaleznych centréw rozpraszania lub tez do
jego redukcji w zwigzku ze zmniejszeniem sredniej drogi swobodnej elektrondéw. Potwierdzajg to
doniesienia literaturowe méwigce zaréwno o wzroscie [Fullerton1992] jak i o spadku [Paul2001] efektu
GMR wraz ze wzrostem szorstkos$ci miedzywierzchni. Te sprzeczne wyniki byty motywacjg do podjecia
badan dotyczgcych wptywu struktury warstw Fe i Cr ze szczegélnym uwzglednieniem miedzywierzchni
(Fe/Cr), (Cr/Fe) na wielko$¢ efektu magnetooporowego. Sposréd wielu metod modyfikacji
miedzywierzchni wybrano i przebadano dziatanie surfaktantéw Bi, In i Pb oraz wptyw naswietlania
warstw ciezkimi jonami ztota i jodu o wysokich energiach, na strukture oraz wtasnosci magnetyczne i
magnetotransportowe uktadéw wielowarstwowych Fe/Cr.

Badania wpltywu zmian szorstkosci na wifasnosci magnetyczne i magnetotransportowe
wielowarstw poprzedzone zostalty szczegétowa analizg uktadu wielowarstwowego. Podstawowa
metodg zastosowang do badania szorstkosci powierzchni rozdziatu byta spektroskopia
mossbauerowska elektrondw konwersji (CEMS) uzupetniona o badania reflektometrii promieniowania
X (XRR). Spektroskopia mossbauerowska elektronéw konwersji jest techniky stosowang do opisu
miedzywierzchni przez kilka grup miedzy innymi: Landes [Landes1992], Klinkhammer
[Klinkhammer1996], Kopcewicz [Kopcewicz1999], Ustinov [Ustinov2010], Shinjo [Shinjo199], Uzdin
[Uzdin2002, Uzdin2007]. W niniejszej monografii, bazujagc na modelu stopowym zaproponowanym
przez Dubiel i Zukrowski [Dubiel1981] oraz interpretacji prezentowane] przez Landes [Landes1990] i
Rensing [Rensing1996], a takze czerpigc z wtasnych badan prowadzonych pod kierownictwem prof.
Jozefa Koreckiego [Kubik2001] zaproponowano model umozliwiajagcy analize sktadowych widm
mossbauerowskich. Opracowany model pozwolit na okreslenie udziatu w powierzchni rozdziatu
roznych defektow takich jak stopnie, adatomy, ale przede wszystkim umozliwit rozréznienie dwdch
zrédet szorstkosci. Jest to szorstkos¢ zwigzana z uksztattowaniem powierzchni, a wiec stan wyjsciowy
dla procesu depozycji — nazwana ,pofalowaniem” oraz szorstko$¢ wynikajgca z wptywu osadzanej
warstwy, czego efektem jest interdyfuzja atoméw sgsiadujgcych warstw. Te dwa przyczynki, ktore
sktadajg sie na wypadkowg budowe powierzchni rozdziatu sg z rding czutoscig rejestrowane przez
CEMS i XRR, co prowadzi do réznych wynikdw wymagajacych wtasciwej interpretacji. W analizowanych
uktadach wielowarstwowych zaobserwowano, ze wzrost szorstkosci moze prowadzi¢ zaréwno do
redukcji efektu GMR jak i powodowac jego wzrost. Te odmienne tendencje zostaty skorelowane z
szorstkoscig pochodzacg od pofalowania powierzchni i interdyfuzji. Poznanie szorstkosci
miedzywierzchni z rozréznieniem jej zrédet byto niezbedne w zrozumieniu niezgodnosci pomiedzy
wynikami CEMS i XRR, a takze pozwolito na wyjasnienie dlaczego szorstko$¢ miedzywierzchni moze w
dwojaki sposdéb wptywac na efekt magnetooporowy.
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Metoda modyfikacji miedzywierzchni poprzez wprowadzenie surfaktanta jest spotykana w
literaturze i byta zastosowana w ukfadach Fe/Cr miedzy innymi przez Kamiko [Kamiko2002,
Kamiko2005], Kim [Kim20011], a takze w innych ukfadach [Peterson2003, Marszalek2008].
Zaprezentowane w monografii wyniki badan zostaty wzbogacone o pomiary méssbauerowskie, a
obserwowane efekty przedstawiono w sSwietle wyréznionych przez Massies and Grandjean
[Massies1993] dwoch typdéw surfaktantéw, ktére skracajg lub wydtuzajg srednig powierzchniowg
droge atomdéw. Wykorzystanie techniki méssbauerowskiej w potgczeniu ze spektroskopig elektronéw
Auger, pozwolito na wyjasnienie odmiennego zachowania uktadéw Fe/Cr pod wptywem rdznych
surfaktantow.

Naswietlanie uktadéw Fe/Cr wigzka ciezkich jondw o wysokich energiach jest kolejng metoda
modyfikacji miedzywierzchni. Metoda ta stosowana byta w wielu ukfadach wielowarstwowych
[Jain2011, Nijoroge2015, Verma2014, Guptal998], jak rowniez w uktadach Fe/Cr [Paul1999]
naswietlanych takze w zakresach niskich energii jonéw [Kopcewicz2003, Kelly1994, Korenivski1995].
Wptyw naswietlania wigzka ciezkich jondw o wysokich energiach obserwowany byt z wykorzystaniem
CEMS w uktadach wielowarstwowych Fe/Cr [Paul2001]. Doniesienia literaturowe nie podajg informacji
na temat wptywu naswietlania uktadéw Fe/Cr, w ktorych poprzez zastosowanie sondy
mossbauerowskiej, analizowano odpowiednio dolne lub gérne miedzywierzchnie, chociaz takie wyniki
prezentowane byly dla innych uktaddw [Juraszek1998NIMB, Juraszek 1998SSC]. Przedstawione w
monografii wyniki badan dotyczyly wielowarstw Fe/Cr, uktadéw wielowarstwowych Fe/Cr z
wyrdznionymi odpowiednio dolnymi lub gérnymi miedzywierzchniami, a takze tréjwarstw Fe/Cr/Fe.
Zaobserwowano rézne odpowiedzi uktadu na naswietlanie w zaleznosci od poczatkowej szorstkosci
analizowanych obszaréw. W monografii zaprezentowano takze wyniki symulacji $ladéw jonowych z
wykorzystaniem modelu thermal spike [Wang1994, Avasthi2013], ktére pozwolity na oszacowanie
obszaru, w ktdrym przekroczona zostata temperatura topnienia Fe lub Cr.

Witasnosci strukturalne i magnetyczne liniowych nanostruktur przedstawione zostaty na
przyktadzie nanodrutow Co. Ze wzgledu na anizotropie ksztattu, a takze w zaleznosci od anizotropii
magnetokrystalicznej i oddziatywan dipolowych uktady o odpowiedniej strukturze i wielkosci obiektow
moga wykazywaé uporzgdkowanie magnetyczne w osi nanodrutu. Takie obiekty sg bardzo pozgdane
ze wzgledu na ich aplikacyjny charakter zwigzany z zastosowaniem w spintronice, elektronice, technice
magnetycznego zapisu informacji, w biotechnologii, w medycynie, a takie jako czujniki pola
magnetycznego, dzwieku i gazu oraz materiaty do produkcji nanomagneséw i elastycznych magnesoéw
trwatych [Sharmistha2009, Gandha2014, Magnin2008, Kou2011, Vila2009, Bran2012]. Nanodruty Co
mogg by¢ otrzymywane metodg elektrodepozycji w porowatych membranach z tlenku glinu lub
poliweglanu. Elektrodepozycja jest prostg, a przede wszystkim bardzo tanig technikg w poréwnaniu do
metod prézniowych uzupetnionych o litografie, pozwalajgcg stosunkowo tatwo uzyskaé¢ homogeniczne
nanodruty o duzym stosunku dtugosci do Srednicy, a takze ztozone nanoobiekty z kilkuset
powtdrzeniami uktadu wielowarstwowego. Wyniki badan przedstawiajgce wtasnosci strukturalne i
magnetyczne nanodrutéw kobaltu osadzanych w porowatych membranach z tlenku glinu sg szeroko
prezentowane w literaturze [Cortes2011, Cui2011, Ren2009]. Natomiast nanodruty kobaltu osadzane
w membranach poliweglanowych, charakteryzujgcych sie duzg niejednorodnosciag poréw, cieszg sie
mniejszym zainteresowaniem [Gayen2013, Rivas2002, Kaur2013], chociaz sg bardzo atrakcyjne ze
wzgledu na zastosowanie w elastycznej elektronice. Elektronika elastyczna stanowi zapowiedz nowej
ery, ,zwijanych w rulon” urzadzen elektronicznych lub bezbarwnych systemdéw naklejanych na szyby
samochoddw, ale cieszy sie tez zainteresowaniem w diagnostyce medycznej. W niniejszej monografii
przedstawione zostaty wyniki badan wtasnosci strukturalnych i magnetycznych nanodrutéw kobaltu
otrzymywanych metoda elektrodepozycji w membranach poliweglanowych. Dobrano optymalne
$rednice pordw membran oraz warunki procesu elektrodepozycji w celu uzyskania nanodrutéw
wykazujgcych anizotropie magnetyczng z osig tatwa wzdtuz osi nanodrutu oraz maksymalng wartoscia
koercji i kwadratowosci petli histerezy.

Przedstawione wyniki stanowig baze dla obecnie prowadzonych badan dotyczacych
wielowarstwowych nanodrutéw Co/Cu, Fe/Cu i Fe/Cr, w ktorych analizowany jest efekt
magnetooporowy w geometrii, w ktdrej prad ptynie prostopadle do warstwy. Produkcja i precyzyjna
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kontrola parametréw takich nanostruktur stanowi wyzwanie dla inzynierii materiatowej i moze
przyczynic sie do rewolucyjnych osiggnie¢ w nanotechnologii.
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2. Model budowy powierzchni rozdziatu w uktadach wielowarstwowych
Fe/Cr

Przed przystgpieniem do opisu wptywu surfaktantéw i naswietlania wigzka ciezkich jonéw na
wiasnosci strukturalne i magnetyczne uktadéw wielowarstwowych przeanalizowana zostanie struktura
i morfologia, a takze wtasnosci magnetyczne wielowarstw Fe/Cr [Kac2014].

Cienkie warstwy Fe i Cr nanoszone byly w warunkach ultrawysokiej prézni rzedu 108 Pa,
metoda depozycji z wigzki molekularnej. Jako podtoza wykorzystano monokrystaliczne ptytki Si(100)
oraz odpowiednio fupane ptytki MgO(100). Do przedstawienia szczegétowej analizy morfologii
warstwy Fe, ze szczegdlnym uwzglednieniem budowy powierzchni rozdziatu, zostaty wykorzystane
uktady nanoszone na MgO. Jest to podtoze, ktore spetnia warunki wzrostu epitaksjalnego warstw (100)
zelaza i chromu poprzez skrecenie komoérki nanoszonego materiatu o kat 45° wzgledem kierunku
normalnego do powierzchni warstwy — [001]. Uzyskane w ten sposdb niedopasowanie parametrow
sieci rosngcej warstwy wzgledem podtoza wynosi ok. 3.11%. Wzrost warstw Fe na powierzchni Cr oraz
wzrost Cr na warstwie Fe przebiega w sposob pseudomorficzny dzieki bardzo bliskim parametrom
sieciowym tych materiatéw dla sieci regularnej przestrzennie centrowanej rownym odpowiednio dla
zelaza i chromu 0.2866 nm i 0.2879 nm. Na rysunku nr 1 przedstawiono wzajemng orientacje warstw
Fe lub Cr wzgledem podtoza MgO(100).

Rys. 1. Wzajemna orientacja warstw Fe(100) lub Cr (100) na monokrystalicznej powierzchni MgO(100).

Aby uzyskaé epitaksjalny wzrost warstw, konieczne jest odpowiednie przygotowanie
powierzchni podtoza. W eksperymencie wykorzystano monokrystaliczne kostki MgO(100) o wymiarach
1cmx1cmx1cm, ktdre bezposrednio przed wtozeniem do komory prézniowej tupano w atmosferze
azotu do postaci ptytek o grubosci 1 mm, w celu odstoniecia atomowo gtadkiej i czystej chemicznie
powierzchni. Na rysunku 2 przedstawiono, zarejestrowane na powierzchni podfoza bezposrednio po
wtozeniu do komory, obraz dyfrakcyjny elektronéw niskoenergetycznych (LEED) oraz widmo
elektronéw Auger (AES). Na obrazie LEED widoczne sg plamki dyfrakcyjne, ktérych rozmieszczenie
potwierdza czterokrotng symetrie powierzchni podtoza wskazujac na roztupanie monokrysztatu wzdtuz
ptaszczyzny (100) MgO. Ponadto, brak rozmycia plamek i niska intensywnos$¢ tta informuje o matej
adsorpcji zanieczyszczen w postaci defektéw punktowych — adatomoéw, a takie obecnosci duzych
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atomowo gtadkich taraséw, niepowodujacych poszerzenia plamek. Oprdécz przedstawionego obrazu
dyfrakcyjnego zarejestrowanego przy energii 180 eV zebrane zostaty takze inne obrazy dla plamek
nizszego i wyzszego rzedu przy energiach w zakresie od 54eV do 200 eV, co réwniez wskazuje na
wysokie uporzgdkowanie i czysto$¢ chemiczng MgO. Na rysunku 1b przedstawiono widmo AES, na
ktdrym mozna zaobserwowac piki pochodzgce od elektrondéw Auger charakterystycznych dla atomoéw
wegla (przejscie KLL — 272 eV), tlenu (przejscie KLL — 503eV) oraz magnezu (przejscie KLL — 1174 eV).
Zgrubng informacje dotyczacag ilosciowej zawartosci wegla — gtdwnego sktadnika zanieczyszczen
powierzchni, oceniano na podstawie stosunku intensywnosci linii wegla do magnezu i wegla do tlenu,
ktore byty odpowiednio rowne 1 i 0.2. Wartosci te przyjeto za graniczne do kwalifikowania podtoza do
preparatyki. Powyzsze obserwacje, stanowigce punkt wyjscia do oceny kazdego podtoza, gwarantujg
wysoka jakos¢ i powtarzalnosé uzyskanych w ten sposdb podtozy, zaréwno, jesli chodzi o ich gtadkos¢
na poziomie atomowym, jak i czystos¢ chemiczna.

lo
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oot

intensity [arb. units]

200 300 400 500 1200
energy [eV]

Rys. 2. Obraz dyfrakcji elektronow niskoenergetycznych zarejestrowany przy energii 180 — a) oraz
widmo elektronow Auger uwidaczniajqce piki charakterystyczne dla atoméw wegla (272 eV), tlenu (503
eV)imagnezu (1174 eV) zarejestrowane na roztupanej powierzchni MgO(100) — b).

Na tak przygotowanym podtozu nanoszono warstwy Fe i Cr i korzystajac z dyfrakcji elektrondéw
niskoenergetycznych kontrolowano ich epitaksjalny wzrost. Grubosci warstw Fe i Cr byty odpowiednio
rowne 2nm i 1.2 nm. Warstwy nanoszone byty w pokojowej temperaturze. Grubos$¢ warstwy Fe zostata
przyjeta na tym poziomie dla ufatwienia i przySpieszenia pomiardow magnetycznych i
mossbauerowskich, natomiast grubosé¢ warstwy Cr zostata dobrana po przeprowadzeniu wielu
eksperymentdw w celu uzyskania okreslonej konfiguracji magnetycznej warstw, omoéwionej w dalszej
czesci pracy. Grubosci warstw, a takze predkosci nanoszenia (réwne dla Fe 2.5 A/min i 3 A /min dla Cr)
kontrolowane byly in situ za pomocg wagi kwarcowej. Na rysunku 3 przedstawiono obrazy dyfrakcyjne
zarejestrowane na kolejnych etapach preparatyki uktadu wielowarstwowego (Fe/Cr)x6. Podobnie jak
w przypadku podtoza, obrazy rejestrowane byty w szerokim zakresie energii, natomiast przedstawiono
obrazy zebrane przy ok. 180 eV. Wszystkie obrazy uwidaczniajg plamki dyfrakcyjne utozone z
zachowaniem czterokrotnej symetrii, co mozna przypisaé ptaszczyznom (100) sieci bcc zelaza i chromu.
Poszerzenie plamek i duza intensywnosc¢ tta, szczegdlnie na obrazie zarejestrowanym na pierwszej
warstwie Fe wskazuje, ze wzrost Fe na MgO nie przebiega w sposéb warstwowy, sugerujac raczej
wyspowy charakter wzrostu. Ten typ wzrostu jest zwigzany z wzajemnymi relacjami pomiedzy
wartoSciami swobodnej energii powierzchniowej dla Fe(100) i MgO(100), ktdre sg odpowiednio rowne
4.0 J/m? i 1.2 J/m? [Kac2014, Park1995]. Prawie czterokrotnie wieksza warto$¢ swobodnej energii
powierzchniowej zelaza sprawia, ze odstoniecie powierzchni MgO jest bardziej korzystne
energetycznie dla uktadu, co faworyzuje obserwowany wzrost wyspowy. Pomimo tego, ukfad
zachowuje epitaksjalny charakter na poszczegdlnych wielowarstwach, a takze na przykrywajgcej
warstwie chromu potwierdzony obrazami dyfrakcyjnymi. Ponadto poréwnanie obrazéw dyfrakcyjnych
zarejestrowanych na podtozu MgO i na wielowarstwach pokazuje rotacje o 45° plamki (20) na
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powierzchni Fe(100) wzgledem plamki (20) na MgO(100) i odpowiadajgce pozycje plamek (11) Fe i (20)
MgO. Oznacza to, ze ptaszczyzny (100) Fe i MgO sg skrecone wzgledem siebie o 45°, tak ze kierunki
[110] zelaza i [100] MgO sg rownolegte.

Rys. 3. Obrazy dyfrakcyjne elektronow niskoenergetycznych zarejestrowane przy ok. 180 eV na
pierwszej warstwie Fe — a), na pierwszej dwuwarstwie Fe/Cr — b), nastepnie na wielowarstwach
(Fe/Cr)x6 — c) oraz na przykrywajqcej warstwie Cr — d) [Kac2017].

Uktad wielowarstwowy Fe/Cr zostat takze kompleksowo przebadany z wykorzystaniem
wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego (HRTEM). Badaniom poddano przekrdj poprzeczny
wielowarstw wykonany metodg bombardowania zogniskowang wigzkg jonéw (FIB). Na rynku 4
przedstawiono obraz HRTEM zarejestrowany na przekroju poprzecznym uktadu wielowarstwowego
MgO(100)/(Fe/Cr)x6/5nmCr z grubosciami warstw Fe i Cr tak jak powyzej. Po lewej stronie
zamieszczono transformaty Fouriera (FT) wykonane na uktadzie wielowarstwowym, na obszarze
powierzchni rozdziatu wielowarstwy/podtoze oraz na podtozu MgO. Brak kontrastu pomiedzy
warstwami Fe i Cr jest zwigzany z epitaksjalnym, pseudomorficznym wzrostem warstw i bardzo matym
niedopasowaniem sieci. Transformata Fouriera wykonana na wielowarstwach uwidacznia obraz
dyfrakcyjny o czterokrotnej symetrii odpowiadajgcy ptaszczyznom (010) sieci bcc, podczas gdy obraz
dyfrakcyjny na podtozu MgO wskazuje ptaszczyzny (110) sieci fcc. Powyzsze powierzchnie uzyskane na
przekroju poprzecznym warstw s3g zorientowane prostopadle w stosunku do powierzchni
obserwowanych na obszarach dyfrakcyjnych LEED. Na obrazie dyfrakcyjnym zarejestrowanym na
powierzchni rozdziatu wielowarstwa/podtoze mozna zaobserwowaé natozenie plamek pochodzacych
od wielowarstwy (ciemniejsze) i plamek pochodzgcych od podtoza (jasniejsze). Plamki (110)
wielowarstw sg skrecone o okoto 10° wzgledem plamek (111) pochodzacych od podtoza, podczas gdy
plamki (200) Fe/Cr sg utozone wzdtuz plamek (200) MgO. Powyzsze obserwacje wskazujg na:

e rownolegtosé ptaszczyzn (100) wielowarstw i podtoza, czyli: (200)Fe Il (200) MgO

e rownolegtosé kierunkéw [001] wielowarstw i [011] podtoza, czyli: [001]Fe Il [011]MgO
Zaleznosci te potwierdzajg zaktadang przy wzroscie epitaksjalnym rotacje sieci wielowarstw Fe/Cr w
stosunku do podtoza MgO.
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Rys. 4. Obraz z wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego obserwowany dla przekroju
poprzecznego uktadu wielowarstwowego Fe/Cr z wybranymi powiekszeniami obszaréw i wykonanymi
na nich transformatami Fouriera, odpowiednio na wielowarstwach Fe/Cr— a), na powierzchni rozdziatu
podtoze/wielowarstwa — b) oraz na podtozu MgO — c) [Kac2014].

Oproécz uporzadkowania krystalograficznego uktadu wielowarstwowego bardzo istotna jest
jego morfologia, a jednym z jej elementdw jest ciggtos¢ warstw, ktdra jest niezbedna dla uzyskania
uktadéw wielowarstwowych cechujgcych sie, okreslonymi w dalszej czesci pracy, wtasnosciami
magnetycznymi. Parametr ten analizowany byt in situ z wykorzystaniem spektroskopii elektronéw
Auger. Na rysunku 5a przedstawiono dwa niskoenergetyczne widma AES zmierzone w zakresie energii
od 30 eV do 60 eV z widocznymi pikami charakterystycznymi dla Cr (39 eV) i Fe (50 eV)
zarejestrowanymi dla przejs¢ MVV. Typowymi dla obserwacji Fe i Cr sg piki w zakresie energetycznym
491 eV - 705 eV odpowiadajgce przejsciom LMM (rys. 5b), ale srednia droga swobodna elektronéw
[Ossicini1985] w tym wyzszym zakresie energetycznym jest powyzej 1 nm, podczas gdy elektrony o
energii okoto 50 eV mogag wydosta¢ sie najwyzej z gtebokosci okoto 5 A. Wobec powyzszego,
przyjmujac do analizy elektrony niskoenergetyczne zwiekszamy czutos¢ powierzchniowg metody i
mamy mozliwos$¢ oceny ciggtosci warstwy o grubosci ponizej 1 nm (grubos¢ warstwy Cr réwna jest 1.2
nm). Na rysunku 5 przedstawiono widmo zmierzone na 2 nm Fe naniesionych na 20 nm Cr (linia ciagta,
czerwona) oraz widmo zarejestrowane na 1.2 nm Cr naparowanych na dwunanometrowej warstwie
Fe (linia przerywana, zielona). Na widmie zarejestrowanym na powierzchni Fe widoczny jest tylko pik
przy energii 50 eV charakterystyczny dla Fe, podczas gdy na widmie zmierzonym na Cr widoczny jest
tylko pik przy 49 eV pochodzacy od Cr. Bioragc pod uwage $rednig droge swobodng elektrondw mozna
stwierdzi¢, ze szorstkos¢ warstw jest mniejsza niz ich grubos$é, a wiec 2nm warstwa Fe i 1.2 nm warstwa
Cr sg ciggte. Piki charakterystyczne dla Fe i Cr zarejestrowane na tych samych warstwach w zakresie
wysokich energii (rys. 5b) uwidaczniajg na obu powierzchniach stabe sygnaty pochodzace, zaréwno od
Fe jak i od Cr.
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Rys. 5. Widma elektrondw Auger zarejestrowane na 2 nm Fe naparowanych na 20 nm warstwie Cr (linia
ciggta, czerwona) oraz widmo zmierzone na 1.2 nm warstwie Cr naniesionej na 2 nm warstwie Fe (lina
przerywana zielona) — a). Na linii ciggtej widoczny jest tylko pik charakterystyczny dla Fe (50eV) i
podobnie na linii przerywanej zarejestrowano jedynie pik wskazujgcy na obecnos¢ atomoéw Cr (39 eV).
Widma zmierzone na tych samych warstwach w wyzszym zakresie energetycznym — b) wskazujg na
obecnos¢ pikow pochodzgcych Cr (491 eV, 531 eV, 572 eV) i Fe (600 eV, 654 eV, 705 eV) na obu
powierzchniach.

Powyisze obserwacje potwierdzajg badania przeprowadzone z wykorzystaniem
wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego pracujgcego w trybie skaningowym wyposazonego
w wysokokgtowy pierscieniowy detektor ciemnego pola (HAAD-STEM). Na rysunku 6a przedstawiono
obraz przekroju poprzecznego uktadu wielowarstwowego (Fe/Cr)x6 z mikroskopu HAAD-STEM oraz
wyniki pomiaréow z wykorzystaniem spektroskopii energodyspersyjnej (EDS). Pojawiajgce sie
naprzemiennie utozone ciemne i jasne prazki obrazujg odpowiednio warstwy Cr i Fe (rys. 6a).
Stosunkowo staba zmiana kontrastu pomiedzy sgsiednimi warstwami zwigzana jest z matg réznica w
wartosciach liczby atomowej (Z) dla zelaza i chromu. Obraz ten uwidacznia nie tylko warstwowe
uporzadkowanie uktadu, ale takze pokazuje dobrze rozdzielone warstwy Fe i Cr z matg szorstkoscig
miedzywierzchni. Warstwowg budowe uktadu potwierdzajg rowniez badania EDS (rys. 6b) wykonane
wzdtuz zaznaczonej biatej linii biegnacej poprzecznie poprzez warstwy Fe i Cr (rys. 6a). Na wykresie
przedstawiono rozktad intensywnosci linii Koo charakterystycznego promieniowania X dla Fe (linia
czerwona, ciggta), dla Cr (linia kropkowana, zielona) oraz dla Mg (linia przerywana, czarna),
rejestrowanych w funkcji pozycji na przekroju prébki. Naprzemiennie pojawiajgce sie maksima na
liniach identyfikujgcych obecnos¢ Fe i Cr wskazujg na warstwowe uporzgdkowanie ukfadu. Czesciowe
przykrywanie sie krzywych wynika z pracy na granicy rozdzielczosci spektrometru wynoszgcej okoto
1nm, a takze z dryfu proébki.

Zastosowane metody pozwalajg stwierdzié, ze rozwazany uktad wielowarstwowy zbudowany
jest z naprzemiennie utozonych, ciggtych warstw Fe i Cr rosngcych w sposéb epitaksjalny w postaci
ptaszczyzn (100) sieci bce na podtozu MgO(100) z dosé ostrg miedzywierzchnig. Nie dostarczajg jednak
bardziej szczegdétowych informacji na temat szorstkosci miedzywierzchni (powierzchni rozdziatu), ktora
bedzie analizowana w trakcie modyfikacji uktadéw wielowarstwowych za pomocga surfaktantéow lub
naswietlania wigzka ciezkich jondéw. Kluczowa metoda w ocenie, w skali atomowej, jakosci powierzchni
rozdziatu pomiedzy warstwami Fe i Cr bedzie spektroskopia moéssbauerowska elektronéw konwers;ji
(CEMS) uzupetniona pomiarami reflektometrii promieniowania X (XRR).
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Rys. 6. Przekroj poprzeczny uktadu wielowarstwowego obserwowany z wykorzystaniem mikroskopu
HAAD-STEM — a) oraz rozktad intensywnosci linii Ko charakterystycznego promieniowania X dla Fe, Cr
i Mg — b) wzdtuz biatej krzywej [Kac2014].

Na rysunku 7 przedstawiono obraz XRR (dyfraktometr Philips X’Pert MRD Pro z lampg Cu K,)
zmierzony dla omawianego uktadu wielowarstwowego (Fe/Cr)x6 ze wstawkg przedstawiajgcg pomiar
wykonany na pojedynczej warstwie Fe o grubosci 2nm (oba uktady przykryte 5 nm warstwg Cr). Na
rysunku mozna zaobserwowal dobrze zdefiniowane piki Bragga pierwszego i drugiego rzedu
potwierdzajgce periodycznos¢ uktadu wielowarstwowego. Pojawienie sie piku drugiego rzedu
Swiadczy o wysokim uporzadkowaniu i powtarzalnosci uktadu z minimalnymi odchyleniami w
grubosciach warstw [Szeghalmi2009]. Zmniejszenie amplitudy piku Bragga dla wyzszych katow jest
zwigzane z zaburzeniami interferencji od gtebszych warstw przez warstwy wierzchnie, natomiast jego
poszerzenie wynika z naktadania sie zaburzen pochodzacych od szorstkosci kolejnych miedzywierzchni
[Telling2009]. Pozycja piku Bragga dla kata 1.38° odpowiada grubosci dwuwarstwy rownej 3.3 nm (+
0.1nm) przy nominalnej wartosci 3.2 nm. Pomiedzy pikami Bragga pojawiajg sie prazki Kiessig'a,
ktorych period odpowiada catkowitej grubosci uktadu wielowarstwowego.
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Rys. 7. Krzywe reflektometrii promieniowania X zmierzone dla uktadu wielowarstwowego (Fe/Cr)x6 i
dla dwunanometrowej warstwy Fe (wstawka). Kropkowana, czarna krzywa przedstawia dane
eksperymentalne, natomiast linia ciggtfa, czerwona zostata uzyskana z dopasowania [Kac2014].
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Szczegbétowa analiza wynikédw pomiarow reflektometrii promieniowania X zostata
przeprowadzona w oparciu o obliczenia wspdtczynnika odbicia opisanego przez formalizm Parratt’a
[Parratt1954]. Powyzisza analiza dostarcza informacji na temat grubosci warstw i szorstkosci
miedzywierzchni. Przyjeta w analizie szorstko$¢ miedzywierzchni definiowana jest jako obszar, w
ktorym atomy dwdch sgsiadujgcych warstw mieszajg sie ze sobg (bez uwzgledniania pojedynczych
atomow, ktére wniknety do sgsiedniej warstwy). W procedurze dopasowywania pierwsza warstwa Fe
byta dopasowywana z wiekszg szorstkoscig (0.4 nm + 0.1nm), niz kolejne warstwy Fe w zwigzku z
bezposrednim sgsiedztwem roztupanego podtoza MgO i termodynamicznie przewidzianym, a takze
potwierdzonym wynikami LEED wyspowym wzrostem Fe na MgO. Powyzsza wartos$¢ szorstkosci
zostata przyjeta na podstawie dopasowania pomiaréw XRR dla pojedynczej warstwy Fe pokazanej we
wstawce rysunku 7. Ponadto na wiekszg szorstkos¢ gtebszych warstw moze wskazywac takze
poszerzeniu piku Bragga drugiego rzedu. Szorstkos¢ podtoza MgO otrzymana z dopasowania wynosi
0.5 nm £ 0.1nm, natomiast szorstkosci warstw Fe i Cr uktadu wielowarstwowego byty na poziomie 0.3
nm + 0.1nm co odpowiada dwom warstwom atomowym ptaszczyzn (100) Fe lub Cr. Szorstkos$¢
przykrywajacej warstwy Cr byta na tym samym poziomie, co szorstkos¢ podtoza. Catkowita grubos¢
warstwy, oszacowana na podstawie periodu oscylacji Kiessig’a, byfa réwna 24.4 nm = 0.1nm, czyli
nieznacznie wiecej niz warto$é nominalna rowna 24.2 nm. Otrzymane z dopasowania grubosci warstw
i szorstkosci miedzywierzchni wskazuja, ze badane uktady charakteryzuje wysokie uporzadkowanie w
morfologii i sktadzie chemicznym.

Te same préobki przebadano metoda spektroskopii méssbauerowskiej elektronéw konwers;ji.
Na rysunku 8 zostaty przedstawione widma CEMS zmierzone dla pojedynczej warstwy Fe o grubosci
2nm Fe i dla uktadu wielowarstwowego (Fe/Cr)x6, oba przykryte 5nm warstwg Cr. Widma zostaty
dopasowane czterema sktadowymi charakteryzowanymi poprzez rozktady magnetycznego pola
nadsubtelnego (Bn) pokazane we wstawkach rysunku 8 po lewej stronie. (Pozostate wartosci
parametréw nadsubtelnych, a wiec przesuniecie izomeryczne IS i rozszczepienie kwadrupolowe QS
zostaty pominiete w interpretacji, gdyz w zastosowanym programie dopasujgcym Mosmod9 [Rancourt
1991] IS przyjmuje wartosci proporcjonalne do By, a wartosci QS, ze wzgledu na kubiczng symetrie
uktadu, sg rowne 0 — za wyjgtkiem sktadowych niskopolowych. Zgodnos$¢ dopasowanych widm z
punktami eksperymentalnymi byta oceniana na podstwie testu x2 Na ciggtych rozktadach
magnetycznego pola nadsubtelnego wyraznie mozna rozréznié cztery maksima przy okoto 5T, 21T, 30T
i 33T, bedace s$rednimi wartosciami rozktadéw Gaussa dla poszczegdlnych sktadowych. Dla
uproszczenia analizy, te ciggte rozktady zastgpiono dyskretnymi wartosciami magnetycznych pdl
nadsubtelnych, ktdrym przypisano pozycje odpowiadajgce Srednim wartosciom By oraz udziaty bedace
polem powierzchni pod krzywga Gaussa opisujgcg poszczegdlne sktadowe. Wartosci pdl nadsubtelnych
wraz z ich udziatami zostaty przedstawione w postaci wykresow stupkowych we wstawkach po prawej
stronie rysunku 8. Interpretacja widm mdéssbauerowskich [Kac2014, Dekoster1995, Kac2005, Kac2009,
Kubik2001] opiera sie na modelu stopowym [Dubiel1981] i byta w réznych wersjach stosowana dla
uktadéw warstwowych [Landes1990, Rensing1996]. W zaproponowanym modelu przyjmuje sie, ze
wartosé magnetycznego pola nadsubtelnego zalezy od atomdw znajdujacych sie w pierwszej i drugiej
strefie koordynacyjnej oraz, ze obecnos¢ atomow Cr obniza wartos¢ Bne. Na rysunku 9a pokazano
pierwszych (8 atomoéw — czerwone kule) i drugich (6 atomdéw — niebieskie kule) najblizszych sgsiadéw
atomu Fe w sieci bcc. Atomy Fe i Cr utozone w sposéb idealny w uktadzie wielowarstwowym moga
przyjmowaé trzy rézne konfiguracje, w zaleznosci od tego, czy znajdujg sie w obszarze
miedzywierzchni, czy tez poza nim — w gtebi warstwy. Jak pokazano na rysunku 9b, w srodkowej czesci
warstwy, atomy majg konfiguracje litego Fe tzn., ze w pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej
znajduja sie tylko atomy zelaza, pozostate dwie konfiguracje zwigzane sg z miedzywierzchnig i
wystepujg w pierwszej (4 atomy Cr w pierwszej strefie koordynacyjnej i 1 atom Cr w drugiej strefie
koordynacyjnej) w i drugiej warstwie zelaza (1 atom chromu w drugiej strefie koordynacyjnej), liczac
od chromu dla obu powierzchni rozdziatu (Cr/Fe i Fe/Cr). Dla dwunanometrowej warstwy Fe, rownej
14 warstwom atomowym stanowigcym ptaszczyzny (100) sieci bcc, mozna wyznaczy¢ udziaty
poszczegdlnych konfiguracji. Udziat atomdw o konfiguracji litego zelaza wynosi 10/14, czyli okoto 70%,
natomiast udziaty atoméw znajdujgcych sie w drugich warstwach od Cr i bezposrednim w kontakcie z
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chromem majg réwne udziaty wynoszace 2/14, czyli okoto 15%. Podsumowujac, dla uktadu
wielowarstwowego o idealnej budowie i gtadkosci miedzywierzchni otrzymujemy, wg przyjetego
modelu, trzy konfiguracje o udziatach 15%, 15% i 70% co przedstawiono w postaci wykresu stupkowego
na rysunku 9c. Konfiguracje te mozna przypisac trzem wartosciom magnetycznego pola nadsubtelnego
uzyskanym eksperymentalnie, zgodnie z przyjetg w modelu zasadg, ze zwiekszenie ilosci atomow Cr w
pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej Fe obniza warto$¢ pola nadsubtelnego. Opisana idealna
sytuacja bedzie stanowi¢ punkt odniesienia dla interpretacji danych otrzymanych z pomiaréw. Zmiany
w budowie miedzywierzchni, charakteryzowane bedg poprzez zmiane szorstkosci rozumiang podobnie
jak w przypadku badan XRR jako obszar, w ktdrym mamy do czynienia z wymieszanymi atomami dwdch
sgsiadujgcych warstw. Opisywana szorstkos¢ miedzywierzchni moze by¢ zwigzana z jej
,pofalowaniem” lub wymieszaniem sie atoméw Fe i Cr. ,Pofalowanie” jest spowodowane przez
stopnie i adatomy, ktdérych obecnos¢ na powierzchni, na ktérej bedzie nanoszona kolejna warstwa,
mowi o szorstkosci tej powierzchni, jest zwigzane z jej topografia, uksztattowaniem, a wiec jest stanem
obserwowanym zanim nastgpi naparowywanie kolejnej warstwy. Wymieszanie sie atoméw jest
zwigzane z interdyfuzjg Fe i Cr i powstaje w trakcie nanoszenia warstwy. Na rysunku 9e przedstawiono
przyktadowe udziaty sktadowych otrzymane z pomiaréw. W idealnej warstwie udziaty sktadowych
zwigzane z miedzywierzchnig sg sobie rdwne, zwiekszenie udziatu tych dwdch sktadowych swiadczy o
pofalowaniu powierzchni rozdziatu, przy czym czes¢ wspdlna tych dwéch sktadowych odpowiada za
stopnie (Fsor=F2s1) natomiast, rdinica pomiedzy wartosciami tych skfadowych jest zwigzana z
adatomami Fe (jesli udziat sktadowej zwigzanej z atomami znajdujagcymi sie bezposrednio na
miedzywierzchni jest wiekszy niz ten zwigzany z atomami w drugiej warstwieF,4r>Fso1). Pojawienie sie
sktadowej o niskiej wartosci pola nadsubtelnego (sktadowa jasno niebieska), ktéra nie wystepuje w
modelu jest przypisane pojedynczym atomom Fe, ktore wdyfundowaty do warstwy chromu (Fst). Jesli
udziat sktadowej zwigzanej z atomami w drugiej warstwie miedzywierzchni jest wiekszy od tej
znajdujacej sie bezposrednio w kontakcie z Cr, to Swiadczy to o pojedynczych atomach Cr, ktore
wdyfundowaty do warstwy Fe (Fsor>Fa41). POwyZszg interpretacje obrazuje i uzasadnia rysunek 9d
przedstawiajgcy model rzeczywistej warstwy. Na podstawie przyjetego modelu interpretacji widma,
mozna wiec rozréznié¢ wktad pochodzacy od tych dwéch zrédet szorstkosci.
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Rys. 8. Widma CEMS zmierzone dla jednej warstwy Fe o grubosci 2 nm — a) i dla uktadu wielowatowego
(Fe/Cr)x6 — b) dopasowane za pomocq czterech sktadowych. We wstawkach po lewej stronie
przedstawiono gaussowskie rozktady pol nadsubtelnych By, a we wstawkach po prawej stronie udziaty
sktadowych opisane srednimi wartosciami magnetycznych pdl nadsubtelnych [Kac2014].
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Rys. 9. Schematyczne obrazy utoZzenia atomdéw w sieci regularnie przestrzenie centrowanej — a) oraz
modele uktadéw wielowarstwowych o idealnej budowie — b) i wielowarstwy rzeczywistej — d) wraz z
modelowymi — c) i rzeczywistymi — e) udziatami sktadowych [Kac2014].

Widma przedstawione na rysunku 8 w idealnym przypadku powinny by¢ bardzo podobne, gdyz
w kazdym z nich opisywana jest dwunanometrowa warstwa Fe s3gsiadujgca z warstwg Cr. Rdznice
pomiedzy nimi stanowi jedynie liczba powtdrzen, ale jak wynika z powyzszych widm, czynnik ten ma
istotne znaczenie. Jest to zwigzane z faktem, ze w ukfadzie wielowarstwowym wktad pochodzacy od
pierwszej warstwy, bedacej w bezposrednim sgsiedztwie z podtozem MgO, jest ostabiony poprzez
kolejne warstwy, ktére w swoim sgsiedztwie majg juz tylko warstwy Cr. tatwo zauwazyé, ze widmo
mossbauerowskie zmierzone dla jednej warstwy zelaza wykazuje bardzo duzy udziat sktadowej
niskopolowe;j. Sktadowa ta moze by¢ zwigzana, albo z miedzywierzchnig MgO/Fe albo z powierzchnig
rozdziatu Fe/Cr. Wiadomo, ze w temperaturze 4.3K warto$¢ magnetycznego pola nadsubtelnego dla
Fe naniesionego na MgO nieznacznie wzrasta [Koyano1988, Shinjo1979, Droste1986], chociaz zrédto
tych zmian nie jest znane. Dekoster pokazuje natomiast, ze wartos¢ Bns dla warstwy Fe na MgO,
zmierzona w pokojowej temperaturze jest nieznacznie nizsza, a ekstrapolowana do temperatury 0K
nieco wieksza niz wartos¢ dla litego materiatu Fe. Wyniki te uzasadniajg stwierdzenie, ze tak istotna
zmiana w wartosci magnetycznego pola nadsubtelnego nie moze by¢ zwigzana z sgsiedztwem MgO.
Tak, wiec, obserwowany duzy udziat sktadowej niskopolowej moze by¢ zwigzany z szorstka
miedzywierzchnig Fe/Cr bedacg efektem pionowej korelacji szorstkosci z miedzywierzchnig MgO/Fe.
Powyzszy wniosek jest zgodny z wynikami dopasowania uzyskanymi metoda XRR.

Pamietajgc o przyjetych, prostych zasadach interpretacji widm mossbauerowskich mozna
oszacowalé szorstkos¢ miedzywierzchni, wyrdzniajac rodzaj dominujacych defektéw i Zrddto
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pochodzenia szorstkosci. Szorstkos¢ dwunanometrowej warstwy Fe (rys. 8a) jest znacznie wyzsza niz
uktadu wielowarstwowego, o czym informuje duzy udziat sktadowej niskopolowej (Fst — jasno
niebieski), wskazujgcy na obecnos¢ atomow Fe, ktére wdyfundowaty do Cr, a takze duzy udziat
sktadowej bezposrednio przy miedzywierzchni (Faar >F3or) $wiadczacy o duzej liczbie adatomow Fe.
Udziaty sktadowych litego Fe (Fs31) sg na tym samym poziomie w obu prébkach, co oznacza, 7e obszary
warstwy Fe wolne od atoméw Cr sg poréwnywalne.

W uktadzie wielowarstwowym (rys. 8b) wyraznie dominuje sktadowa 30T, ktérej réznica w
udziale w stosunku do sktadowej 24T jest interpretowana, jako atomy Cr, ktére wdyfundowaty do
warstwy Fe. Powyzszy efekt jest potegowany przez duzg liczbe atomdw Fe znajdujgcych sie w pierwszej
i drugiej strefie koordynacyjnej pojedynczego atomu Cr (14). Udziat sktadowej litego zelaza na poziomie
ok. 27% (udziat tej sktadowej w idealnej warstwy wynosi 70%) oznacza, ze atomy Fe w 4 warstwach
atomowych majg konfiguracje litego zelaza. Dla idealnej warstwy, w ktdrej nie ma rozmycia w obszarze
miedzywierzchni (rys. 9c) udziaty sktadowych 30T i 24T sg réwne i wynoszg w sumie 30% (stanowi to
po 2 warstwy atomowe na dolnej i gérnej miedzywierzchni — rys. 9b), podczas gdy dla rzeczywistych
warstw (rys. 8b) sg rowne okoto 44% (suma czesci wspolnej sktadowych 24T i 30T). Na podstawie tej
wartosci mozna oszacowac szorstkos¢ warstwy wynikajgcg z ,pofalowania” miedzywierzchni na
poziomie 3 warstw atomowych bez uwzglednienia asymetrii miedzywierzchni [Kac2005, Kubik2002,
Shinjo1999], ktéra omawiana bedzie ponizej. Udziat atomoéw Fe, ktére wdyfundowaty do Cr jest réwny
6%, natomiast udziat atomdw, ktére w swojej pierwszej lub drugiej strefie koordynacyjnej majg
pojedynczy atom Cr wynosi 19%, co oznacza, ze w warstwie Fe okoto 1% stanowig pojedyncze atomy
Cr, ktore przedyfundowaty gteboko do warstwy Fe (19%/14 sagsiadéw). Wyraznie zaznaczona wieksza
tatwos¢ dyfuzji atoméw Fe moze byé zwigzana z nizszg temperaturg topnienia tego materiatuy,
dyskutowang ponizej przy okazji analizy asymetrii miedzywierzchni. Uzyskane wyniki sg, w granicach
btedu, zgodne z wynikami otrzymanymi z pomiaréw XRR. Przyjety model pozwolit na ocene szorstkosci
miedzywierzchni, wynikajaca z jej pofalowania, a takze na procentowe oszacowanie liczby atoméw Fe
i Cr, ktére wdyfundowaty odpowiednio do warstw chromu lub Zelaza.

W uktadach wielowarstwowych Fe/Cr przebadana zostata takzie, wspomniana powyzej,
asymetria miedzywierzchni. Réznice w budowie dolnej i gérnej powierzchni rozdziatu, wykazane juz
wczesniej w uktadach epitaksjalnych [Kubik2002], zostang przedyskutowane w niniejszej pracy dla
polikrystalicznych uktadéw Fe/Cr [Kac2004, Kac2005]. W tym celu wykonano prébki z sondag
mossbauerowska (izotop mossbauerowski °’Fe) o grubosci 0.5nm naniesiong na: warstwie Cr — analiza
dolnej miedzywierzchni Cr/Fe oraz na warstwie Fe — analiza gornej miedzywierzchni Fe/Cr. Catkowita
grubosé warstwy Fe wynosita 2 nm, przy czym pozostatg cze$¢ warstwy wykonano z Fe naturalnego.
Proébki polikrystaliczne nanoszone byty na podtoze Si(100), (naturalnie pokryte jest kilkunanometrowg
warstwg tlenku krzemu), na ktérym naparowywano 10 nanometrowg buforowg warstwe Cr. Na
rysunku 10 przedstawiono widma CEMS obrazujgce morfologie dolnej Cr/Fe — d) i gérnej Fe/Cr — c)
miedzywierzchni zmierzone dla uktadéw wielowarstwowych (Fe/Cr)x20 oraz dla poréwnania ten sam
uktad zmierzony dla probki wykonanej w catosci z >’Fe — b) i dla jednej dwunanometrowej warstwy Fe
— a). Z uwagi na trudny do oszacowania wptyw granic ziaren na wartosci magnetycznego pola
nadsubtelnego w prébkach polikrystalicznych, analiza sktadowych widm CEMS musi przyjgc¢ bardziej
uogdlniong forme. Interpretacja sktadowej litego Fe i sktadowej niskopolowej nie ulegajg zmianie
natomiast sktadowe 30T i 23T bedg opisywac atomy Fe, ktére majg atomy Cr odpowiednio w drugiej i
w obu strefach koordynacyjnych. Zgodnie z powyzszym w probce wykonanej w catosci z °’Fe, mozna
zauwazy¢ wyraznie dominujgca sktadowa litego Fe, niewielki udziat sktadowej niskopolowej zwigzanej
z atomami Fe, ktére wdyfundowaty do chromu oraz podobny udziat atoméw Fe majgcych atomy Cr w
pierwszej, a takze pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej. Zaskakujgco wypada takze poréwnanie
pomiedzy wielowarstwami wykonanymi w catoéci z >’Fe, a pojedynczg warstwg (rys. 10 b, 10 a). W
przeciwienstwie do epitaksjalnych wielowarstw nanoszonych bezposrednio na podtozu MgO (rys. 8),
dla ktdrych réznica w uporzagdkowaniu pierwszej warstwy Fe w stosunku do wielowarstw byta bardzo
duza, pojedyncza warstwa naparowana na buforze Cr (rys. 10a) wykazuje podobne uporzgdkowanie
miedzywierzchni jak w uktadzie wielowarstwowym. Analiza poréwnawcza wyrdznionych obszaréw
dolnej (Fe na Cr —rys. 10d) i gérnej (Cr na Fe — rys. 10b) miedzywierzchni wskazuje na zblizone udziaty
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sktadowych litego Fe i sktadowych niskopolowych dla obu powierzchni rozdziatu i duzo wiekszy udziat
sktadowej zwigzanej z atomami Fe, ktére majg sgsiaddw chromowych w obu strefach koordynacyjnych
(23T). Wskazuje to, ze stopien rozmycia dolnej miedzywierzchni jest mniejszy niz gornej, chociaz
rdznica ta nie jest az tak duza jak w przypadku uktadéw epitaksjalnych [Kubik 2001]. Stabo zarysowana
réoznica moze tez by¢ zwigzana z faktem analizowania w kazdym z przypadkéw dwudziestu
miedzywierzchni, co moze powodowaé usrednienia i redukowanie obserwowanych efektéw.
Asymetria miedzywierzchni moze by¢ wyjasniona w oparciu o proste rozwazania termodynamiczne
[Uzdin2001]. Mieszanie sie atomOw w obszarze miedzywierzchni jest uzaleznione od energii wigzania
atomoéw podioza z atomami osadzanej warstwy, ktéra jest silnie zwigzana z temperaturg topnienia.
Poniewaz temperatura topnienia Cr (1853°) jest wyzisza od temperatury topnienia Fe (1535°),
mieszanie w obszarze powierzchni rozdziatu Cr/Fe jest mniejsze [Uzdin2001].
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Rys. 10 Widma CEMS wraz z udziatami dopasowanych sktadowych, zmierzone w temperaturze
pokojowej dla uktaddw wielowarstwowych (Fe/Cr)x20 z sondg méssbauerowskq naniesionq tylko na
dolnych miedzywierzchniach — d); tylko na gdrnych miedzywierzchniach — c). Dla poréwnania
przedstawiono takze widmo wielowarstwy, w ktdrej warstwy byty wykonane tylko z °’Fe — b) oraz
widmo pojedynczej warstwy >’Fe o grubos$ci 2nm — a).
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Na podstawie badan mossbauerowskich, z analizy stosunku intensywnosci poszczegdlnych linii
w widmach, wyciggnieto wnioski dotyczagce utozenia wektora namagnesowania warstw
ferromagnetycznych. Stosunek intensywnosci linii réwny 3:4:1:1:4:3 (rys. 8) wskazuje, ze wektor
namagnesowania tworzy kat prosty z kierunkiem propagacji kwantow ¥, co w przyjetej geometrii
pomiarowej wskazuje na utozenie wektora namagnesowania w ptaszczyznie warstwy.

Przeanalizowany dotychczas epitaksjalny uktad wielowarstwowy nanoszony byt bezposrednio
na podtozu MgO, ktére chociaz charakteryzuje sie niewielkim niedopasowaniem sieciowym, byto
odpowiedzialne za wyspowy wzrost pierwszej warstwy Fe spowodowany prawie czterokrotnie nizsza
wartoscig energii powierzchniowej MgO w stosunku do Fe. Tendencje do wyspowego wzrostu warstwy
0 wyzszej energii powierzchniowej mozna ostabi¢ wprowadzajac do uktadu warstwe buforowg Cr,
ktdrego energia powierzchniowa jest juz tylko dwukrotnie wyzsza od energii powierzchniowej MgO
[Krembel1991]. Pozwoli to, przy odpowiednio grubej warstwie uzyskaé atomowo gtadkie powierzchnie
dla wzrostu wielowarstw. O korzystnym wptywie warstwy buforowej swiadczy¢ tez mogg, wskazujace
na bardzo dobre uporzadkowanie wielowarstw, widma zmierzone dla prébek polikrystalicznych
nanoszonych na warstwie buforowej (rys. 10). Na rysunku 11 przedstawiono obraz dyfrakcyjny
zarejestrowany na warstwie buforowej Cr, ktéry uwidacznia czterokrotng symetrie relatywnie
szerokich plamek, z wysokim poziomem tta. Taki obraz potwierdza epitaksjalny wzrost Cr i wskazuje,
ze na powierzchni MgO(100) rosng warstwy (100) sieci bcc chromu [Kgc2013]. Szerokie plamki i duza
intensywnos¢ tta informuje o obecnosci na powierzchni licznych defektdw takich jak stopnie i adatomy.

Rys. 11. Obraz dyfrakcyjny LEED zarejestrowany przy energii 180 eV dla 20 nm warstwy Cr naparowanej
na podtozu MgO(100) [Kac2013].

Gfadko$é takiej warstwy oceniana byta takie ex situ z wykorzystaniem reflektometrii
promieniowania X. Na rysunku 12 przedstawiono obrazy XRR zmierzone dla warstwy buforowej Cr (rys.
12a) oraz dla 2 nm warstwy Fe (rys. 12b) i wielowarstwy (Fe/Cr)x6 (rys. 12c) naniesionych na buforze
chromowym i przykrytych warstwg Cr [K3c2013]. Wyrazne oscylacje Kiessig’a bedace wynikiem
konstruktywnej interferencji pomiedzy promieniami X odbitymi od powierzchni warstwy z
promieniami odbitymi od podtoza sg widoczne w szerokim zakresie katowym do 2° na buforze
chromowym (rys.12a) i powyzej 3° dla warstwy Fe (rys. 12b).

Krzywg zarejestrowang na buforze Cr (rys.12a) charakteryzuje jeden period oscylacji i gasngca
amplituda. Otrzymane z dopasowania, wartosci gestosci Cr i grubosci warstwy sg w dobrej zgodnosci z
wartoscig gestosci materiatu litego i nominalng gruboscia warstwy (niezgodnos$¢ ponizej 2%).
Szorstko$¢ powierzchni Cr zostata dopasowana na poziomie 0.3 nm + 0.1 nm, natomiast powierzchni
MgO na poziomie 0.4 nm + 0.1 nm. Stosunkowo duza szorstko$¢ powierzchni MgO moze by¢ przypisana
stopniom, ktére powstaty podczas tupania. Szorstkos¢ warstwy buforowej moze by¢ zwigzana z
depozycjg zanieczyszczen i utlenieniem warstwy powierzchniowej chromu odstonietej na dziatanie
atmosfery.



24

= experiment
— fit

intensity [arb.units]

8L 1.0 15 20 25 30
omega [’]
Rys. 12. Krzywe reflektometrii promieniowania X zmierzone dla 20 nm Cr — a), 20nmCr/ 2nmFe/5nmCr
—b) i 20nmCr/(Fe/Cr)x6/5nmCr — c) [Kac2013].

W stosunku do krzywej zmierzonej dla chromu, w ktérej widoczny byt jeden period oscylacji,
dla widma zmierzonego na warstwie Fe pojawia sie zaburzenie oscylacji (rys. 12b), ktére w wyniku
niekonstruktywnej interferencji wygasza lub przesuwa piki. Efekty takie nie byty obserwowane dla 2
nm Fe naparowanych bezposrednio na podtozu MgO (rys. 7 wstawka), na ktérym pojawiajg sie
oscylacje o duzym periodzie, zwigzane z matgy catkowitg gruboscig uktadu (7 nm). Szorstkos$c
powierzchni warstwy Fe naniesionej bezposrednio na podtozu MgO byta 0.4 nm + 0.1 nm, podczas gdy
szorstko$¢ warstwy Fe naniesionej na warstwie buforowej byta réwna 0.3 nm = 0.1 nm. Takie
parametry dopasowania nie pozwalajg na wskazanie, w sposéb jednoznaczny, gtadszych
miedzywierzchni. Ta sama warto$¢ szorstkosci zostata dopasowana takze na powierzchni podtoza,
warstwy buforowej oraz warstwy przykrywajacej.

Trzecie widmo przedstawione na rys. 13c zmierzone dla wielowarstw naparowanych na
warstwie buforowej nie zostato dopasowane z powodu bardzo matej amplitudy oscylacji i zwigzanej z
tym duzej niejednoznacznosci parametrow dopasowania. Pik Bragga widoczny przy kacie okoto 1.4°
odpowiada nominalnej periodycznosci sieci rownej 3.2 nm. Z powodu poréwnywalnej catkowitej
grubosci uktadu wielowarstwowego z gruboscig warstwy buforowej (19.2nm/20nm), naktadajgce sie
w sposéb niekoherentny oscylacje pochodzace od tych dwdch czesci uktadu powodujg wygaszanie sie
pikow, co skutkuje matg amplitudg oscylacji. Takie widma rejestrowano dla wszystkich uktadéw
wielowarstwowych nanoszonych na warstwie buforowej. Uniemozliwia to poréwnanie szorstkosci
miedzywierzchni w ukfadzie wielowarstwowym nanoszonym na warstwie buforowej z parametrami
uktadu naparowywanego bezposrednio na podtozu MgO.

Pozytywny wptyw warstwy buforowej chromu mozna przesledzi¢ porédwnujgc widma
mossbauerowskie zmierzone dla 2 nm warstwy Fe naparowanej bezposrednio na podtozu MgO
[K3c2014] i na warstwie buforowej [K3c2013] (rys. 13a — powtdrzenie rysunku 8a, 13b). Szorstkos¢
warstwy Zelaza naniesionej bezposrednio na podtozu MgO opisana zostata szczegdétowo wczesniej.
Informacje uzyskane po zastosowaniu zaproponowanego sposobu interpretacji zostaty zebrane w
tabeli 1.
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Tabela 1. Interpretacja widm mdssbauerowskich zmierzonych dla 2 nm Fe naniesionych bezposrednio
na podtozu MgO i na warstwie buforowej.

Relacje udziatéw ) MgO/Fe/Cr | Cr/Fe/Cr
sktadowych Interpretacja udziaty [%]

3371 atomy Fe o konfiguracji litego materiatu 25 30

307T=23T | pofalowanie miedzywierzchni, stopnie 23 23

30T>23T [ mm| atomy Cr, ktére wdyfundowaty do Fe - 19

30T<23T7 mm[| adatomy Fe 10 -

5T B atomy Fe, ktére wdyfundowaty do Cr 20 2
<Bp> [T] 226 | 287

Z powyzszej analizy wynika wyraznie, ze miedzywierzchnie warstwy Fe rosngcej na warstwie buforowej
sg gtadsze (wiekszy udziat sktadowej litego Fe i mniejsze pofalowanie powierzchni zwigzane z
adatomami, i maty udziat atomow Fe, ktore wdyfundowaty do Cr). Natomiast pojawiajg sie pojedyncze
atomy Cr, ktére wdyfundowaty do warstwy Fe, z udziatem na poziomie 1% po uwzglednieniu, ze kazdy
pojedynczy atom Cr obniza pole nadsubtelne 14 atomoéw Fe (rys. 9a). Powyzszy wniosek potwierdza
takze wartos¢ Sredniego pola nadsubtelnego, ktéra jest wieksza dla prébki rosngcej na buforze
chromowym (tabela 1). Po uwzglednieniu, ze kazdy atom Cr w pierwszej lub drugiej strefie
koordynacyjnej atomu Fe obniza wartos¢ pola nadsubtelnego, mozna przyjaé, ze mniejsza wartos¢
<Bn> oznacza, ze wieksza ilos¢ atoméw Fe w warstwie naniesionej na podtozu MgO doswiadcza

bliskiego sgsiedztwa z atomami Cr, co wskazuje na wiekszg szorstko$¢ warstwy naniesionej
bezposrednio na MgO.
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Rys. 13. Widma méssbauerowskie zmierzone dla dwdch nanometrow Zelaza naniesionych

bezposrednio na podfozu MgO — a) i na warstwie buforowej — b) dopasowane czterema sktadowymi.
oraz udziaty poszczegdlnych sktadowych.

Dla petnego obrazu sytuacji konieczne jest jeszcze przeanalizowanie widm mdssbauerowskich
zmierzonych dla uktadow wielowarstwowych naniesionych na podtozu MgO (rys. 14a — powtdrzenie
rysunku 8a) i na warstwie buforowej Cr (rys. 14b). Udziaty poszczegdlnych sktadowych wraz z przyjeta
interpretacja przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Interpretacja widm méssbauerowskich zmierzonych dla wielowarstw (Fe/Cr)x6 naniesionych
bezposrednio na podfozu MgO i na warstwie buforowe;.

Relacje udziatéw . MgO/(Fe/Cr)x6/Cr | Cr/(Fe/Cr)x6/Cr
sktadowych Interpretacja udziaty [%]

3371 atomy Fe o konfiguracji litego materiatu 27 53
30T=23T [ pofalowanie miedzywierzchni, stopnie 24 17
307>23T [kemm| atomy Cr, ktére wdyfundowaty do Fe 19 9
30T<23T puul adatomy Fe - -
5T B atomy Fe, ktore wdyfundowaty do Cr 6 4

<Bye> [T] 28.0 29.5

Podobnie jak dla pojedynczych warstw Fe, w uktadach wielowarstwowych réwniez zaobserwowano
znacznie gtadsze miedzywierzchnie dla ukladéw naparowywanych na warstwie buforowej. Swiadczy o
tym prawie dwukrotnie wiekszy udziat sktadowej litego Fe, mniejsze pofalowanie powierzchni, a takze
mniejszy udziat pojedynczych atoméw Cr i Fe, ktére wdyfundowaty odpowiednio do Fe i Cr. W obu
rozwazanych widmach nie obserwuje sie pofalowania zwigzanego z adatomami (lub jest ono
przestoniete), ktdre pojawiaty sie na 2 nm Fe nanoszonych bezposrednio na podtozu MgO (tabela 1,
rys. 13a). Obecnos$¢ gtadszych miedzywierzchni w wielowarstwach nanoszonych na warstwie
buforowej potwierdza takze srednia wartos¢ magnetycznego pola nadsubtelnego wieksza dla prébki
rosngcej na warstwie buforowej (tabela 2).
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Rys. 14. Widma méssbauerowskie zmierzone dla wielowarstw (Fe/Cr)x6 naniesionych bezposrednio na

podtozu MgO — a) i na warstwie buforowej — b) dopasowane czterema sktadowymi oraz udziaty
poszczegdlnych sktadowych.

Charakteryzowane widma przeanalizowano takze w zestawieniu pojedynczej warstwy Fe z
wielowarstwami — oba uktady naniesione sg na warstwie buforowej (rys. 13b i 14b). Bez analizy
numerycznej widma wygladajg bardzo podobnie, z taka sytuacjg mielismy juz do czynienia przy
rozpatrywaniu uktadéw polikrystalicznych (rys. 10). Wszystko to wskazuje, ze ukfady rosngce na
warstwie buforowej majg mate rozmycie miedzywierzchni, juz od pierwszej warstwy w
przeciwienstwie do warstw rosngcych bezposrednio na MgO (rys. 8), chociaz nie wykazuja tak dobrego
uporzadkowania epitaksjalnego. Szczegétowa analiza sktadowych wskazuje takze, ze kolejne warstwy
rosngce na warstwie buforowej majg mniejsze rozmycie miedzywierzchni, co mogtoby swiadczy¢ o
relaksacji naprezen i wzroscie bardziej zblizonym do warstwowego.
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Niestety takie wnioski nie znalazty odzwierciedlenia w analizie charakteru wzrostu i struktury
warstw z wykorzystaniem dyfrakcji elektrondw niskoenergetycznych. Obraz LEED zarejestrowany na
nastepnej warstwie Fe miat wysoki poziom tta z bardzo stabg intensywnoscig plamek. Staby obraz LEED
rejestrowany byt takze na kolejnych warstwach i jego jakos$¢ ulegata ciggtemu pogorszeniu. Oznacza
to, ze dla duzych grubosci uktadu (powyzej 20 nm) w miare narastania kolejnych warstw, zwieksza sie
liczba defektow i uktad stopniowo traci epitaksjalny charakter, chociaz plamki o bardzo matej
intensywnosci mozna byto zaobserwowac takze na ostatniej dwuwarstwie. Przedstawione badania
pokazujg wiec niekorzystny wptyw warstwy buforowej na epitaksjalne uporzadkowanie uktadu, ale
zdecydowanie pozytywny na jego morfologie.

Podsumowujac, scharakteryzowano strukture i morfologie uktadu wielowarstwowego Fe/Cr.
Wykazano, ze uktad rosnie w sposdéb epitaksjalny na podtozu MgO(100) przez skrecenie sieci bcc zelaza
i chromu o 45° wzgledem sieci MgO. Zaobserwowano wyspowy typ wzrostu pierwszej warstwy Fe na
podtozu MgO(001). Potwierdzono warstwowg budowe ukfadu i ciggto$¢ warstw Zzelaza i chromu.
Oszacowano szorstko$¢ miedzywierzchni na okoto 3 warstwy atomowe. Ponadto, wykazano
procentowy udziat atoméw Fe i Cr, ktdre przedyfundowaty do sgsiednich warstw rowny odpowiednio
6% i 1%. Wykazano takze asymetrie w budowie powierzchni rozdziatu Fe/Cr i Cr/Fe, ktdra istnieje
zarowno w uktadach epitaksjalnych jak i polikrystalicznych i stwierdzono, ze bardziej szorstka jest gérna
miedzywierzchnia Fe/Cr. Na podstawie badah mdssbauerowskich wykazano, ze wektory
namagnesowania utozone sg w ptaszczyznie warstw. Przeanalizowano wptyw warstwy buforowej Cr
na morfologie i wtasnosci strukturalne uktadu wielowarstwowego. Stwierdzono znacznie gtadsze
miedzywierzchnie w uktadach rosngcych na warstwie buforowej, ale przy grubosciach uktadu powyzej
20 nm zaobserwowano zwiekszenie liczby defektéw i stopniowg utrate epitaksjalnego
uporzadkowania wielowarstw. Przedstawiona obszerna analiza stanowi¢ bedzie baze dla badan
wiasnosci magnetycznych, a takze dla oceny wptywu modyfikacji morfologii i struktury warstw na
wtasnosci magnetyczne.
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3. Witasnosci magnetyczne uktadéw niskowymiarowych ze szczegélnym
uwzglednieniem uktadéw wielowarstwowych Fe/Cr

Szczegdlne witasnosci magnetyczne uktadéw wielowarstwowych takich jak Fe/Cr czy Co/Cu
zwigzane s3 miedzy innymi, z obserwowanym antyréwnoleglym utozeniem wektoréw
namagnesowania (sprzezenie antyferromagnetyczne — AF) w warstwach Zelaza lub kobaltu i
wynikajgcym z tego uporzadkowania, efektem gigantycznego magnetooporu. Na rysunku 15a
przedstawiono schematycznie krzywg magnetooporu oraz odpowiadajgce poszczegdlnym obszarom
zmian pola magnetycznego — uporzadkowanie magnetyczne warstw (rys. 15b) i zmiany
namagnesowania (rys. 15c).

Ty

Rys. 15. Schematyczne przedstawienie efektu GMR: krzywa magnetooporowa — a), magnetyczne
uporzgdkowanie warstw w funkcji zewnetrznego pola — b), krzywa namagnesowania — c).

Sprzezenie antyferromagnetyczne pomiedzy warstwami Fe wykazuje oscylacyjny charakter w
funkcji grubosci warstwy przektadki Cr. W uktadach Fe/Cr obserwowane s3 oscylacje dtugookresowe o
periodzie okoto 1.2 nm oraz krétkookresowe z periodem 0.3nm, [Griinbergl986, Parkin1990,
Unguris1991, Purcell1991]. Obecnos$é takich oscylacji mogtaby by¢ wyttumaczona w oparciu o
antyferromagnetyzm Cr zwigzany bezposrednio z rozchodzaca sie falg gestosci spinowych. Jednak
oscylacje sprzezenia wystepuja takze wtedy, kiedy Cr jest w stanie paramagnetycznym oraz dla innych
uktadéw (Co/Cu, Ag/Fe, Au/Fe), w ktdrych sprzezenie odbywa poprzez materiat niewykazujacy
uporzadkowania magnetycznego. Ogdlnie przyjmuje sie, ze sprzezenie magnetyczne warstw zachodzi
poprzez polaryzacje elektrondw przewodnictwa w warstwie przektadki, a jego oscylacje zwigzane s3 z
periodycznoscig sieci i dtugoscig fali elektrondw na powierzchni Fermiego. Period tych oscylacji jest tez
silnie uzalezniony od szorstkosci miedzywierzchni, stad wynika konieczno$¢ poznania potozenia
maksimow sprzezenia AF dla konkretnych prébek. W ramach pracy doktorskiej wyznaczono potozenie
pierwszego maksimum sprzezenia AF dla uktadéw epitaksjalnych Fe/Cr [Kubik2002] z wartoscig
odpowiadajgcg danym literaturowym. Ponizej przedstawiono wyniki badania zmian sprzezenia
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antyferromagnetycznego w uktadach polikrystalicznych Fe/Cr w funkcji grubosci warstwy Cr [Kac2004,
Kac2008]. Do obserwacji sprzezenia wykorzystano pomiary petli histerezy — zerowa wartosé
remanencji w zewnetrznym polu magnetycznym przytozonym w ptaszczyznie warstwy swiadczy o
antyréownolegtym uporzadkowaniu wektoréw namagnesowania. Na rys. 16 przedstawiono petle
histerezy zmierzone dla uktadéw zbudowanych z dwdch dwunanometrowych warstw Fe oddzielonych
warstwag Cr o grubosciach od 1.2 nm do 1.6 nm.
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Rys. 16. Petle histerezy mierzone z wykorzystaniem magnetometru SQUID dla uktaddw
tréjwarstwowych (2nm Fe/ N nm Cr /2 nm Fe) dla N réwnego 1.2nm—a), 1.4nm—-b), 1.5nm—c)i1.6
nm — d). Strzatki wskazujq kierunki namagnesowania w sgsiednich warstwach. Uktad o grubosci
przektadki Cr rownej 1.2 nm jest sprzezony antyferromagnetycznie [Kac2004].

Sprzezenie antyréwnolegte zaobserwowano dla grubosci przektadki rownej 1.2 nm — typowej dla
uktadéw o matej szorstkosci miedzywierzchni. Dla wartosSci natezenia pola magnetycznego H > H;
momenty magnetyczne Fe uktadajg sie réwnolegle do wektora zewnetrznego pola magnetycznego i
namagnesowanie ulega nasyceniu (rys. 16a). Dla wartosci H;<H<H, momenty magnetyczne Fe sg w
stanie nieuporzadkowanym, odchylonym od kierunku zewnetrznego pola magnetycznego natomiast
dla H>H; uktad jest sprzezony antyferromagnetycznie. Dla grubosci przektadki Cr rownej 1.3 nmi 1.4
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nm w uktadach dominuje sprzezenie ferromagnetyczne (na przyktad rys. 16b), natomiast probka o
grubosci przektadki réwnej 1.5 nm wykazuje duzy udziat sprzezenia antyferromagnetycznego (rys. 16c).
Dla wiekszych grubosci (1.6 nm, 1.9 nm i 2.3 nm) jak wykazano na przyktadzie probki o grubosci
przektadki réwnej 1.6 nm (rys. 16d) uktady sg sprzezone ferromagnetycznie. Nieoczekiwany duzy udziat
sprzezenia antyferromagnetycznego obserwowany dla przektadki o grubosci 1.5 nm mozna
interpretowaé jako obecnos$¢ krétkookresowych oscylacji, $wiadczacych o duzej gtadkosci
miedzywierzchni. Powyisze obserwacje zostaty przedstawione graficznie na rys. 17 w postaci
zaleznosci wartosci remanencji znormalizowanej do namagnesowania nasycenia od grubosci warstwy
chromu.
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Rys. 17. Oscylacje sprzezenia antyferromagnetycznego w funkcji grubosci przektadki chromowej w
tréjwarstwach 2nmFe/N nm Cr/ 2nmFe, dla N zmieniajgcego sie od 1 do 2.3 nm. Punkty pomiarowe,
otrzymane z petli histeresy w pomiarach SQUID, pofqczono liniq dla przejrzystosci obrazu [Kac2008].

Przeanalizowano takze wptyw warstwy buforowej na sprzezenie antyferromagnetyczne w
uktadach epitaksjalnych. Na rysunku 18 przedstawiono natozone na siebie krzywe namagnesowania
uzyskane w pomiarach efektu Kerr’a. Niezaleznie od obecnosci bufora uktady sg sprzeione
antyferromagnetycznie, przebieg krzywej namagnesowania jest zblizony, oba uktady porzadkujg sie
magnetycznie przy okoto 0.25T.
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Rys. 18. Krzywe namagnesowania wielowarstw (Fe/Cr)x6 naniesionych bezposrednio na podtoze MgO
(krzywa ciggta, czerwona) oraz na warstwie buforowej Cr (krzywa kropkowana, czarna) uzyskane w
pomiarach magnetooptycznego efektu Kerra.
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Antyferromagnetyczne sprzezenie uktadu umozliwia zaobserwowanie efektu gigantycznego
magnetooporu, ktéry jak juz wspomniano we wstepie, objawia sie gwattownym spadkiem oporu
uktadu wielowarstwowego po przytozeniu zewnetrznego pola magnetycznego, co zwigzane jest ze
spinowo zaleznym rozpraszaniem elektronéw. Na rysunku 19 przedstawiono krzywe magnetooporowe
zmierzone dla uktadu epitaksjalnego (Fe/Cr)x6 — rys. 19a i uktadu polikrystalicznego (Fe/Cr)x20 — rys.
19b. Oba przebiegi przyjmujg charakterystyczny dla sprzezenia antyferromagnetycznego, paraboliczny
ksztatt krzywych. Uktady nasycajg sie przy okoto 500 mT, co wskazuje na zblizone wartosci sity
sprzezenia antyferromagnetycznego w obu uktadach. Wartos¢ efektu definiowana jest jako: GMR =
[(Ru=o — Rh=ns)/ Ru=ns] x 100, gdzie Ru=o jest oporem mierzonym w zerowym polu, natomiast Ru=ps
odpowiada wartosci oporu, przy ktérej uktad ulega nasyceniu. Tak zdefiniowany GMR jest réwny okoto
1.7% dla warstw epitaksjalnych i okoto 2.2% dla prébki polikrystalicznej. Odnotowano te same wartosci
pola nasycajacego i stosunkowo bliskie wartosci magnetooporu, chociaz uktady réznig sie budowg
krystalograficzng, liczbg powtdrzen dwuwarstw, rodzajem podtoza, na ktérym nanoszone byty
warstwy, a takze obecnoscig warstwy buforowe;j.
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Rys. 19. Krzywe magnetooporowe zmierzone dla uktadu epitaksjalnego (Fe/Cr)x6 — a) i uktadu
polikrystalicznego (Fe/Cr)x20 — b) w temperaturze pokojowe;j.

Duze wartosci efektu GMR odnotowano w literaturze zaréwno w ukfadach epitaksjalnych
220% w 1.5K [Schad1994,] jak i polikrystalicznych — 80% w 4.2K [Schad1998]. Uktady polikrystaliczne
zawierajg liczne granice ziaren z nagromadzonymi defektami sieciowymi, ktére mogg stanowic
dodatkowe kanaty dla elektrondw utatwiajgc ich przemieszczanie poprzez miedzywierzchnie, co moze
powodowac redukcje GMR [Schad1994, Schad1995]. Ponadto na miedzywierzchniach przebiegajg
granice ziaren udekorowane licznymi stopniami, rdznicujgce obszar zaréwno pod wzgledem
strukturalnym jak i sktadem chemicznym, ktérych wptyw po usrednieniu moze powodowac ostabienie
rozpraszania elektronéw na miedzywierzchni [Tsymbal2001]. Obserwacje te wskazujg, ze warstwy
polikrystaliczne mogg wykazywac nizsze wartosci magnetooporu.

Wptyw liczby powtérzen dwuwarstw na wielkos¢ efektu GMR jest znany, obserwuje sie wzrost
efektu magnetooporowego wraz ze wzrostem ilosci powtdrzen [Cyrille2000, Angelakeris2001] do
pewnej wartosci (zaleznej od uktadu ok. 50 - 130 powtdrzen), a nastepnie rejestruje sie nasycenie.
Wzrost wartosci GMR wraz ze wzrostem liczby powtdrzen moze by¢ zwigzany ze strukturalng poprawg
jakosci uktadu wielowarstwowego. Ze zmiang liczby powtdrzen wigze sie takze zmiana catkowitej
grubosci uktadu wielowarstwowego (d). W zaleznosci od wzajemnej relacji tego parametru z dtugoscig
dtuzszej $redniej drogi swobodnej elektronéw (A), ktéra wynosi kilkadziesigt nanometréw, bedzie
obserwowany wzrost (d<A) lub nasycenie efektu GMR (d>A) w funkcji grubosci warstwy
[Plasskett1993]. Okreslenie dtuzszej wigze sie z réznicg pomiedzy srednig drogg swobodng elektrondéw
o spinie w gore i elektronéw o spinie w dét, ktdra moze by¢ nawet pieciokrotna [Dieny1994]. Ponadto,
dla duzych wartosci A, przekraczajgcych grubos¢ uktadu wielowarstwowego, znaczacg role odgrywa
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rozpraszanie na zewnetrznych warstwach i miedzywierzchniach (bufor, warstwa przykrywajgca), ktére
poprzez bocznikowanie i spinowo niezalezne rozpraszanie redukujg wartos¢ GMR. W zakresach
grubosci omawianych uktadéw wielowarstwowych (rys. 19) wzrost liczby powtdrzen powoduje wzrost
efektu GMR, natomiast negatywny wptyw warstw zewnetrznych bedzie opisany w dalszej czesci pracy
na podstawie uktadéw epitaksjalnych.

Rodzaj zastosowanego podfoza réwniez wptywa na wartos¢ efektu GMR, szczegdlnie, jesli
jedno z nich jest potprzewodnikiem (Si), a drugie izolatorem (MgO). Przyktad literaturowy wskazuje na
niewiele wiekszg wartos¢ GMR dla uktadu naniesionego na podtozu Si(100) niz na podtozu izolatora
(kapton) [Angelakeris2001].

Bardzo istotne znaczenie dla wtasnosci magnetotransportowych ma takze obecnos$¢ warstwy
buforowej. Jej wptyw przedstawiony w wielu pracach wskazuje nawet na kilkukrotny wzrost GMR
[Bouziane2006], Harfaouil999]. Pozytywny wptyw bufora na morfologie (rys. 13, 14) oraz
destruktywny na epitaksjalne uporzadkowanie uktadu wielowarstwowego zostat przedstawiony
powyzej. Powyzej wykazano tez brak wptywu warstwy buforowej na antyferromagnetyczne
uporzgdkowanie niemodyfikowanych wielowarstw (rys. 18). Na rysunku 20 przedstawiono krzywe
magnetooporowe zmierzone dla antyferromagnetycznie sprzezonych uktadéw wielowarstwowych
(Fe/Cr)x6 naniesionych bezposrednio na podtoze MgO (rys. 20a) i na warstwe buforowg chromu (rys.
20b). Wartos¢ efektu uzyskana dla prébki rosngcej bez warstwy buforowej byta ponad trzykrotnie
wieksza.
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Rys. 20. Krzywe magnetooporowe zmierzone w temperaturze pokojowej dla uktadu epitaksjalnego
(Fe/Cr)x6 rosngcego bezposrednio na podtozu MgO — a) i na warstwie buforowej Cr — b).

Taki wynik pozostaje w zupetnej sprzecznosci do wynikéw przedstawionych w cytowanych powyzej
pracach. Rozbieznos¢ ta moze wynikac¢ ze wzajemnej relacji grubosci warstwy buforowej do grubosci
uktadu wielowarstwowego. W przypadku analizowanych uktadéw wielkosci te sg poréwnywalne (jak
to juz wspominano wyjasniajac ttumienie oscylacji na obrazach XRR), natomiast w cytowanych pracach
catkowita grubos¢ wielowarstw jest ponad pieciokrotnie wieksza od grubosci warstwy buforowej. W
zwigzku z duzym udziatem warstwy buforowej w catkowitej grubosci uktadu dochodzi do
bocznikowania pradu poprzez warstwe buforowa, co wyjasnia schematyczny obraz rozpraszania
elektronéw w uktadach wielowarstwowych nanoszonych bezposrednio na podtozu MgO i na warstwie
buforowej przedstawiony na rysunku 21. Za taka interpretacja przemawiajg takze odnotowane
maksymalne wartosci oporu, ktére dla uktadow bez warstwy buforowej sg nawet pieciokrotnie
wieksze. Wptyw warstwy buforowe] (a takze warstwy przykrywajgcej) zwigzany z bocznikowaniem
pradu jest tym wiekszy im mniejsza jest liczba powtdrzen uktadu wielowarstwowego i wynikajgca z
tego grubos¢ wielowarstw [Tsymbal2001]. Przy analizie schematycznych obrazéw rozpraszania
elektronéw warto pamietac, ze na rysunku nie mozna byto zachowaé wtasciwej skali, jesli chodzi o
stosunek wymiaru poprzecznego — 1cm, do grubosci warstwy — 50 nm, ktéry wynosi sze$¢ rzedéw
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wielkosci (102>>10%). Oznacza to, ze droga, jakg pokonujg elektrony w kierunku prostopadtym do
warstwy jest duzo mniejsza niz sktadowa w ptaszczyznie warstwy. Ta cecha planarnych uktadéw
wielowarstwowych bedzie miata istotne znaczenie w pordwnaniu wielowarstw z uktadami
jednowymiarowymi — nanodrutami.
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Rys. 21. Schematyczny obraz rozpraszania elektronéw w uktadach wielowarstwowych (Fe/Crx6
naparowanych bezposrednio na podfozu MgO — a), oraz na warstwie buforowej Cr — b). Obserwowany
efekt bocznikowania prgdu zostat przedstawiony takze na uktadach zastepczych. Na rysunku nie
zachowano skali z powodu réznic pomiedzy wymiarami poprzecznymi (1 cm), a grubosciq uktadu (50
nm) na poziomie 6 rzedéw wielkosci (102 m >> 10% m).

Opisane powyzej efekty pozwalajg wyjasni¢, dlaczego wielowarstwy Fe/Cr w uktadzie
polikrystalicznym wykazujg tylko nieznacznie wiekszy magnetoopdor pomimo znacznie wiekszej liczby
powtdrzen. Fakt, ze uktad jest polikrystaliczny moze powodowac redukcje efektu GMR, wartos¢ efektu
obnizana jest takze poprzez obecnos$¢ warstwy buforowej, co jest kompensowane zwiekszong liczbg
powtdrzen.

Jak juz wspomniano wczesniej wartosc efektu GMR jest bardzo silnie uzalezniona od warunkow
wzrostu i bezposrednio z tym zwigzanej morfologii uktadu i struktury miedzywierzchni. Szorstkos¢
miedzywierzchni moze przyczyni¢ sie do wzrostu magnetooporu spowodowanego wzrostem spinowo
zaleznego rozpraszania elektrondw w obszarze miedzywierzchni, co wykazano w literaturze
[Fullerton1992] dla ukfaddéw polikrystalicznych. Wzrost efektu GMR wraz ze wzrostem szorstkosci
zaobserwowano takie w ukfadach epitaksjalnych [Schad1999]. Jednoczesnie ta sama grupa
[Schad1998] zaprezentowata wyniki, w ktérych zaobserwowano spadek magnetooporu w uktadach
polikrystalicznych wraz ze wzrostem szorstkos$ci miedzywierzchni. Badania te pokazujg, jak wazne jest
poznanie struktury miedzywierzchni i umiejetno$¢ jej kontrolowanej modyfikacji w celu
przeanalizowania wptywu szorstkosci na wtasnosci magnetotransportowe ukfadow.
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Efekt GMR analizowany w oparciu o model Mott’a uwzglednia dwa aspekty przewodnictwa.
Po pierwsze, w metalu mozna wyrdzni¢ dwa niezalezne (réwnolegte) kanaty przewodnictwa zwigzane
z elektronami o spinie do gory i elektronami o spinie w dot, przy czym podczas procesdw rozpraszania
spin elektronéw zostaje zachowany. Po drugie, predkos$¢ rozpraszania elektrondow w materiatach
ferromagnetycznych jest rézna dla elektronéw o spinie w goére i w dot w zwigzku z rdzng gestoscia
stanow elektronowych na poziomie Fermiego. Prawdopodobienstwo rozpraszania tych dwdch stanéw
elektronowych jest proporcjonalne do ich gestosci. Przyjmujgc, rownolegte lub antyréwnolegte
utozenie wektoréw namagnesowania w warstwach magnetycznych uktadu wielowarstwowego oraz
zaktadajac, ze elektrony o spinie przeciwnie skierowanym do kierunku namagnesowania warstwy sg
silnie rozpraszane natomiast elektrony o spinie zgodnym z kierunkiem wektora namagnesowania
warstwy ferromagnetyka sg stabo rozpraszane mozna graficznie zilustrowaé pochodzenie efektu GMR
(rys. 22). W konfiguracji rownolegtej elektrony o spinie do gory s stabo rozpraszane, elektrony o spinie
w doét silnie co mozna przedstawic takze za pomoca uktadéw zastepczych, w ktérych jeden z kanatéw
przewodnictwa napotyka duze opory, drugi mate. Przewodnictwo takiego uktadu odbywa sie gtéwnie
poprzez niskooporowy kanat i wypadkowa warto$¢ oporu dla tego uktadu jest niska. W przypadku
uktadu z antyréwnoleglym utozeniem warstw magnetycznych (rys. 22b), obydwa kanaty
przewodnictwa s3 silnie rozpraszane na co drugiej warstwie i wypadkowy opér ukfadu jest duzy, co
pokazuje ukfad zastepczy.

Dla uproszczenia powyzszego opisu postugiwano sie terminem rozpraszania na warstwach
ferromagnetycznych, jednak spinowo zalezne centra rozpraszania w uktadach Fe/Cr i Co/Cu stanowig
gtéwnie miedzywierzchnie [Dieny1994], a wiec obszary, w ktérych wymieszane sg atomy sgsiednich
warstw. Oprécz miedzywierzchni w uktadach wielowarstwowych mogg wystepowac tez liczne defekty
takie jak granice ziaren, nagromadzenia defektdw punktowych czy dyslokacje stanowigce zwykle- jak
juz wczesniej wspomniano, ze wzgledu na usredniony wptyw tych czynnikéw, spinowo niezalezne
centra rozpraszania [Tsymbal2001].

Rys. 22. Graficzna ilustracja rozpraszania elektrondw w uktadzie wielowarstwowym z wektorami
namagnesowania warstw ferromagnetycznych utozonymi réwnolegle — a) i antyréwnolegle — b) wraz
z zastepczymi uktadami elektrycznymi.

Spinowo zalezne przewodnictwo elektronowe w uktadach wielowarstwowych odpowiedzialne
za efekt GMR jest $cisle zwigzane ze strukturg pasmowg metali wchodzacych w sktad uktadu. Dobre
dopasowanie struktury pasmowej dwdch materiatéw, ktore obserwuje sie np. dla pasm Cu i spinéw
wiekszosciowych Co jest odpowiedzialne za stabe rozpraszanie w stosunku do niedopasowanych
struktur pasmowych Cu i standw mniejszosciowych Co. Podobne zbieznosci obserwuje sie w uktadach
Fe/Cr, w ktérych takze o spinowo zaleznym rozpraszaniu decyduje dobre/stabe dopasowanie pasm
elektronowych Cr z mniejszo$ciowymi/wiekszo$ciowymi stanami Fe. Ogdlnie rzecz ujmujgc duza
spinowg zaleznos¢ rozpraszania uzyskuje sie, gdy dla jednej orientacji spinowej uzyskuje sie bardzo
dobre dopasowanie struktury pasmowej materiatow sgsiednich warstw natomiast bardzo stabe dla
drugiej orientacji spinu [Tsymbal2001].
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Oprécz dopasowania na poziomie elektronowym wazne jest tez dopasowanie sieci
krystalicznych. Niedopasowanie sieciowe sasiednich warstw jest odpowiedzialne za tworzenie
dyslokacji i innych defektow sieciowych w obszarze miedzywierzchni, a jak juz wspomniano,
rozpraszanie na takich defektach jest spinowo niezalezne i prowadzi do redukcji efektu GMR. Zaréwno
uktady Co/Cu jak i Fe/Cr wykazujg bardzo wysokie dopasowanie sieci krystalizujgc odpowiednio w
sieciach fcc i bec.

Wczesniej wspominano takze, ze kluczowa dla obserwacji efektu GMR jest grubos¢ warstwy
niemagnetycznej. Wielkos¢ efektu zmienia sie w sposdb oscylacyjny w funkcji grubosci przektadki, co
jest bezposrednio zwigzane ze zmianami ufozenia wektoréw namagnesowania warstw
ferromagnetycznych pomiedzy uporzadkowaniem réwnolegtym i antyréwnolegtym. Takie oscylacje
obserwuje sie w zakresie do kilku nanometréw. Aby uniezalezni¢ sie od oscylacji sprzezenia
antyferromagnetycznego obserwacje zmian wptywu grubosci warstwy niemagnetycznej na wielkosc¢
efektu GMR mozna przeprowadzi¢ na zaworach spinowych [Dieny1991]. Obserwuje sie wodwczas
monotoniczny spadek wartosci magnetooporu do O dla grubosci warstw okoto 100nm. Na takie
zachowanie majg wptyw dwa czynniki. Po pierwsze, wraz ze wzrostem grubosci przekfadki wzrasta
prawdopodobienstwo spinowo niezaleznego rozproszenia elektrondw przewodnictwa, co zmniejsza
liczbe elektronéw docierajgcych do miedzywierzchni i redukuje efekt GMR. Po drugie, zwiekszajgca sie
grubos¢ warstwy niemagnetycznej powoduje wzrost bocznikowania pradu, co takze obniza
magnetoopodr. Jednakze z drugiej strony, zbyt mata grubos¢ warstwy niemagnetycznej, z powodu
niedoskonatosci uktadu, moze generowaé mostki magnetyczne i prowadzi¢ do ferromagnetycznego
utozenia wektoréw namagnesowania w warstwach Fe. Grubos$¢ warstwy Cr (1.2 nm) przyjeta w
badanych uktadach odpowiada maksimum sprzezenia antyferromagnetycznego zaréwno w ukfadach
epitaksjalnych jak i polikrystalicznych.

Nie mniej istotnym parametrem wymagajgcym optymalizacji jest grubo$¢ warstwy
ferromagnetycznej. Najwieksze wartosci GMR obserwuje sie dla warstw ferromagnetycznych w
zakresie grubosci od kilku monowarstw do kilku nanometréw [Hari2002]. Optymalna grubos¢ warstwy
magnetycznej, dla ktérej obserwuje sie maksymalne wartosci magnetooporu zalezy gtéwnie od rodzaju
uktadu wielowarstwowego, lokalizacji centréw spinowo zaleznego rozpraszania, liczby powtdrzen
uktadu wielowarstwowego, a takze od grubosci przektadki niemagnetycznej, a nawet od grubosci
warstwy buforowej i przykrywajacej. Podobnie jak w przypadku warstwy niemagnetycznej, spadek
wartosci GMR dla grubych warstw ferromagnetyka mozna ttumaczyé bocznikowaniem pradu poprzez
te warstwe. Natomiast spadek magnetooporu dla matych grubosci warstwy magnetycznej jest
zwigzany z rozpraszaniem na zewnetrznych elementach uktadu (podtoze, bufor, warstwa
przykrywajgca). W uktadach, w ktérych dominuje rozpraszanie w warstwie, grubosé¢ warstwy
magnetycznej musi by¢ wieksza niz $rednia droga swobodna elektronéw w warstwie ferromagnetyka.
W przypadku dominacji spinowo zaleznego rozpraszania na miedzywierzchniach, grubos$¢ warstwy
ferromagnetyka musi by¢ wystarczajgca dla uzyskania antyferromagnetycznie sprzezonej struktury
uktadu wielowarstwowego, i wtedy najwieksze wartosci efektu uzyskuje sie dla uktadéw o cienkich
warstwach magnetycznych. 0Ogdlnie mozna powiedzie¢, ze optymalna grubos¢ warstwy
ferromagnetycznej jest wieksza dla uktadu, w ktérym dominuje spinowo zalezne rozpraszanie w
warstwie magnetycznej. Jak juz wspomniano na optymalng grubos$¢ ferromagnetyka wptywa takze
liczba powtérzen dwuwarstw, im wieksza tym mniejsza jest optymalna grubos$¢ warstwy magnetycznej
[Tsymbal2001]. Dla uktadéw o liczbie powtdrzen wiekszych od 10 jest to okoto 1-3 nm, natomiast dla
mniejszych liczb powtdrzen, optymalne grubosci warstw magnetycznych mogg osiggac nawet kilka nm.
Ponadto, dla uktadéw o matej liczbie powtdrzen wzrasta wptyw zewnetrznych elementéw ukfadu,
poprzez ktére moze dochodzi¢ do bocznikowania pradu i redukcji efektu GMR. Dla zminimalizowania
tego efektu korzystne staje sie zwiekszenie grubosci warstwy ferromagnetycznej.

Grubosé warstwy ferromagnetycznej w badanych uktadach wielowarstwowych Fe/Cr zaréwno
w probkach polikrystalicznych jak i epitaksjalnych jest rowna 2 nm. Pamietajac, ze w uktadach Fe/Cr
dominuje rozpraszanie na miedzywierzchniach przyjeta grubos$¢ warstwy jest stosunkowo duza, ale
daje pewnos¢ ciggtosci warstwy, gwarantujagc zachowanie dobrze uporzadkowanego uktadu
antyferromagnetycznie sprzezonych warstw. Ponadto, dla zastosowanej liczby powtérzen dwuwarstw
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20 i 8 przyjeta grubos¢ warstwy wydaje sie by¢ optymalna. Za tg gruboscig przemawia takze tatwos¢
wykonania pomiaréw magnetycznych i mossbauerowskich. Kolejnym argumentem jest tez utatwienie
bezposredniej obserwacji uktadu wielowarstwowego na wysokorozdzielczym mikroskopie
elektronowym.

W uktadach niewykazujgcych uporzadkowania warstwowego, z ktérymi mozemy mie¢ do
czynienia w warstwowych nanodrutach, materiat magnetyczny umieszczony jest w niemagnetycznej
osnowie. W przypadku braku zewnetrznego pola magnetycznego wektory namagnesowania
ferromagnetycznego granulatu sg dowolnie zorientowane, co skutkuje silnym rozpraszaniem dla
obydwdch kanatéw przewodnictwa — opdr uktadu jest duzy. Po przytozeniu wysycajacego pola
magnetycznego, utozenie wektoréw namagnesowania powoduje wyrdznienie jednego z kanatéw
przewodnictwa o niskim oporze i opdér wypadkowy uktadu maleje podobnie jak w przypadku
rownolegtego utozenia warstw magnetycznych.

Jak juz wielokrotnie wspomniano bardzo waznym parametrem ukfadu wielowarstwowego jest
szorstko$¢ miedzywierzchni. Wzrost szorstkosci powierzchni rozdziatu rozumiana, jako zwiekszenie
gestosci spinowo zaleznych centrow rozpraszania, dla uktadéw, w ktérych dominuje rozpraszanie na
miedzywierzchni, moze powodowa¢ wzrost efektu GMR. Jednak bardzo szorstkie powierzchnie
rozdziatu powoduja, ze srednia droga swobodna elektrondw staje sie zbyt mata w poréwnaniu do
periodu uktadu wielowarstwowego i w konsekwencji rozpraszanie na kolejnych miedzywierzchniach
traci ciggtos¢ i swéj spinowo zaleznych charakter. Rozwazenia wymaga takze przypadek skrajnie
gtadkich miedzywierzchni, ktére mogg powodowac odbicia elektrondw przewodnictwa, a te
zablokowane w warstwie obnizajg liczbe elektrondw biorgcych udziat w procesie spinowo zaleznego
rozpraszania.

Od jakosci uktadu wielowarstwowego, w sensie uporzgdkowania strukturalnego, zalezy takze
uporzadkowanie magnetyczne antyréwnolegle sprzezonych warstw magnetycznych. Zaburzenia w
warstwowosci uktadu mogg powodowaé powstawanie mostkdw magnetycznych, ktére bedg lokalnie
sprzegac uktad ferromagnetycznie, przyczyniajac sie do redukcji wielkosci efektu GMR.

Powyzsze rozwazania stanowig motywacje dla podjetej tematyki i pokazujg jak wazne jest
poznanie budowy miedzywierzchni i jej kontrolowane modyfikowanie. Rozbiezno$¢ wynikdéw, co do
wptywu szorstkosci powierzchni rozdziatu na wielkos¢ efektu GMR moze by¢ wyjasniona w oparciu o
jej szczegétowq analize. Jest ona zwigzana z rozréznieniem szorstkosci pochodzgcej od pofalowania
miedzywierzchni wynikajgcego z duzej gestosci stopni i adatomow od interdyfuzji zwigzanej z
przemieszczaniem sie pojedynczych atoméw do sgsiednich warstw.
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4. Wtasnosci uktadéw wielowarstwowych Fe/Cr modyfikowanych
surfaktantami Bi, In i Pb

Jak juz wspomniano na poczatku pracy, jednym ze sposobdéw modyfikacji uktaddow
wielowarstwowych jest wprowadzenie na etapie preparatyki niewielkiej ilosci (ponizej monowarstwy)
obcego materiatu. Wprowadzone atomy w analizowanym epitaksjalnym uktadzie wielowarstwowym
Fe/Cr beda stanowity zanieczyszczenie, a wiec rodzaj defektu punktowego. Takie defekty wystepujace
w uktadzie epitaksjalnym i zlokalizowane na miedzywierzchni mogg stanowi¢ dodatkowe spinowo
zalezne centra rozpraszania [Parkin1993], chociaz z drugiej strony przyjmuje sie, ze defekty punktowe
stanowig spinowo niezalezne centra rozpraszania [Tsymbal2001]. Obserwowana w takich uktadach
redukcja efektu GMR ttumaczona jest poprzez ostabienie sprzezenia antyferromagnetycznego przy
wprowadzeniu monowarstwy obcego materiatu w obszarze miedzywierzchni. Ponadto, wptyw
domieszek na efekt GMR jest zalezny od podobienstwa asymetrii spinowo zaleznego rozpraszania,
rozumianej, jako stosunek oporu, jaki napotykajg elektrony o spinie do géry do oporu elektronéw o
spinie w doét [Baumgart1991]. W przypadku, gdy asymetria rozpraszania spinowego w materiale
domieszki jest podobna do asymetrii uktadu wielowarstwowego wptyw defektu na efekt GMR jest
maty, ale negatywny, natomiast w przypadku duzej rdéznicy obserwuje sie gwattowny spadek
magnetooporu. Przy czym intensywnos¢ tych zmian wzrasta ze wzrostem ilosci wprowadzonej
domieszki. Ponadto, w zaleznosci od materiatu domieszki wprowadzonej w obszarze miedzywierzchni
moze powstacé niemagnetyczna warstwa, ktdra stanowi silne spinowo niezalezne centrum rozpraszania
redukujgce GMR. Chociaz wptyw domieszek na efekt GMR jest uzalezniony od wielu czynnikéw mozna
zaobserwowaé, ze wprowadzenie materiatdw ferromagnetycznych powoduje wzrost GMR
[Parkin1993], natomiast wprowadzenie domieszek niemagnetycznych obniza wartos¢ magnetooporu
[Johnson1991].

Omawiane powyzej przypadki dotycza wprowadzenia obcych atomdéw w postaci cienkiej
warstwy atomowej zlokalizowanej na miedzywierzchni. Domieszki wprowadzone do analizowanego
uktadu Fe/Cr — In, Bi i Pb (znajdujg sie odpowiednio w Ill, IV i V grupie gtdwnej uktadu okresowego)
stanowig kilkanascie procent zapetnienia monowarstwy. Materiaty te sg surfaktantami, to znaczy, ze
charakteryzuja sie niskim napieciem powierzchniowym, duzg energig dyfuzji powierzchniowej i duzym
promieniem atomowym. Duze atomy surfaktanta nie mogg wbudowywac sie w strukture uktadu i majg
tendencje do segregacji do powierzchni warstwy, przez co dzieki niskiej energii powierzchniowej,
obnizajg catkowitg energie uktadu. Fakt segregacji do powierzchni powoduje, ze atomy surfaktanta nie
zaburzajg uktadu wielowarstwowego poprzez swojg obecnosé, a ich dziatanie polega na aktywowaniu
atomoéw uktadu, do ktdrego zostaty wprowadzone, do poszukiwania optymalnych, charakteryzujgcych
sie najnizszg energia, pozycji. In, Bi i Pb wykazujg witasnosci diamagnetyczne, a wiec ich obecnosé w
uktadzie mogtaby wptywaé na obnizenie efektu GMR, dzieki segregacji ich negatywny wptyw zwigzany
z wtasnosciami magnetycznymi jest silnie zredukowany. Peterson [Peterson2003] w swoich badaniach
pokazat dwa rdéine mechanizmy, ktére mogg postuzyé w wyjasnieniu dziatania surfaktantéw:
ostabienie interdyfuzji i wzrost nukleacji.

Ostabienie interdyfuzji, zwigzane z obnizeniem ruchliwosci atoméow w kierunku wzrostu
warstwy, mozna tatwo zrozumie¢ rozwazajac energie powierzchniowe Fe i Cr oraz surfaktantow. W
tabeli 3 zebrano wartosci energii powierzchniowych materiatéow wchodzgcych w sktad uktadu
wielowarstwowego [Park1995, White1972, Krembel1991, Kumikov1983]. Wynikajacy z rdznicy energii
powierzchniowych Fe i MgO wyspowy sposdb wzrostu opisano juz wczesniej. Podobne relacje mozna
zaobserwowad pomiedzy wartosciami energii powierzchniowych Fe i Cr i wynikajaca z tego tendencje
do wzrostu warstwowego, kiedy Cr rosnie na Fe i wyspowego dla wzrostu Fe na Cr. Uktad dazy do
odstoniecia powierzchni o nizszej energii, faworyzujgc w ten sposdb okreslony typ wzrostu. Takie
odstanianie powierzchni zwigzane jest miedzy innymi z ruchem atomoéw w obszarze miedzywierzchni
w kierunku wzrostu. Efekt ten mozna zminimalizowaé wprowadzajgc w obszarze powierzchni rozdziatu
surfaktant charakteryzujacy sie kilkukrotnie nizszg wartoscia energii powierzchniowej. Uktad obnizy w
ten sposdb swojg energie bez migracji atoméw w kierunku normalnym do powierzchni.
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Tabela 3. Wartosci energii powierzchniowej materiatow wchodzqcych w sktad uktadu Fe/Cr [Park1995,
Whitel1972, Krembel1991, Kumikov1983].

Materiat MgO Fe Cr Bi In Pb
Energia

powierzchniowa 1200 4000 2400 501 560 560
[mJ/m?]

Innym mechanizmem, z ktérym mozemy mie¢ do czynienia jest, jak podaje Peterson, wzrost
nukleacji. Nowe atomy w obszarze miedzywierzchni stanowig dodatkowe centra nukleacji, ktore
sprzyjajg warstwowemu zapetnianiu powierzchni, redukujgc szorstkos¢.

Peterson wskazuje takze na inny pozytywny wptyw surfaktantéw. Poprawa jakosci
wielowarstw poprzez wygtadzanie w obszarze miedzywierzchni wptywa na wtasnosci magnetyczne
uktadu redukujgc tworzenie sie mostkdw magnetycznych, zwieksza udziat sprzezenia
antyferromagnetycznego, przyczyniajac sie tym samym do wzrostu efektu GMR.

Jeszcze inne podejscie do roli surfaktantéw w uktadzie wielowarstwowym zaprezentowali
Massies i Grandjean [Massies1993]. Opierajgc sie na pojeciu S$redniej powierzchniowej drogi
swobodnej (SDL) wyrdznili oni dwa rodzaje surfaktantéw. Jeden z nich typowy dla pierwiastkow z Il i
IV grupy ukfadu okresowego (np. In, Pb) wydtuza $rednig SDL atoméw i jest skuteczny w uktadach
homoepitaksjalnych. Drugi rodzaj wptywa na poprawe wzrostu w ukfadach heteroepitaksjalnych
poprzez skrocenie Sredniej powierzchniowej drogi swobodnej i jest zwigzany z atomami V i VI grupy
uktadu okresowego (np. Bi).

Wiekszos$¢ prac pokazujacych wptyw surfaktantéw na uporzadkowanie strukturalne i
chemiczne ukfadéw wielowarstwowych wskazuje na wygtadzanie miedzywierzchni i zwigzang z tym
poprawe jakosci uktadu wielowarstwowego [Kamiko2002, Kamiko2005, Larson2003]. S3 tez prace, w
ktorych dyfuzji surfaktantow do powierzchni, przypisuje sie odpowiedzialnos$¢ za brak uporzgdkowania
uktadu [An2006] i zwiekszong szorstkos¢ miedzywierzchni lub samej powierzchni wielowarstw
[Peterson2003]. Niezaleznie od tego czy wptyw surfaktantow na uporzadkowanie uktadu jest
pozytywny czy negatywny z pewnoscig, poprzez segregacje do powierzchni, modyfikujg one
miedzywierzchnie, pozostawiajgc jednoczesnie uktad wolny od zanieczyszczet obcymi atomami. Ta
cecha surfaktantéw sprawita, ze stanowig one dobry sposdb kontrolowanego ingerowania w strukture
wielowarstw, umozliwiajgcy przesledzenie wptywu zmian uporzgdkowania na wtasnosci magnetyczne.

Do okreslenia wptywu struktury i morfologii wielowarstw na wtasnosci magnetyczne
wykorzystane zostaty surfaktanty nalezgce do dwéch rodzajéow modyfikatoréw wyrdznionych przez
Massies i Grandjean, sg to Bi, Pb i In. Jak to juz wspomniano Bi lezgcy w V grupie ukfadu okresowego
skraca srednig droge swobodng atomdw, natomiast In i Pb lezgce odpowiednio w IIli IV grupie uktadu
okresowego wydtuzajg $rednig droge. Skutecznos¢ dziatania tych surfaktantéw, zdaniem autoréw,
uzalezniona jest od tego czy rozwazany uktad jest homoepitaksjalny czy tez heteroepitaksjalny.
Modyfikowany uktad Fe/Cr jest uktadem heteroepitaksjalnym, ale ze wzgledu na duze podobieristwo
parametréw sieciowych, a takze promieni atomowych Fe i Cr, moze posiadaé pewne cechy uktadu
homoepitaksjalnego. Surfaktanty wprowadzane byty na dwdch miedzywierzchniach, przed pierwszg i
przed drugg dwuwarstwg. Jednorazowo naparowywane atomy domieszki stanowig okoto 15%
zapetnienia jednej warstwy atomowej, co w jednostkach grubosci odpowiada 0.06 nm. Przesledzono
wptyw surfaktantéow w uktadach rosngcych bezposrednio na podtozu MgO, jak i na 20 nm buforowej
warstwie Cr.

Jak wykazano wczesniej (rys. 3) uktady wielowarstwowe rosngce bezposrednio na podtozu
MgO zachowujg epitaksjalny charakter wzrostu. Wprowadzenie do ukfadéw surfaktantéw wptywa
niekorzystnie na uporzadkowanie strukturalne ukfadu. Na rysunku 23 przedstawiono obrazy
dyfrakcyjne LEED zarejestrowane dla wielowarstw i przykrywajgcej warstwy chromu dla proébki
modyfikowanej Bi. Jako$¢ obrazu ulegta znacznemu pogorszeniu w stosunku do obrazéw
prezentowanych na rysunku 3 dla probek niemodyfikowanych. Przede wszystkim w istotnym stopniu
zwiekszyt sie poziom tta, przez co plamki s3 mniej intensywne. Swiadczy to o wzroscie liczby defektéow
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punktowych na analizowanych powierzchniach. Nie zaobserwowano natomiast istotnego poszerzenia
plamek, co wskazuje na zblizone rozmiary atomowo gtadkich powierzchni i podobnej liczbie stopni.
Znacznie bardziej destruktywny wptyw na epitaksjalne uporzadkowanie uktadu odnotowano dla
probek modyfikowanych In i Pb, w ktorych obraz dyfrakcyjny ulegat wygaszeniu, niemniej jednak przy
zmianie energii mozna byto zaobserwowac $lady plamek dyfrakcyjnych.

a) b)

Rys. 23. Obrazy dyfrakcyjne LEED zarejestrowane przy energii 180 eV na wielowarstwach — a) i na
warstwie przykrywajgcej Cr — b) prébki modyfikowanej Bi.

Znaczne wygaszanie epitaksjalnego uporzgdkowania w uktadach Fe/Cr poprzez surfaktanty In
i Pb, (ktére wydtuzajg Srednig droge swobodng atoméw i porzadkujg uktady homoepitaksjalne) w
zestawieniu z niewielkim negatywnym wptywem na epitaksjalny wzrost, uktadéw modyfikowanych Bi
(ktore skracajg $rednig droge swobodng atomow i sg korzystne w uktadach heteroepitaksjalnych)
Swiadczy wyraznie o odmiennym wptywie tych dwdch wyrdznionych grup surfaktantéw, wskazujac
jednoczesnie, ze zachowanie uktadu Fe/Cr jest blizsze uktadom heteroepitaksjalnym. Tak, wiec
pomimo pseudomorficznego wzrostu tych materiatow, przebiegajacego przy skrajnie zredukowanych
naprezeniach i z silng wzajemng adhezjg wynikajaca z wigzan kowalencyjnych elektronéw podpowtok
d-d, a takze ciggtoscig struktury zwigzang ze wspomniang wczesniej zgodnoscig gestosci standéw
elektronowych odpowiednio dla spinéw do géry i na dét [Johnson2007] nie zaobserwowano poprawy
uporzadkowania strukturalnego pod wptywem surfaktantéw dziatajgcych korzystnie na uktady
homoepitaksjalne.

W powyzszych rozwazaniach warto wspomniec jeszcze o nierozwazanym dotad aspekcie
wzajemnej rozpuszczalnosci Fe i Cr wynikajacej z uktadu rownowagi fazowe;j (rys. 24, [Massalski1990]).
Z wykresu rdwnowagi fazowej mozna odczytaé wyraznie ograniczony do okoto 3% zakres mieszania sie
Fe i Cr. Chociaz podczas wzrostu mamy do czynienia z nieréwnowagowymi warunkami, w ktérych pary
osadzanego materiatu sg przesycone nad powierzchnig podtoza, niemniej jednak taki wykres
rownowagi fazowej wskazuje bardziej na tendencje do segregacji niz wzajemnego mieszania sie
atoméw Fe i Cr. Nie w petni zgodna z powyzszym diagramem fazowym tendencja do segregacji atomoéw
Fe i Cr zostata wykazana w pracy teoretycznej [Klaver2006, Soulairol2010] w wyzszych zakresach
koncentracji (powyzej 10%). W pracy tej wskazano takze na hamujgce proces segregacji, magnetyczne
frustracje zwigzane z antyferromagnetyzmem Cr. Jednakze antyferromagnetyczne uporzagdkowanie w
cienkich warstwach Cr zanika dla grubosci ponizej 6 nm (dtugosc fali gestosci spinowej) i przektadka
staje sie paramagnetyczna [Meersschaut1995, Zabel1998, Zabel1999, Fullerton1996], co w przypadku
omawianych uktadéw, wskazywatoby na brak czynnika blokujgcego proces segregacji. Tendencje do
wzajemnej segregacji atoméw Fe i Cr potwierdzajg takze obliczenia energii swobodnej [Polak2000]
przeprowadzone dla atomdw Cr osadzanych na powierzchni Fe(100), ktdre przy pokryciach wiekszych
niz dwie warstwy atomowe wskazujg na tworzenie sie rozmytej miedzywierzchni w zakresie 1-2 warstw
atomowych z pojawiajgcg sie w kolejnych warstwach wyrazng segregacja atoméw chromu. W
przypadku tendencji atoméw do wzajemnej segregacji, wydtuzenie sredniej drogi swobodnej atomoéw
mogtoby sprzyjaé porzadkowaniu sie uktadu, co pozostaje w sprzecznosci z prezentowanymi wynikami
opisujgcymi wptyw In i Pb.
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Rys. 24. Wykres rownowagi fazowej uktadu Fe-Cr [Massalski1990].

Negatywny wptyw na epitaksjalne uporzadkowanie uktadu nie przesgdza jeszcze o morfologii
wielowarstw, jak mozna sie byto przekonad przy analizie negatywnego wptywu warstwy buforowej na
epitaksjalne uporzgdkowanie uktadu, a jednoczesnie korzystnego wptywu na jego morfologie. W
sposéb bezposredni, morfologie uktadu mozemy obserwowac na zdjeciach STEM wykonanych na
przekroju poprzecznym wielowarstw (Fe/Cr)x6 modyfikowanych Bi (rys.25). Pomimo stabego
kontrastu obrazu, zwigzanego z podobiefAstwem liczby Z atomoéw Fe i Cr, mozna dostrzec warstwowe
uporzadkowanie uktadu z wyraznie zarysowanymi powierzchniami rozdziatu i ciggtymi warstwami.

[ A l.'-- H r
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Rys. 25. Obraz przekroju poprzecznego uktadu wielowarstwowego (Fe/Cr)x6 modyfikowanego Bi
obserwowany z wykorzystaniem transmisyjnego, wysokorozdzielczego mikroskopu elektronowego w
trybie skaningowym HAAD-STEM.

Ciggtos¢ warstw Cr w prébkach (Fe/Cr)x6 modyfikowanych surfaktantami Bi, In i Pb
analizowana byta na podstawie widm Auger zmierzonych na ostatniej warstwie Cr uktadu
wielowarstwowego (rys. 26). Brak piku charakterystycznego dla Fe potwierdza ciggto$¢ warstwy Cr o
grubosci 1.2 nm. Ciggtos¢ warstwy Fe analizowana byta wybidrczo, aby skrécié¢ czas depozycji uktadu
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na kontaminacje zwigzang z adsorpcjg gazow resztkowych. Przeprowadzone badania potwierdzajg
ciggtos¢ warstwy magnetycznej. Powyzsza analiza wskazuje, ze surfaktanty nie powodujg utraty
warstwowej struktury uktadu, niezaleznie od przynaleznosci do grup wyrdznionych przez Massies i
Grandjean. Zaréwno warstwy Cr jak i Fe sg ciaggte, co jest szczegdlnie waine w przypadku
niemagnetycznej przektadki gdyz zapobiega tworzeniu sie mostkdw pomiedzy warstwami Fe, ktore
skutkuje ferromagnetycznym sprzezeniem uktadu.
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Rys. 26. Widma elektronéw Auger zarejestrowane na wielowarstwach (Fe/Cr)x6 modyfikowanych Bi
(linia ciggta), Pb (linia przerywana) i In (linia kropkowana). Na rysunku zaznaczono pozycje pikéw
charakterystycznych dla Cr (39 eV) i Fe (50eV).

Morfologie uktaddéw wielowarstwowych nanoszonych bezposrednio na podtoze MgO
modyfikowanych surfaktantami oceniano takie na podstawie pomiardw reflektometrii
promieniowania X i analizy widm maossbauerowskich. Na rysunku 27 przedstawiono obrazy XRR
zmierzone dla wielowarstw niezawierajgcych surfaktanta (rys. 27a, powtdrzenie rys. 7) oraz
modyfikowanych Bi (rys. 27b), Pb (rys. 27c) i In (rys.27d) wraz z wynikami dopasowania Sredniej
szorstkosci dla warstw Fe i Cr, a takze odpowiadajgce im widma mdossbauerowskie. Wszystkie krzywe
XRR maja ten sam kat krytyczny, wskazujacy na zblizong gestos$¢ analizowanych wielowarstw, ktdora jak
wynika z dopasowania, w granicy btedu jest zgodna z gestosciami litego materiatu. Na kazdej krzywej
XRR pojawiajg sie wyraznie piki Bragga przy kacie okoto 1.38° — 1.4° potwierdzajgce periodycznosc
uktadu z okresem 3.3 nm — 3.2 nm. Pojawienie sie tych pikéw Swiadczy o warstwowym
uporzadkowaniu wszystkich probek. W prébce niedomieszkowanej i w probce modyfikowanej Bi
pojawiajg sie takze piki Bragga drugiego rzedu, ktérych obecnosé, jak to juz pisano wczesniej, dowodzi
minimalnych odchylen w grubosci dwuwarstw, co oznacza wysoka powtarzalnos¢ uktadu. O wysokim
uporzadkowaniu tych dwdch prébek swiadczg tez, rejestrowane w szerokim zakresie katowym,
oscylacje Kiessig’a. Juz bez analizy numerycznej mozna dostrzec, ze intensywnos¢ pikow Bragga w
probce z Bi jest wieksza niz w prébce niemodyfikowanej, co wskazuje na lepsze uporzgdkowanie uktadu
i znajduje odzwierciedlenie w nieznacznie mniejszej wartosci szorstkosci. Potwierdzeniem
zaobserwowanego porzgdkowania sie uktadu z Bi jest analiza poréwnawcza widm mossbauerowskich,
przedstawiona w tabeli 4. Wiekszy udziat sktadowej litego Fe i mniejsze pofalowanie powierzchni, w
poréwnaniu do parametrow prébki bez surfaktanta, wskazujg na gtadsze miedzywierzchnie w prébce



42

modyfikowanej Bi. Nieco wiekszy udziat atomow Cr, ktore wniknety do warstwy Fe jest bardziej
eksponowany w zwigzku z gtadka powierzchnig rozdziatu. O wygtadzaniu miedzywierzchni swiadczy
takze wieksza wartos¢ sredniego pola nadsubtelnego zarejestrowana dla préobki modyfikowanej Bi
(tabela 4). Mozna, wiec wyciggnac¢ wniosek, ze zastosowanie surfaktanta Bi wptyneto na wygtadzenie
miedzywierzchni i poprawe uporzadkowania wielowarstw.

Jak juz wspomniano powyzej wszystkie prébki modyfikowane surfaktantami zachowuja
warstwowe uporzadkowanie, potwierdzone obecnoscig pikow Bragga. Niemniej fakt, ze w prébkach
modyfikowanych Pb i In zarejestrowano tylko piki Bragga pierwszego rzedu $wiadczy o znacznie
mniejszym stopniu uporzadkowania uktadu niz w prdobkach analizowanych powyzej. Potwierdza to
takze wygaszanie oscylacji Kiessig’a dla wyzszych katow. Amplituda piku Bragga, a takze prazkow
Kiessig’a jest wyraznie wyzsza w ukfadzie modyfikowanym In. Znajduje to wyraz w dopasowanych
wartosciach szorstkosci, znacznie wiekszych dla prébki modyfikowanej Pb (rys.27c, 27d). Dopasowana
Srednia wartosc¢ szorstkosci w tej préobce jest bardzo bliska grubosci warstwy Cr, niemniej jednak, jak
wspomniano powyzej, uktad wyraZnie wykazuje periodyczno$é potwierdzong pikiem Bragga,
oznaczajgcg warstwowe uporzadkowanie.
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Rys. 27. Krzywe reflektometrii promieniowania X oraz widma mdssbauerowskie zmierzone na
wielowarstwach (Fe/Cr)x6 bez surfaktanta — a) oraz modyfikowane Bi—b), Pb—c)iIn—d). Na rysunkach
XRR podano dopasowane srednie wartosci szorstkosci warstw Fe i Cr.




43

Zaobserwowany wzrost uporzagdkowania w prébce modyfikowanej In w stosunku do probki
domieszkowanej Pb nie znajduje wprost odzwierciedlenia w badaniach méssbauerowskich. Odczytane
bez analizy numerycznej widmo CEMS zmierzone dla probki modyfikowanej Pb wydaje sie wskazywac
na duzo wieksze uporzgdkowanie miedzywierzchni. Takg obserwacje potwierdza wyzsza wartosc¢
Sredniego magnetycznego pola nadsubtelnego uzyskana z dopasowania (tabela 4). Szczegétowa
analiza porownawcza tych dwdch widm wskazuje na nieco wiekszg szorstkos¢ miedzywierzchni w
probce modyfikowanej Pb, zwigzang z pofalowaniem powierzchni rozdziatu. Jest to cecha, ktora
znacznie wyrazniej zostata wyeksponowana w pomiarach XRR i zawazyta na dopasowanej mniejszej
wartosci szorstkosci miedzywierzchni dla probki modyfikowanej In. Wyniki analizy szorstkosci
miedzywierzchni zwigzanej z pofalowaniem powierzchni rozdziatu uzyskane z pomiaréw CEMS s3
zgodne z wynikami XRR. Jednak widma CEMS zmierzone dla prébki modyfikowanej Pb wskazujg na
znaczaco wiekszy udziat sktadowej litego Fe i mniejszy udziat sktadowe] niskopolowej zwigzanej z
atomami Fe, ktére wniknety do Cr. Oznacza to, ze wielowarstwy domieszkowane otowiem maja
wieksze obszary Fe wolne od atoméw Cr, a co z tym zwigzane — weisze miedzywierzchnie
uwzgledniajac interdyfuzje, a wiec gtadsze powierzchnie rozdziatu. Zaobserwowane rozbieznosci
pomiedzy pomiarami XRR i badaniami CEMS mozna wyjasni¢ bardzo duzg czutoscig pomiardéw
mossbauerowskich w rejestracji efektéw wywotywanych przez pojedyncze atomy Fe lub Cr, ktére
wniknety do warstw sgsiada i jednoczesnie stabg czutoscig pomiaréw XRR na takie defekty punktowe
w przypadku materiatéw o zblizonej gestosci i bardzo podobnym parametrze sieciowym pierwiastkéw
krystalizujgcych w tej samej strukturze.

Tabela 4. Interpretacja widm mdssbauerowskich zmierzonych dla wielowarstw (Fe/Cr)x6 naniesionych
bezposrednio na podfozu MgO i modyfikowanych surfaktantami Bi, In i Pb.

. . bez Bi Pb In

Relacje udziatéw .
sktadowych Interpretacja surf. '
udziaty [%]
331 atomy Fe o konfiguracji litego materiatu 27 31 29 25
307=23T [l | pofalowanie miedzywierzchni, stopnie 24 20 24 23
307>23T [l mmm | atomy Cr, ktére wdyfundowaty do Fe 19 23 - -
307<237 pum [l | adatomy Fe - - 4 4
5T [ ] atomy Fe, ktore wdyfundowaty do Cr 6 6 20 25
<Bne> [T] 28.0 29.4 23.2 20.8
Podsumowujgc przedstawiong powyzej analize struktury i morfologii ukfadéw

wielowarstwowych nanoszonych bezposrednio na podtozach MgO, modyfikowanych surfaktantami Bi
Pb i In mozna stwierdzi¢, ze zaobserwowano dwojakie dziatanie surfaktantéow zgodne z podziatem
zaproponowanym przez Massies i Grandjean. Bi jako surfaktant, ktérego dziatanie jest korzystne w
uktadach heteroepitaksjalnych okazat sie modyfikatorem, ktory co prawda pogarszat epitaksjalne
uporzadkowanie ukfadu, poprzez zwiekszenie ilosci defektdw punktowych na obserwowanych
powierzchniach, ale nie powodowat znaczgcych zmian w wielkosci atomowo gtadkich taraséw, a co za
tym idzie gestosci stopni. Wspomniany surfaktant wptywat natomiast korzystnie na morfologie uktadu
powodujgc wzrost warstwowego uporzgdkowania i wygtadzanie miedzywierzchni. W przeciwienstwie
do tego surfaktanty In i Pb okazaty sie mie¢ destruktywny wptyw zaréwno na epitaksjalne
uporzadkowanie uktadéw wielowarstwowych jak i na gtadkos¢ miedzywierzchni. Ponadto nalezy
podkresli¢, ze obserwowany wzrost szorstkosci uktadéw zwigzany byt gtéwnie z interdyfuzjg, przy
zachowaniu podobnego pofalowania powierzchni. Niemniej jednak uktady modyfikowane
surfaktantami zachowaty ciggtos¢ warstw i nominalng periodycznos¢. Oczekiwany korzystny wptyw
tych surfaktantéw, przewidziany przez Massies i Grandjean dla uktadéw homoepitaksjalnych, w
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zwigzku z wydtuzaniem Sredniej drogi swobodnej atomow, nie zostat zaobserwowany, chociaz byt
spodziewany takze na podstawie odczytanej z wykresu rownowagi fazowej, tendencji atomoéw Fe i Cr
do wzajemnej segregacji.

Modyfikacja struktury i morfologii uktadéw wielowarstwowych (Fe/Cr)x6 jest punktem wyjscia
do analizy ich wiasnosci magnetycznych i magnetotransportowych. Na rysunku 28 przedstawiono
krzywe namagnesowania i odpowiadajgce im krzywe magnetooporu zmierzone dla wielowarstw
modyfikowanych Bi, Pb i In. Wszystkie prdbki, za wyjatkiem wielowarstwy modyfikowanej In, wykazujg
zerowg remanencje $wiadczacg o antyferromagnetycznym sprzezeniu uktadu. Udziat sprzezenia
antyferromagnetycznego w prébce modyfikowanej In jest na poziomie 82%. Oznacza to, ze In, w
przeciwienstwie do Bi i Pb, dla ktdrych nie odnotowano zadnego wptywu na magnetyczne utozenie
warstw Fe, spowodowat czesciowg utrate antyrownolegtego uporzadkowania wielowarstw. Na
rysunku 28b przedstawiono krzywe magnetooporowe zmierzone dla wielowarstw modyfikowanych
surfaktantami. Prébka niezawierajgca surfaktantéw oraz prébka modyfikowana Bi charakteryzowane
sg przez podobne krzywe ze zblizonymi wartosciami magnetooporu. W prébce modyfikowanej Pb
magnetoopdr jest ponad dwukrotnie mniejszy, chociaz prébka jest catkowicie sprzezona
antyferromagnetycznie. Dalszy, takze ponad dwukrotny spadek tej wartosci w stosunku do MR prébki
modyfikowanej Pb, zaobserwowano dla prébki domieszkowanej In.
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Rys. 28. Krzywe namagnesowania — a) wraz z odpowiadajgcymi im krzywymi magnetooporowymi—b)
zmierzone dla uktadéw wielowarstwowych (Fe/Cr)x6 nanoszonych bezposrednio na podfoiu MgO,
modyfikowane surfaktantami Bi, Pb i In.

Spadek magnetooporu niezwigzany z utratg sprzezenia antyferromagnetycznego mozna
wyjasni¢ opierajgc sie na opisanych powyzej zmianach w morfologii uktadéw wielowarstwowych
modyfikowanych surfaktantami. Tutaj takze mozna zaobserwowa¢ dwojaki charakter surfaktantéw
zgodny z podziatem zaproponowanym przez Massies i Grandjean, jak i zbiezny ze zmianami
zaobserwowanymi w strukturze i morfologii wielowarstw. Wprowadzenie do uktadu
wielowarstwowego Bi pogarszato epitaksjalne uporzadkowanie ukfadu, ale powodowato wyraznie
poprawe jego periodycznosci i wygtadzanie miedzywierzchni, uktad wykazywat antyferromagnetyczne
sprzezenie i nieznacznie wiekszg wartos¢ magnetooporu. Obecnos¢ Pb i In niszczyta epitaksjalne
uporzgdkowanie ukfadu i zwiekszata szorstkos¢ miedzywierzchni nie powodujac utraty warstwowej
struktury uktadu, co wptywato na spadek wielkosci magnetooporu, tym wiekszy im bardziej szorstkie
byly powierzchnie rozdziatu. Duza szorstkosé miedzywierzchni w prébce modyfikowanej In, zwigzana
gtéwnie z pojedynczymi atomami Fe, ktére wniknety do warstwy Cr, mogta powodowac lokalne zmiany
grubosci niemagnetycznej przektadki, skutkujgc miejscowymi zmianami sprzezenia, co dodatkowo
miato takze wptyw na ostabienie wartosci magnetooporu.

Z powyzszej analizy mozna wyciggngé wniosek, ze w uktadach wielowarstwowych nanoszonych
bezposrednio na podifoze MgO, zwiekszenie szorstkosci miedzywierzchni zwigzane gtéwnie z
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interdyfuzjg przy zachowaniu podobnego pofalowania powierzchni rozdziatu, powoduje spadek
wartoSci magnetooporu, obserwowany nawet dla uktadéw, ktére nie utracity antyferromagnetycznego
sprzezenia. Dla duzych szorstkosSci powierzchni rozdziatu wartos$¢ efektu MR byta dodatkowo ostabiana
czesSciowa utratg sprzezenia antyferromagnetycznego. Nieznaczny wzrost magnetooporu dla prébki
modyfikowanej Bi, dla ktdrej zaobserwowano wygtadzanie miedzywierzchni, stanowi dodatkowe
potwierdzenie dla tego wniosku.

Wptyw surfaktantéw analizowano takze w uktadach wielowarstwowych (Fe/Cr)x6
nanoszonych na warstwe buforowa. Jak to juz napisano przy okazji pordwnywania struktury i
morfologii wielowarstw rosngcych bezposrednio na podtozu MgO z wielowarstwami naparowywanymi
na warstwie buforowej, ze wzgledu na znaczng grubosé, epitaksjalny charakter uktadu Cr(Fe/Cr)x6
ulegat wyraznie ostabieniu, chociaz obrazy dyfrakcyjne mozna byto takze zobaczy¢ na wielowarstwach.
Wprowadzenie do uktadéw surfaktantéw powodowato jeszcze silniejsze wygaszanie plamek, co
Swiadczytoby o dalszym wzroscie liczby defektdw. Nalezy jednak podkresli¢, ze uktad nie tracit zupetnie
swojego epitaksjalnego charakteru, gdyz mozina byto zaobserwowaé $lady obecnosci plamek na
wielowarstwach, zmieniajgc wartos¢ energii.

Ciggtos$¢ warstw Fe/Cr nanoszonych na buforze chromowym zostata potwierdzona, podobnie
jak dla wielowarstw rosngcych bezposrednio na podtozu MgO (rys. 26), na podstawie analizy widm
Auger zmierzonych w zakresach niskich energii (20 eV — 60 eV). JakoSciowo przebieg widm jest taki
sam, dlatego nie zostaty one przedstawione.

Morfologia uktadéw wielowarstwowych nanoszonych na warstwie buforowej analizowana
byta tylko na podstawie widm mdossbauerowskich, gdyz jak juz pokazano na rysunku 12c, w pomiarach
XRR zaobserwowano wygaszanie oscylacji dla wszystkich wielowarstw nanoszonych na warstwe
buforowg spowodowane niekoherentng superpozycja promieniowania odbitego od warstwy
buforowej i od wielowarstw. Pomimo stabej amplitudy prazkéw Kiessig’a, wszystkie prébki posiadaty
pik Bragga wskazujgcy na nominalng periodycznosé uktadu wielowarstwowego.

Na rysunku 29 przedstawiono widma mossbauerowskie wielowarstw (Fe/Cr)x6, rosngcych na
warstwie buforowej Cr, modyfikowanych Bi i In [K3c2013]. Wprowadzenie surfaktantéw powoduje
wyrazny wzrost szorstkosci miedzywierzchni objawiajgcy sie obnizaniem udziatu sktadowe;j litego Fe,
wzrostem udziatu sktadowej zwigzanej z pofalowaniem powierzchni rozdziatu, a takze wzrostem
sktadowej zwigzanej z atomami Fe, ktdre wniknety do Cr (tabela 5). Bezposrednim potwierdzeniem
rosngcej szorstkosci miedzywierzchni jest tez zmniejszajaca sie, po wprowadzeniu surfaktantdw,
Srednia warto$¢ magnetycznego pola nadsubtelnego. W pewnej sprzecznosci z powyzszym wnioskiem
pozostaje zachowanie sktadowej zwigzanej z atomami Cr, ktére wniknety do Fe, gdyz ich udziat dla
probki modyfikowanej In gwattownie spada. Mozna to jednak przypisa¢ znacznemu poszerzeniu
obszaru miedzywierzchni, ktére mogto spowodowacd , wchtoniecie” tych atomdw. Tak, wiec poprzez
zastosowanie rdznych surfaktantéw uzyskano wielowarstwy rdzinigce sie tylko szorstkoscig
powierzchni rozdziatu, co jest bardzo przydatne dla zobrazowania wptywu szorstkosci na wtasnosci
magnetotransportowe ukfadu.

Tabela 5. Interpretacja widm méssbauerowskich zmierzonych dla wielowarstw (Fe/Cr)x6 naniesionych
bezposrednio na warstwie buforowej Cr i modyfikowanych surfaktantami Bi i In.

Relacje udziatow Interpretacja bezsurf. | Bi | In
sktadowych udziaty [%]
3371 atomy Fe o konfiguracji litego materiatu 53 33 29
30T=23 T | pofalowanie miedzywierzchni, stopnie 17 27 29
30 T> 23 T mm | atomy Cr, ktére wdyfundowaty do Fe 7 8 1
30 T<23 Tumm @ | adatomy Fe - - -
5T B atomy Fe, ktére wdyfundowaty do Cr 4 6 12
<Bne> [T] 29.5 27.5 24.9
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Rys. 29. Widma méssbauerowskie zmierzone na wielowarstwach (Fe/Cr)x6 nanoszonych na warstwie
buforowej Cr bez surfaktanta — a) oraz modyfikowane Bi — b), In — c¢) [Kac2013].

Charakteryzujagce sie réznym stopniem rozmycia powierzchni rozdziatu, uktady
wielowarstwowe przebadano magnetycznie. Na rysunku 30 przedstawiono krzywe namagnesowania i
odpowiadajgce im krzywe magnetooporu dla prébki niedomieszkowanej i dla prébek modyfikowanych
Bi i In, nanoszonych na warstwie buforowej Cr. Wszystkie krzywe namagnesowania wykazujg zerowa
remanencje $wiadczaca o zachowaniu antyferromagnetycznego sprzezenia wielowarstw.
Antyréwnolegte utozenie wektoréw namagnesowania w warstwach Fe obserwuje sie takze w prébce
domieszkowanej In, dla ktérej w uktadach nanoszonych bezposrednio na podtozu MgO odnotowano
kilkunastoprocentowy udziat sprzezenia ferromagnetycznego. Warto$¢ magnetooporu zmierzona dla
probki bez surfaktantéw jest réwna 0.4%. Wprowadzenie do wielowarstw In i Bi skutkuje duzymi
zmianami efektu GMR. W prébce modyfikowanej Bi efekt wzrdst o okoto 1/3, podczas gdy po
zastosowaniu In odnotowano ponad dwukrotny wzrost efektu w stosunku do wartosci GMR dla proébki
bez surfaktantow.

Podsumowujac, uktady wielowarstwowe (Fe/Cr)x6 nanoszone na warstwie buforowej Cr
modyfikowane surfaktantami w znacznym stopniu tracity epitaksjalny charakter. Pomimo zwiekszonej
szorstkosci miedzywierzchni zachowaty periodycznosé poswiadczong obecnoscia piku Bragga, a takze
ciggtos¢ warstw, potwierdzong widmami AES. Odnotowany wzrost szorstkoSci zwigzany jest ze
zwiekszonym pofalowaniem miedzywierzchni jak i w mniejszym stopniu z interdyfuzjg. Wzrost
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szorstkosci uktadéw modyfikowanych surfaktantami nie wptynat na antyréwnolegte utozenie warstw
Fe, ktore wykazaly 100% udziat sprzezenia antyferromagnetycznego. Zestawienie wynikéw
dotyczacych morfologii wielowarstw z wynikami pomiardw magnetotransportowych wskazuje na
wyrazng korelacje tych dwoch wielkosSci. Zaobserwowano, ze wzrost szorstkosci miedzywierzchni w
zakresie zachowania ciggtosci warstw i antyferromagnetycznego sprzezenia uktadu, jest Scisle zwigzany
ze wzrostem wartosci efektu GMR.

Wzrost  szorstkosci  miedzywierzchni  zwykle wigze sie z utratg sprzezenia
antyferromagnetycznego, tak jak to miato miejsce na przyktad podczas wygrzewania uktadéw
wielowarstwowych [Kubik2002], w ktérych zaobserwowano wzrost szorstkosci potwierdzony
zmniejszaniem sie udziatu sktadowej litego Fe. Utrata sprzezenia antyferromagnetycznego
spowodowana wzrostem szorstkosci miedzywierzchni bedzie tez opisywana w dalszej czesci pracy dla
wielowarstw modyfikowanych jonami.
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Rys. 30. Krzywe magnetooporowe wraz z odpowiadajgcymi im krzywymi namagnesowania (wstawka)
zmierzone dla uktadéw wielowarstwowych (Fe/Cr)x6 nanoszonych na warstwie buforowej Cr,
modyfikowane surfaktantami Bi i In [Kac2013].

W opisywanych uktadach modyfikowanych surfaktantami, zmiany szorstkosci nie sg duze,
wielowarstwy sg ciggte, a udziat sktadowej litego Fe pozostaje ciggle na znaczagcym poziomie w
przeciwienstwie do prébek wygrzewanych [Kubik2002]. Brak wptywu szorstkosci na
antyferromagnetyczne sprzezenie uktadu mozna wyjasni¢ obecnoscig pionowej korelacji szorstkosci,
zilustrowanej na rysunku 31. W takim przypadku grubosc¢ warstw nie ulega zmianie (rys. 31b) i uktad
moze zachowad antyrownolegte utozenie wektorow namagnesowania. Opisana korelacja szorstkosci
dotyczy rozmycia miedzywierzchni wynikajgcego z pofalowania powierzchni rozdziatu, natomiast nie
uwzglednia zaobserwowanej w powyzszych uktadach interdyfuzji, ktéra wobec powyzszego jest na tyle
ograniczona, Ze nie generuje mostkdw magnetycznych, nie powodujac tym samym redukcji
antyferromagnetycznego sprzezenia warstw.

a) b)

Rys. 31. Schematyczne przedstawienie szorstkosci miedzywierzchni nieskorelowanej, przy ktorej
dochodzi do zmiany grubosci warstw — a) oraz pionowo skorelowanej, dla ktérej grubosc¢ warstw nie
ulega zmianie — b).
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W analizie antyferromagnetycznego sprzezenia wielowarstw przedyskutowany zostanie
jeszcze jeden aspekt zwigzany z obecnoscig warstwy buforowej. W przeprowadzonych wstepnych
badaniach dotyczacych optymalizacji ilosci powtdrzen surfaktanta zaobserwowano, ze uktady
nanoszone bezposrednio na podtoze MgO znacznie czesciej, w stosunku do wielowarstw nanoszonych
na buforze chromowym, tracity antyferromagnetyczne sprzezenie warstw zelaza. Moze to wskazywac
na stabilizujgce dziatanie warstwy buforowej, ktdra wptywa na zachwanie antyréwnolegtego utozenia
wektoréw namagnesowania warstw Fe. Za takg interpretacjg przemawia takze magnetyczny charakter
chromu, ktéry w zaleznosci od stopnia czystosci, stanu fizycznego (proszek, stop, monokrysztat),
grubosci warstwy (powyzej 6 nm) moze wystepowac w postaci warstwowego antyferromagnetyka, w
ktédrym rozchodzg sie wspdtmierne lub niewspdtmierne, podtuine lub poprzeczne fale gestosci
spinowej [Zabel1999, Soulairol2010, Klaver2006]. Wobec powyzszego, oprdcz wspomnianej pionowej
korelacji miedzywierzchni, nie bez znaczenia dla obserwowanej niezmiennosci sprzezenia
antyferromagnetycznego moze mie¢, stabilizujagcy magnetyczne uporzadkowanie warstw, wptyw
bufora chromowego. Biorgc pod uwage, ze modyfikacja miedzywierzchni nie zmienia
antyferromagnetycznego sprzezenia uktadu, obserwowany wzrost efektu GMR mozna przypisac
jedynie wzrostowi szorstkosci powierzchni rozdziatu, ktéry spowodowat wzrost gestosci spinowo
zaleznych centréw rozpraszania.

Podsumowujgc wptyw surfaktantow na wtasnosci magnetyczne i strukturalne uktadéw
wielowarstwowych Fe/Cr mozna po raz kolejny rozrézni¢ odmienne zachowanie modyfikatorow
nalezgcych do dwéch grup wyrdznionych przez Massies and Grandiean [Massies1993], a takze ich
rézne dziatanie w wielowarstwach nanoszonych bezposrednio na podtoze MgO(100) i na warstwie
buforowej Cr. W obu uktadach zaobserwowano negatywny wptyw surfaktantdw na epitaksjalne
uporzadkowanie wielowarstw. Kazda z omawianych wielowarstw zachowata jednak ciggtos¢ warstw i
nominalng periodycznos$¢ potwierdzong obecnoscia piku Bragga. W analizowanych prébkach jedynie
Bi zastosowany w uktadach wielowarstwowych nanoszonych bezposrednio na MgO okazat sie
korzystnie wptywac¢ na morfologie wielowarstw poprzez poprawe periodycznosci uktadu (wzrost
amplitudy piku Bragga), a takze wygtadzanie miedzywierzchni. Pozostate surfaktanty zaréwno w
uktadach nanoszonych bezposrednio na MgO jak i na warstwie buforowej Cr powodowaty ostabienie
periodycznosci uktadéw i wzrost szorstkos$ci miedzywierzchni. Ponadto destruktywny wptyw
wspomnianych surfaktantéw byt znacznie silniejszy w uktadach nanoszonych bezposrednio na podtozu
MgO(1000) niz na warstwie buforowej. Bezposrednim skutkiem tego faktu mogta by¢ czesciowa utrata
sprzezenia antyferromagnetycznego w probce modyfikowanej In, dla ktdérej zaobserwowano
najwieksze rozmycie powierzchni rozdziatu. Pozostate probki, zaréwno nanoszone bezposrednio na
podtozu MgO jak i na warstwie buforowej zachowaty antyferromagnetyczne sprzezenie warstw zelaza,
ktore jak wynika z przeprowadzonej analizy, byto dodatkowo stabilizowane poprzez warstwe
buforowg. Wygtadzenie miedzywierzchni zaobserwowane w prébce modyfikowanej Bi w uktadach
nanoszonych bezposrednio na MgO powodowato nieznaczny wzrost efektu GMR w stosunku do prébki
niemodyfikowanej, natomiast w pozostatych prébkach zaobserwowano spadek wartosci
magnetooporu tym wiekszy im wieksza byta szorstkosci miedzywierzchni. Zgota odmienne wyniki
uzyskano dla prébek nanoszonych na warstwie buforowej, dla ktérych wzrost szorstkosci
miedzywierzchni powodowat wzrost wartosci magnetooporu. Powyisze obserwacje zostaty
przedstawione w sposéb jakosciowy w formie tabeli (tabela 6). W tabeli zamieszczono takze informacje
dotyczace dominujgcej w uktadzie szorstkosci miedzywierzchni zwigzanej z pofalowaniem lub
interdyfuzja.
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Tabela 6. Zestawienie wptywu surfaktantow Bi, Pb i In na parametry uktadu wielowarstwowego dla
probek nanoszonych bezposrednio na podfozu MgO jak i na warstwie buforowej Cr. W tabeli
wykorzystano nastepujgce symbole: + - pozytywny, —- negatywny, 1 - wzrost, | - spadek. Na zielono
zaznaczono cechy pozgdane, na czerwono niekorzystne.

, bezposrednio na podtozu MgO na buforze Cr
bk
probia BI | Pb | In Bi | In
parametr
epitaksja
(LEED) brak - - - -
ciggtosé
(ngS) - + + + +
periodycznosé
(XRR) - + + + +
morfologia
(CEMS/XRR) + - - - -
interdyfuzja brak 1 1 ) 1
pofalowanie ! brak brak 1 1
sprzezenie AFM
(KERR) + + - + +
GMR
(met.czteropunkt.) + . . + +

Odmienne zachowanie prébek nanoszonych bezposrednio na podtozu MgO i na warstwie
buforowej Cr jest zrozumiate biorgc pod uwage wptyw warstwowego antyferromagnetyka
stabilizujgcego uporzadkowanie magnetyczne wielowarstw. Zrdinicowany jest takie wplyw
poszczegdlnych surfaktantéw. Wyjgtkowym surfaktantem wydaje sie by¢ Bi, ktéry jako jedyny
powodowat wygtadzenie miedzywierzchni, najmniej destruktywnie wptywat na epitaksjalne
uporzadkowanie wielowarstw, a takze nieznacznie zwiekszat wartos¢ GMR. Jak wspomniano powyzej
charakterystycznymi cechami surfaktantéw sg niska wartos¢ energii powierzchniowej i duza srednica
atomowa. W tabeli 7 przedstawiono powyzsze parametry dla Bi, In i Pb. Sposrdod wszystkich
zastosowanych surfaktantéw Bi ma najnizszg wartosc energii powierzchniowej i najmniejszy promien
atomowy. Mogloby to wskazywa¢ na najbardziej delikatne dziatanie tego surfaktanta poprzez
generowanie stosunkowo najmniejszych naprezen sieci i matej ,,sity” odpowiedzialnej za segregacje
surfaktanta do powierzchni. Wszystko to moze skutkowaé niewielkimi i stosunkowo wolnymi ruchami
atoméw w okolicach miedzywierzchni powodujac jej nieznaczne modyfikacje. Pozytywny efekt
dziatania Bi w uktadach Fe/Cr zostat zaobserwowany przez Kamiko [Kamiko2005], ktory korzystajac z
badan XRR wykazat wygtadzanie miedzywierzchni pod wptywem Bi z jednoczesnym wzrostem efektu
GMR. Pozostate surfaktanty charakteryzujg wyzsze wartosci energii powierzchniowej i wieksze
promienie atomowe, co podczas segregacji modyfikatorow do powierzchni, moze powodowad
znacznie intensywniejsze ruchy atomoéw w obszarze miedzywierzchni, skutkujgc wieksza szorstkoscia.
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Tabela 7. Wartosci energii powierzchniowej i promieni atomowych, oraz pozycje niskoenergetycznych
pikow elektronéw Auger wraz z odpowiadajgcymi im srednimi drogami swobodnymi elektronow dla
surfaktantow Bi In i Pb [White1972, Kumikov1983, Ossicini1985].

Materiat Bi In Pb
energia powierzchniowa [mJ/m?] 501 560 560
promien atomowy [pm] 155 167 176
energia elektronéw Auger [eV] 96/101 405/412 | 90/94
Srednia droga swobodna [A] 5 11 5

Wspomniane cechy surfaktantéw sg, jak juz napisano, bezposrednim powodem migracji
modyfikatorow w kierunku powierzchni. Zjawisko to zostato zaobserwowane dla atoméw Bi i Pb z
wykorzystaniem spektroskopii elektronéw Auger. Piki charakterystyczne dla tych pierwiastkéw
rejestrowane s dla przejé¢ 00O przy energiach bliskich 100 eV (tabela 7). Srednia droga swobodna
elektronéw o tych energiach wyliczona na podstawie empirycznego wzoru zaproponowanego przez
Stefano Ossicini [Ossicini1985, Seah1979] wynosi okofo 5A, co odpowiada dwém warstwom
atomowym Fe lub Cr. Na rysunku 32a przedstawiono widma elektrondw Auger zarejestrowane w
zakresie energii od 90 eV do 120 eV na réznych etapach preparatyki zobrazowanych schematycznie —
b). Surfaktant wprowadzany byt dwukrotnie, przed pierwszg i drugg dwuwarstwa.
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Rys. 32. Widma elektrondw Auger zarejestrowane w zakresie energetycznym 90 eV — 120 eV po dwdch
powtdrzeniach Bi, po naniesieniu kolejnej dwuwarstwy juz bez surfaktanta oraz na wielowarstwach i
na warstwie przykrywajqcej — a) oraz schematycznie przedstawiony moment rejestracji widm AES — b).

Wyrazny pik zarejestrowany po dwukrotnym powtdrzeniu surfaktanta, wskazuje na obecnos¢ atoméw
Bi na powierzchni lub na obszarze rozciggajgcym sie na do gtebokoéci 5A (zgodnie z wartoscig $redniej
drogi swobodnej elektronéw). Jak juz wczesniej wspomniano koncentracja wprowadzonego
surfaktanta odpowiada 15% zapetnienia monowarstwy, wobec tego przy dwukrotnym powtdrzeniu
catkowita ilos¢ atoméw moze stanowi¢ maksymalnie 30% zapetnienia monowarstwy pod warunkiem,
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ze wszystkie atomy dotarty do powierzchni. Warto podkresli¢ tutaj wysokg czutos¢ zastosowanej
techniki pozwalajgcej zarejestrowaé w obszarze przypowierzchniowym obecno$é¢ atomow, ktorych
udziat w warstwie jest ponizej 1% [Mr$z1992]. Po naniesieniu kolejnej dwuwarstwy, pik pochodzacy
od Bi jest ciggle widoczny z ta samg intensywnoscig, chociaz odlegtos¢ ostatniej ,, warstwy” Bi do
powierzchni, na ktdrej rejestrowana byta krzywa opisana na rysunku 32 cyfrg 2) wynosi 3.2 nm, a od
pierwszej ,warstwy” surfaktanta 6.4 nm. Jest to dystans wielokrotnie przekraczajgcy wartos¢ sredniej
drogi swobodnej rejestrowanych elektronéw, co potwierdza obecno$¢ atomoéw Bi w warstwie
przypowierzchniowej (na poziomie 2). Ponadto taka sama intensywnos¢ piku $wiadczy, ze prawie
wszystkie atomy surfaktanta przesegregowaty do powierzchni pozostawiajac te pierwsze warstwy
wolne od zanieczyszczen. Kolejne widma zapisano na wielowarstwach i na 5 nm warstwie pokrywajacej
(poziomy 3 i 4, rys. 32). W obu przypadkach widoczne s3g tylko przegiecia, ale ich pojawienie sie
potwierdza obecnos¢ atoméw Bi zaréwno na wielowarstwach jak i na warstwie przykrywajacej, chociaz
ich liczba zmniejszyta sie w sposdb znaczacy. Odlegtos¢ od ostatniej ,,warstwy” Bi wynosi teraz okofo
13 nm. Przy tak niewielkiej koncentracji surfaktanta, przyblokowanie kazdego atomu modyfikatora na
roznych defektach sieci moze miec istotny wptyw na ostabienie rejestrowanej intensywnosci piku.
Przedstawiony wynik potwierdza segregacje atomdéw Bi do powierzchni pokazujac, jednoczesnie, ze w
miare narastania kolejnych warstw liczba atomdw docierajgcych do powierzchni zmniejsza sie. Brak
wyraznej roznicy pomiedzy przegieciami zarejestrowanymi na wielowarstwach i na warstwie
przykrywajacej moze by¢ zwigzany z matg iloscig atomoéw surfaktanta, ktére wprowadzono do prébki.
Dla pordéwnania, na rysunku 33 przedstawiono widma Auger zmierzone na wielowarstwach i na
warstwie przykrywajacej dla prébki (Bi/Fe/Cr)x6, w ktdrej oprdcz tego, ze ilos¢ modyfikatora byta
trzykrotnie wieksza byt on rozmieszczony na catym obszarze wielowarstw. Na wielowarstwach
zarejestrowano bardzo wyrazny pik, podczas gdy na warstwie przykrywajgcej widoczne jest tylko
przegiecie. Wskazuje to wyraznie, ze 5 nm warstwa chromu w znacznym stopniu zatrzymuje
segregujace do powierzchni atomy surfaktanta. Jest to tym bardziej zaskakujace, ze grubosé¢ warstwy
chromowej jest ponad dwukrotnie mniejsza niz dystans, jaki pokonujg atomy Bi segregujace poprzez
wielowarstwe (13 nm). Wskazywatoby to, na duzo wiekszg tatwos¢ surfaktantow w przemierzaniu
naprzemiennie utozonych warstw Fe i Cr rozdzielonych obszarem miedzywierzchni, niz jednorodnej,
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Rys. 33. Widma elektrondw Auger zarejestrowane w zakresie energetycznym 90 eV — 120 eV dla

wielowarstwy | warstwy przykrywajqgcej. Surfaktant wprowadzany byt szesciokrotnie (przed kazdgq
dwuwarstwg).



52

ciggtej i niezdefektowanej powierzchniami rozdziatu przykrywajgcej warstwy Cr. Oznacza to, ze droga
migracji surfaktantéw przebiega glownie wzdtuz defektow, takich jak szorstkie miedzywierzchnie,
zwiekszajgc w ten sposéb mobilnos¢ innych atoméw w obszarze powierzchni rozdziatu. Warto tutaj tez
wspomniec¢ o pogarszajacej sie jakosci obrazéow LEED w prébkach modyfikowanych surfaktantami.
Zaobserwowany wzrost intensywnosci tta przypisany obecnosci defektéw punktowych, moze by¢
bezposrednio zwigzany z atomami surfaktanta segregujgcymi do powierzchni.

Podobna analiza przeprowadzona dla atoméw Pb wskazywata takze na wyrazng obecnos¢
atoméw Pb na powierzchni wielowarstw i na bardzo ograniczong segregacje poprzez warstwe
przykrywajaca. Oznacza to, ze atomy Bi i Pb, zaréwno ze wzgledu na niewielkie ilosci materiatu
wprowadzonego do probek, jak i w zwigzku z wykazang segregacjg do powierzchni nie powoduja
znaczacego zanieczyszczenia uktadu wielowarstwowego, wywotujgc jednoczesnie pozgdang
modyfikacje miedzywierzchni. Obecnos¢ atoméw In na powierzchni jest znacznie trudniejsza do
udowodnienia ze wzgledu na stosunkowo duzg S$rednig droge swobodng elektronéw Auger,
charakterystycznych dla tego surfaktanta (tabela 7), a takze w zwigzku z bliskosScig pikéw pochodzgcych
od chromu. Na rysunku 34 przedstawiono widmo zarejestrowane na wielowarstwach przy
sze$ciokrotnym powtdrzeniu surfaktanta In przed kazda dwuwarstwa. Intensywnos¢ pikéw jest bardzo
mata, niemniej jednak sg widoczne, podczas gdy przy dwukrotnym powtdrzeniu surfaktanta piki sg nie
do odrdznienia na tle szumoéw i, wystepujacych w tym zakresie, mato intensywnych pikéw
pochodzacych od Cr.
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Rys. 34. Widma elektrondw Auger zarejestrowane w zakresie energetycznym od 350 eV do 600 eV na
wielowarstwach modyfikowanych In wprowadzanym szesciokrotnie przed kazdq dwuwarstwg. Na
rysunku zaznaczono, na zielono obszar wystepowania pikow pochodzqcych od Cr, a na popielato obszar
wystepowania pikow charakterystycznych dla In. Obszar zakreskowany wskazuje zakres wystepowania
zaréwno pikow pochodzgcych od Cr jak i pikdw pochodzgcych od In.

Rézny stopien nasilenia dziatania poszczegdlnych surfaktantow zostat juz czesciowo
wyjasniony w oparciu o, przytoczone w tabeli 7, wartosci promieni atomowych i energii
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powierzchniowych. Przeprowadzona powyzej analiza procesu segregacji nie wykazata istotnych réznic
w dziataniu surfaktantéw, gtdwnie ze wzgledu na problemy w ocenie segregacji In. Innym,
wspominanym juz kryterium podziatu surfaktantéw jest ich przynaleznos¢ do dwéch grup
wyroznionych przez Massies and Grandjean [Massies1993]. Ind i otéw nalezgce do pierwszej grupy
zwiekszajgc srednig droge swobodng wygtadzajg front wzrostu w uktadach homoepitaksjalnych.
Surfaktanty te obnizajg bariere energetyczng dla zmiany pozycji osadzanych atoméw i przemieszczajg
sie w kierunku powierzchni w miare narastania warstwy zajmujac ciaggle pozycje na powierzchni.
Natomiast Bi skracajgc Srednig droge swobodng atomdw, zapobiega narastaniu tréjwymiarowych
wysp poprzez wzrost bariery energetycznej dla przeskoku osadzanych atoméw. Zgodnie z opisanym
mechanizmem In i Pb mogtyby okazac sie korzystnymi modyfikatorami w przypadku uktadéw, ktére
wykazywatyby tendencje do segregacji, zwiekszajgc ich ruchliwo$¢ poprzez ograniczenie bariery
potencjatu i wydtuzenie S$redniej drogi swobodnej. Ze wzgledu na ograniczong wzajemng
rozpuszczalno$¢ atomow Fe i Cr uktad ten wykazuje tendencje do segregacji. Brak korzystnego wptywu
na wygtadzanie powierzchni rozdziatu dla surfaktantéw In i Pb mozna ttumaczy¢ faktem dobrze
uporzadkowanej struktury wyjsciowej, w ktérej utatwienie migracji atoméw mogto skutkowac tylko
wzrostem nieporzadku w obszarze miedzywierzchni. Z drugiej strony ograniczenie ruchliwosci atoméw
spowodowane obecnoscig surfaktantéw Bi blokowato atomy Fe i Cr, ktére pozostajagc w swoich
pozycjach, powodowaty wygtadzanie miedzywierzchni bgdz nieznaczny tylko wzrost szorstkosci. Mato
wyraziste dziatanie surfaktantéw mozna przypisa¢ obserwowanej w ukfadach wielowarstwowych
asymetrii miedzywierzchni. Gtadka dolna powierzchnia rozdziatu Cr/Fe wymagataby potraktowania jej
surfaktantem ograniczajgcym S$rednig droge swobodng, natomiast bardziej szorstka gorna
powierzchnia rozdziatu Fe/Cr powinna by¢ modyfikowana surfaktantami wydtuzajgcymi srednig droge
swobodng. W konsekwencji, zaden z zastosowanych surfaktantéw nie stanowi optymalnego
rozwigzania dla uktadéw wykazujgcych asymetrie powierzchni rozdziatu [K3c2013].

Powyzsze badania pozwolity na wyciggniecie wniosku, ze niewielki wzrost szorstkosci
powodowat wzrost wartosci GMR, natomiast przy znacznym wzroscie szorstko$ci obserwowano
spadek magnetooporu. Ponadto zaobserwowano, ze wzrost szorstkosci zwigzany gitéwnie z
pofalowaniem miedzywierzchni powodowat wzrost wartosci GMR, natomiast szorstko$¢é zwigzana z
interdyfuzjg powodowata obnizenie wartosci magnetooporu. Podobny wniosek zaprezentowat
Rensing [Rensing1996, Uzdin2007], ktéry pokazuje, ze interdyfuzja bezposrednio w obszarze
miedzywierzchni powodowata obnizenie wartosci GMR, natomiast duze wartosci GMR zostaty
osiggniete w probkach, w ktérych pojedyncze atomy byly wprowadzone w gtgb warstwy Fe w
odlegtosci kilku warstw atomowych od powierzchni rozdziatu.
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5. Wtasnosci uktadéw Fe/Cr naswietlanych wigzka jonow ztota i jodu oraz
teoretyczny model sladéw jonowych

Innym sposobem modyfikacji uktadédw wielowarstwowych jest naswietlanie ich wigzka ciezkich
jonéw o wysokich energiach w zakresie kilkuset megaelektronowoltéw. Natadowane czgsteczki
przechodzac przez materie oddziatywujg z nig na drodze elastycznych zderzen z matrycg atomow oraz
poprzez oddziatywania nieelastyczne z chmurg elektronowa tarczy [Dunlop1992]. W wyniku opisanych
oddziatywan energia jondw jest przekazywana do naswietlanej materii. Strata energii wigzki jonédw na
jednostke dtugosci (dE/dx) nazywana jest liniowym przekazem energii (ang. stopping power).
Oddziatywania wigzki jondw z materig skutkuja powstawaniem zmodyfikowanego obszaru wzdtuz
drogi, jakg przebywa jon. Obszar ten nazywany jest sladem jonowym. W zaleznosci od gestosci wigzki
jondw, rodzaju jondw, poczatkowe]j energii, oraz rodzaju tarczy, mozna uzyskac¢ obszar catkowicie
pokryty sladami jonowymi, a wiec zmodyfikowany na catej powierzchni i w catej objetosci.

Proces elastyczny zwigzany z bezposrednim oddziatywaniem jondw z atomami i jonami
naswietlanego materiatu dominuje w przypadku naswietlania jonami o niskich energiach rzedu
kiloelektronowoltéw. W wyniku takiego oddziatywania atomy matrycy ulegajg przemieszczeniu
powodujgc kaskadowe zmiany potozen wsrdd swoich sgsiadéw. Skutkuje to pojawieniem sie
zdefektowanego obszaru o okreslonej srednicy przebiegajgcego wzdtuz trajektorii jonu. Jony wigzki
oddziatywujac z kolejnymi jonami sieci sg odchylane od swojego pierwotnego toru, w rezultacie tego
przemieszczajg sie wzdtuz zygzakowej krzywej. Energia oddawana na drodze takiego oddziatywania
jest charakteryzowana poprzez (dE/dx), (ang. nuclear stopping power). Warto$¢ strat energii na
jednostke przebytej drogi (dE/dx), wzrasta ze wzrostem masy jondow. Strata energii w wyniku
oddziatywan elastycznych ma miejsce w catym zakresie energii, ale tylko dla niskich energii jest
dominujaca (rys. 35). Sytuacja zmienia sie w przypadku dziatania bardzo lekkich jondéw, dla ktérych, w
catym zakresie energii, energia wytracana jest gtéwnie na drodze zderzen nieelastycznych.

Stopping Power [keV/nm]

nuclear

Particle Energy [MeV]

Rys. 35. Schematyczny wykres przedstawiajgcy wartosci strat energii jondw w wyniku oddziatywan
elastycznych (dE/dx), i nieelastycznych (dE/dx). w funkcji energii jonéw wigzki.

Oddziatywania nieelastyczne dominujg takze w wykorzystanych w eksperymencie ciezkich
jonach ztota i jodu o energiach odpowiednio 163 MeV i 200 MeV. W wyniku tych oddziatywan energia
jondéw jest przekazywana za posrednictwem gazu elektronowego do sieci atomdéw poprzez
oddziatywania elektron-fonon. Efektem takiego transferu energii jest wzbudzenie i jonizacja atoméw
matrycy, bez ich bezposredniego przemieszczania. Uwolnione czastki wywotujg kaskade kolejnych
zderzern prowadzgcych do dalszej ekscytacji/jonizacji. Zdeponowana w ten sposdb energia
odpowiedzialna jest za wzrost czestotliwosci wibracji atoméw, wywotujgc gwattowny wzrost ilosci
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ciepta prowadzacy do lokalnego topienia sie materiatu wzdtuz trajektorii jondéw. Przy czym w
przeciwienstwie do trajektorii obserwowanej w zderzeniach elastycznych tor jondéw pozostaje
nieodchylony. Ze wzgledu na szybkie wychtadzanie w kontakcie z otaczajgcym materiatem, w
okreslonym promieniu rzedu kilku nanometréw pozostaje zamrozony zdefektowany cylindryczny
obszar. Obszar ten charakteryzuje sie czesto amorficzng budowa o obnizonej gestosci. W materiatach
amorficznych natomiast mozna obserwowac plastyczne deformacje polegajace na puchnieciu w
kierunku prostopadtym do kierunku wigzki jondw [Avasthi2013, Wang1994, Toulemonde2000].

Powstawanie $ladu jonowego moze by¢ ttumaczone w oparciu o rézne modele miedzy innymi
thermal spike model. Model ten bazuje na termodynamicznych parametrach (takich jak
przewodnictwo cieplne, ciepto wtasciwe) oddziatujgcych ze sobg dwoch uktadéw naswietlanego
materiatu, ktére stanowig chmura elektronowa wraz z siecig atomowa. Poprzez rozwigzanie uktadu
dwéch rézniczkowych réwnan czgstkowych opisujacych transport ciepta we wspomnianych powyzej
sieciach atomowej i elektronowej materiatu tarczy (wyrazonych we wspoétrzednych cylindrycznych
wzgledem osi bedacej trajektorig jonu), mozna wyznaczy¢ promien Sladu jonowego, a takze
temperature w okreslonym czasie i w okre$lonej odlegtosci od trajektorii jondw [Wangl994,
Avasthi2013].

Procesowi naswietlania ciezkimi jonami Au poddane zostaty uktady wielowarstwowe
(Fe/Cr)x20 oraz trojwarstwy Fe/Cr/Fe. Eksperymenty naswietlania zostaty przeprowadzone w
temperaturze pokojowej w IRS w Strasbourgu (postdoc w Caen, Francja). Ponizsze wyniki badan zostaty
zaprezentowane w czterech publikacjach [Kac2004, Kac2005, Kac2008, Kac2009].

Wielowarstwy nanoszone byty na podtozu Si(100) na 10 nm buforowej warstwie Cr.
Naswietlane wielowarstwy miaty budowe polikrystaliczng. Grubosci warstw Fe i Cr w wielowarstwach
byty takie same jak w rozwazanych powyzej uktadach epitaksjalnych, czyli odpowiednio 2 nmi 1.2 nm.
Catkowita grubos¢ uktadu wraz z 2 nm warstwg przykrywajgca byta mniejsza niz 80 nm. Zasieg jondw
zgodnie z wartosciami przedstawionymi w tabeli 8 na podstawie obliczen wykonanych z
wykorzystaniem programu TRIM-95 wynosit ponad 7 um dla jondéw Au o energii 163 MeV i okoto 10
pum dlajonéw | o energii 200eV. Powyzsze wartos$ci wskazujg, ze w procesie naswietlania jony wytracaty
catkowicie swojg energie w podtozu, a wiec nie dochodzito do ich implantacji w wielowarstwach.
Zgodnie z przedstawionym schematycznie na rysunku 36 wykresem strat energii w funkcji gtebokosci
whnikania do materii, straty energii ponoszone przez wigzke wzdtuz trajektorii jondw, w miare wzrostu
gtebokosci, stopniowo narastajg i wykazujg maksimum wartosci w obszarze granicy zasiegu (rys. 36). Z
uwagi na fakt, ze catkowita grubos¢ uktadu jest o dwa rzedy wielkosci mniejsza od zasiegu jondw mozna
przyjac, z pewnym przyblizeniem, jednorodny rozktad energii w catej grubosci prébki, z pikiem Bragga
zlokalizowanym gteboko w podtozu. W tabeli 8 przedstawiono wartosci energii deponowanej przez
jony Au il na jednostke przebytej drogi w wielowarstwach Fe/Cr.
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Rys. 36. Schematyczny wykres strat energii wigzki jondw w funkcji gtebokosci wnikania do materii.
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Tabela 8. Zasieg jondw oraz energia deponowana w warstwach Fe i Cr przez jony ztota o energii 163
MeV i jodu o energii 200 MeV wyliczona w programie TRIM-95.

163 MeV Au®>* 200 MeV 113+
Fe Cr Fe Cr
zasieg [um] 7.24 7.57 9.58 9.88
(dE/dx)n [keV/nm] 0.49 0.44 0.14 0.13
(dE/dx)e [keV/nm] 39.73 38.24 35.86 34.07

Z tabeli wynika, ze ilos¢ energii zdeponowana w 1 nm Fe jest nieznacznie wieksza od wartosci
zdeponowanej w 1 nm w warstwie Cr w zwigzku z wiekszg gestoscig Fe. Wobec tego przyjety
jednorodny rozktad strat energii na przekroju uktadu ulega nieznacznej modulacji zgodnej z periodem
wielowarstw [Juraszek2000]. Ze wzgledu na duzg réznice w wartosciach liczby masowej Au i | rownych
odpowiednio 197ui 127u, energia wprowadzona poprzez jony ztota o nizszej energii wigzki jest wieksza
niz w przypadku jonéw jodu.

Uktady wielowarstwowe (Fe/Cr)x20 z sondg mdssbauerowska umieszczong tylko na ,,dolnej” i
tylko na ,gdrnej]” miedzywierzchni na$wietlano jonami Au>* o energii 163 MeV z gestoscig wigzki
jondw zmieniajgcg sie od 1x10! ions/cm? do 5x10*2 ions/cm? [Kac2004, Kac2005, Kac2008]. Na rysunku
37 przedstawiono widma mossbauerowskie wraz udziatami sktadowych zmierzone dla wybranych
probek. Wyniki naswietlania wszystkich wielowarstw zebrano w tabeli 9, w ktdrej przedstawiono
wartosci udziatow poszczegdlnych sktadowych. Przy analizie udziatu sktadowej litego Fe warto zwrdécic
uwage, ze mossbauerowsko badany jest tylko obszar miedzywierzchni. Tak, wiec oprécz
rejestrowanego udziatu sktadowej 33T, pozostaje jeszcze niezbadany obszar w srodku warstwy. Z
przeprowadzonej analizy wynika, ze dla dolnych miedzywierzchni obserwuje sie spadek udziatu
sktadowej litego Fe wraz ze wzrostem pozostatych sktadowych. Odmienne zachowanie wykazuje
jedynie sktadowa 30T (atomy Cr tylko w drugiej strefie koordynacyjnej), ktdrej udziat poczatkowo
spada ze wzrostem gestosci wigzki jondw, nastepnie stabilizuje sie lub wzrasta (2 x 10** — 4 x 10'Y) i dla
najwiekszej gestosci naswietlania ponownie wzrasta, ale pozostaje mniejszy niz wartos¢ wyjsciowa.
Zmiany w obszarze gérnej miedzywierzchni dla wyzszych gestosci wigzki jonéw (8 x 10! — 50 x 10!
ions/cm?) przebiegaja podobnie jak w dolnej miedzywierzchni. Odstepstwo obserwuje sie dla
sktadowej 24T (atomy Cr w pierwszej i drugiej strefie koordynacyjnej), dla ktérej najwiekszy wzrost
udziatu zarejestrowano przy naswietlaniu jonami o gestosci wigzki 15 x 10*jons/cm?. Dla nizszych
gestosci wigzki jondw zmiany przebiegajg w sposdb duzo mniej uporzagdkowany z tendencjg do wzrostu
udziatu sktadowej litego Fe dla gestosci 4 x 10! ions/cm?. Ponadto zaobserwowano, ze udziaty
sktadowych po naswietlaniu wigzkg o gestoéci 5 x 102 ions/cm? uzyskaty niemal identyczne wartosci.
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Rys. 37. Widma CEMS wraz z udziatami poszczegdlnych sktadowych, zmierzone dla wielowarstw
(Fe/Cr)x20, w ktérych za pomocg sondy mdssbauerowskiej pokazano gdrne, bardziej rozmyte
miedzywierzchnie prébek naswietlanych jonami Au** o energii 163 MeV i gestosciach podanych na
rysunkach. Dla poréwnania pokazano takze widmo nienaswietlane, prezentowane wczesniej na rys. 10.

Podsumowujgc, polikrystaliczne wielowarstwy Fe/Cr wykazuja niewielkg asymetrie
miedzywierzchni (rys. 10), przy czym ,dolna” powierzchnia rozdziatu — Cr/Fe jest mniej rozmyta niz
,g0rna” — Fe/Cr. Fakt wystepowania sktadowej litego Fe w obszarze miedzywierzchni nawet przy
naswietlaniu jonami o najwyzszej gestosci wigzki $wiadczy o istnieniu ciggtej warstwy Fe potwierdzajac
warstwowy charakter uktadu. Analiza udziatu sktadowych pokazuje, ze zmiany na obu
miedzywierzchniach nie przebiegajg w sposéb symetryczny i szczegdlnie w zakresie matych gestosci
wigzki jondw na gornych miedzywierzchniach, ktére wykazywaty wiekszg szorstkosé, obserwuje sie
zachowania wskazujgce na tendencje do wygtadzania powierzchni rozdziatu. Zmiany te nie znajdujg
odzwierciedlenia w dolnych, gtadszych miedzywierzchniach, dla ktérych zaobserwowano poszerzenie
powierzchni rozdziatu wraz ze wzrostem gestosci wigzki jondw. Naswietlanie wigzkami jondw o
wiekszych gestosciach skutkuje zmianami przebiegajgcymi na obu miedzywierzchniach w podobny
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sposéb. Po naswietlaniu probek jonami o najwiekszej gestosci wigzki uzyskano bardzo podobny stan
rozmycia miedzywierzchni, niezaleznie od struktury wyjsciowe;j.

Tabela 9. Wptyw naswietlania polikrystalicznych uktadéw wielowarstwowych, w ktorych metodg
spektroskopii méssbauerowskiej obrazowana byta dolna Ilub gdérna miedzywierzchnia. Proébki
naswietlane byty jonami Au*>* o energii 163 MeV i réznych gestosciach wiqzki. W tabeli przedstawiono
wartosci udziatow poszczegdlnych sktadowych z wyrdznionymi komdrkami pokazujgcymi skutki
naswietlania najwyzszg gestosciq wiqgzki jondw w celu zobrazowania zbieznosci dopasowanych
wartosci.

gestodé wigzki udziaty sktadowych [%] w wielowarstwach (Fe/Cr)x20
jonow dolna miedzywierzchnia gérna miedzywierzchnia

[10%ions/cm?] [""331 | 301 | 24T 7T 33T | 30T | 24T 7T

nienaswietlane 39 23 33 6 37 18 41 4
1 34 24 34 8 34 19 41 6
2 30 26 35 9 35 20 38 7
4 28 26 36 11 38 21 32 9
8 24 17 42 17 23 15 49 13
15 16 17 50 17 11 16 55 18
50 7 20 52 21 6 20 52 22

Podobne naswietlania przeprowadzono dla tréjwarstw Fe/Cr/Fe nanoszonych na buforowe;j
warstwie Cr, z tg réznica, ze w przypadku trojwarstw cate warstwy wykonane byty z °’Fe. Na rysunku
38 przedstawiono wybrane widma mossbauerowskie wraz z odpowiadajgcymi im udziatami
poszczegdlnych sktadowych. Wyniki dopasowania wszystkich prébek zostaty zebrane w tabeli 10.

Zmiany wywofane naswietlaniem tréjwarstw wykazujg pewne podobienstwa do zmian
obserwowanych na gérnej miedzywierzchni. W zakresie niskich wartosci gestosci wigzki jondow (rys.
38b; 1 x 10 ions/cm? — 2 x 10 ions/cm?) widoczny jest wyrazny wzrost sktadowej litego Fe z
jednoczesnym stopniowym spadkiem udziatu pozostatych sktadowych. Dla wyzszych gestosci wigzki
jondéw (rys. 38¢c; 4 x 10! ions/cm? — 8 x 10! ions/cm?) udziaty poszczegdinych sktadowych osiagaja
wartosci zblizone do udziatéw sktadowych prébki nienaswietlanej, jednoczesnie pomimo dwukrotnej
roznicy w gestosci, obie naswietlane prébki réznig sie niewiele. Dla najwyzszej, zastosowanej w
eksperymencie gestosci wigzki jonéw (rys. 38d; 15 x 10! ions/cm?) rejestruje sie dwukrotny spadek
udziatu sktadowej litego Fe i wzrost udziatu pozostatych sktadowych. Obserwowane dla niskich gestosci
wigzki jondw zmiany udziatu sktadowych jednoznacznie wskazujg na wygtadzanie miedzywierzchni, dla
wiekszych gestosci wigzki jondw zmiany sg nieznaczne, chociaz sugerujg niewielki wzrost szorstkosci,
a dla najwiekszej gestosci zarejestrowano znaczny wzrost szorstkosci miedzywierzchni. Tak, wiec w
wyniku naswietlania tréjwarstw w zaleznosci od gestosci wigzki jonéw uktad porzadkowat sie,
wykazywat matg czutos$¢ na naswietlanie lub tez dla najwiekszych gestosci ulegat rozmyciu w obszarze
miedzywierzchni. Podobnych zachowan, chociaz zaznaczonych w sposdb $ladowy, mozna dopatrzec
sie w zmianach obserwowanych dla wielowarstw w gdrnej miedzywierzchni, dla ktérych w zakresie
niskich gestosci wigzki jonédw obserwowano tendencje do wygtadzania miedzywierzchni, a dla
wyzszych wzrost szorstkosci.

Obserwowane w trojwarstwach wyrazne wygtadzanie miedzywierzchni nie zostato
dostrzezone w wielowarstwach z sondg mossbauerowska (poza wspominanymi powyzej sladowymi
zmianami w gornej miedzywierzchni). Dla potwierdzenia wniosku, ze wptyw naswietlania wielowarstw
i tréjwarstw przebiega w odmienny sposdb, przebadano wielowarstwy wykonane w catosci z izotopu
mossbauerowskiego, naswietlane jonami o niskiej gestosci wigzki. Na rysunku 39 przedstawiono
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widma CEMS wraz z udziatami sktadowych zmierzone dla takich probek. Wyniki dopasowania
przedstawiono w tabeli 10.
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Rys. 38. Widma CEMS wraz z udziatami poszczegdinych sktadowych, zmierzone dla tréjwarstw Fe/Cr/Fe
naswietlanych jonami Au** o energii 163 MeV i gestosciach wigzki podanych na rysunkach. Warstwy
Fe w catosci zostaty wykonane z izotopu méssbauerowskiego [Kac2008].
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Rys. 39. Widma CEMS wraz z udziatami poszczegdlnych sktadowych, zmierzone dla wielowarstw
(Fe/Cr)x20 naswietlanych jonami Au®* o energii 163 MeV i gestosciach wigzki podanych na rysunkach.
Warstwy Fe w catosci zostaty wykonane z izotopu méssbauerowskiego.

Tabela 10. Wptyw naswietlania polikrystalicznych trojwarstw i wielowarstw wykonanych w cafosci z
izotopu méssbauerowskiego. Prébki naswietlane byty jonami Au®* o energii 163 MeV i réznych
gestosciach wiqgzki. W tabeli przedstawiono wartosci udziatow poszczegdlnych sktadowych z
wyrdznionymi komdrkami pokazujgcymi wartosci udziatow uzyskane po naswietlaniu jonami o
najmniejszych gestosciach wigzki, wskazujgce na wygtadzenie miedzywierzchni.

gestosé wigzki udziaty sktadowych w tréjwarstwach udziaty sktadowych w wielowarstwach
jonéw Fe/Cr/Fe (Fe/Cr)x20
[10'tions/cm?]
33T 30T 2471 T 33T 30T 2471 T
nienaswietlane 42 32 21 6 61 13 22 4
1 54 24 18 5
2 55 25 16 4 55 17 23 5
4 39 32 20 9 49 19 25 7
8 40 32 20 8
15 20 35 30 16




61

Przede wszystkim warto zwrdci¢ uwage na wyraznie lepsze uporzadkowanie uktadu
wielowarstwowego w stosunku do tréjwarstw przed naswietlaniem, co potwierdza duzo wiekszy udziat
sktadowej litego Fe. Jest to tym bardziej zaskakujace, ze pojedyncza warstwa zelaza wykazywata
szorstko$¢ miedzywierzchni na poziomie zblizonym do szorstkosci powierzchni rozdziatu uktadu
wielowarstwowego (rys. 10). Porzagdkowanie sie uktadu po przekroczeniu pewnej grubosci moze by¢
zwigzane z relaksacjg naprezen pochodzacych od podtoza.

Préobka naswietlana byta jonami o dwdch réznych gestosciach wigzki. Jedna z tych gestosci
powodowata wygtadzanie miedzywierzchni w tréjwarstwach potwierdzone wzrostem udziatu
sktadowej litego Fe i spadkiem udziatow pozostatych sktadowych, dla drugiej obserwowano niewielki
wzrost szorstkos$ci objawiajgcy sie przede wszystkim spadkiem udziatu sktadowe;j litego Fe i wzrostem
udziatu sktadowej niskopolowej. W uktadach wielowarstwowych obydwie gestosci wigzki jondw
powodowaty jedynie spadek udziatu sktadowej 33T i wzrost udziatu pozostatych sktadowych. Wskazuje
to jednoznacznie na wzrost szorstkosci miedzywierzchni, przy czym, im wieksza gestos¢ wigzki jondw
tym, wieksze zmiany obserwowano. W zwigzku z tym, ze prébki zostaty poddane naswietlaniu jonami
o dwdch gestosciach wigzki, trudno jest wycigga¢ ogdlne wnioski, niemniej jednak zachowanie
wielowarstw poddanych naswietlaniu jest zblizone do zachowania dolnej miedzywierzchni, dla ktérej
rowniez obserwowano wzrost szorstkosci wraz ze wzrostem gestosci wigzki jondw. Na podkreslenie
zastuguje tez fakt, ze zaréwno dolna miedzywierzchnia jak i uktad wielowarstwowy wykazywaty
stosunkowo dobre uporzadkowanie przed naswietlaniem i w nich zaobserwowano jedynie wzrost
szorstkosci miedzywierzchni po naswietlaniu, natomiast gdérna miedzywierzchnia i tréjwarstwy
wykazywaty poczgtkowo znacznie stabsze uporzadkowanie, ktére dla matych wartosci gestosci
naswietlania skutkowato wygtadzeniem miedzywierzchni, szczegélnie wyraznie obserwowane w
tréjwarstwach.

Powyzsze wnioski dobrze ilustruje rysunek 40 przedstawiajgcy Srednie wartosci
magnetycznego pola nadsubtelnego w funkcji gestosci wigzki jondw. Wartosci <Bp> dla tréjwarstw
wykazaty zmienny, niemonotoniczny przebieg, z maksimum dla matych gestosci i duzym spadkiem dla
najwiekszej gestosci wigzki jondéw. Oznacza to duzg czuto$¢ na naswietlanie w tych zakresach gestosci
oraz potwierdza wygtadzanie miedzywierzchni naswietlanych wigzkami o matych gestosciach. W
wielowarstwach odnotowano nierosngcy wykres zaleznosci <Bne> od gestosci wigzki jonow dla gérnej
miedzywierzchni z wyraznym plateau dla matych gestosci wigzki jonéw i spadkiem dla wiekszych
wartosci. Natomiast zmiany $redniego pola nadsubtelnego dla dolnych miedzywierzchni i dla
wielowarstw, w ktorych analizowane byt cate warstwy charakteryzujg sie spadkiem w catym zakresie
gestosci. Obserwowane przebiegi $wiadczg generalnie o wzroscie szorstkosci wielowarstw pod
wptywem naswietlania wskazujgc jednoczesnie, ze naswietlanie matymi gestosciami wigzki jonéw daje
najwieksze szanse na wygtadzenie miedzywierzchni.
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Rys. 40. Srednia wartos$¢ magnetycznego pola nadsubtelnego wielowarstw i tréjwarstw naswietlanych
jonami Au przedstawiona w funkcji gestosci wigzki jonow.

Pomiary XRR wykonane dla uktadéw wielowarstwowych (rys. 41) wykazaty bardzo stabe
oscylacje Kiessig’a z pikiem Bragga przy Q = 1.4°, odpowiadajgcym nominalnej grubosci dwuwarstwy
(3.2 nm). Naswietlanie wielowarstw powodowato ostabienie amplitudy oscylacji Kiessig’a oraz piku
Bragga z jednoczesnym pojawieniem sie piku przy kacie okoto 1.2°. Dla wyzszych wartosci gestosci
wigzki jondw, oscylacje Kiessig’a i pik Bragga odpowiadajgcy nominalnej grubosci warstwy zanikaja,
natomiast pozostaje pik przy kacie 1.2°.

Pojawienie sie piku odpowiadajgcego uktadowi o wiekszym periodzie (3.7 nm) moze byc
zwigzane z naswietlonymi obszarami prébki, w ktdrych na skutek pecznienia naswietlanego materiatu
[Bryk1995, Okita2007, Izerrouken2007] mogto dojs¢ do wzrostu grubosci dwuwarstwy. Szorstkosci
uzyskane z dopasowania osiggnety wartosci powyzej 1 nm, co sugerowatoby utrate warstwowego
uporzadkowania uktadu biorgc pod uwage grubos¢ warstwy Cr réwng 1.2 nm. Warstwowos¢ uktadu
jest jednak zachowana gdyz obserwuje sie pik Bragga. Wniosek o utracie warstwowosci uktadu
pozostaje tez w zupetnej sprzecznosci z wynikami pomiaréw CEMS. Ponadto uktady o tak duzej
szorstkosci, a wiec takze zmianach w grubosci warstw Fe i Cr nie mogtyby wykazywac¢ obserwowanych
wtasnosci magnetycznych, przedstawionych ponizej. Wszystko to wskazuje, ze mata amplituda pikow,
ktdra oprdcz tego, ze jest zwigzana rosngcg pod wptywem naswietlania szorstkoscig miedzywierzchni,
jest przede wszystkim skutkiem wygaszania oscylacji w wyniku niekoherentnej superpozycji wigzki
odbitej od warstwy buforowej i wielowarstw. Z takg sytuacjg mieliSmy juz do czynienia przy analizie
wielowarstw epitaksjalnych nanoszonych na warstwie buforowej (rys. 12). Wygaszanie oscylacji
zwigzane jest tez z duzg catkowitg gruboscig uktadu i wynikajacym z tego naktadaniem sie defektow,
ktdre prowadzi do stopniowej utraty koherencji wigzki odbite;j.
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Rys. 41. Pomiary XRR uktadéw wielowarstwowych (Fe/Cr)x20 naswietlanych jonami Au*** o energii 163
MeV.

Pomiary XRR wykonane dla tréjwarstw przedstawione na rysunku 42 pokazujg wyrazne oscylacje
intensywnosci zaréwno dla probki nienaswietlanej jak i dla probek naswietlanych. Juz bez analizy
numerycznej mozna zaobserwowac, ze prébka naswietlana jonami o najmniejszej gestosci wigzki
wykazuje oscylacje w znacznie szerszym zakresie kgtowym, co jednoznacznie wskazuje na lepsze
uporzadkowanie uktadu. Dopasowane wartosci szorstkosci dla probki przed naswietlaniem rowne byty
okoto 0.5 nm i okoto 1 nm odpowiednio dla miedzywierzchni Cr/Fe i Fe/Cr. Prébki naswietlane jonami
o gestosciach wigzki 1 x 10 ions/cm? i 4 x 10! ions/cm? miaty takie same wartosci szorstkosci
miedzywierzchni Cr/Fe (0.5 nm) i wyzsze wartosci szorstkosci dopasowane dla miedzywierzchni Fe/Cr
(0.7 nm i 0.9 nm). Wszystkie uzyskane wartosci sg wyraznie zawyzone, w zwigzku ze wspomnianym
wczesniej wygaszaniem oscylacji zwigzanym z wptywem warstwy buforowej. Niemniej jednak analiza
porownawcza pozwala na zaobserwowanie efektu wygtadzania dla warstw naswietlanych jonami o
matej gestosci wigzki [Kac2008].

Wyrazne oscylacje krzywych XRR zmierzonych dla tréjwarstw mogtyby wskazywac na gtadsze
miedzywierzchnie, jednak jest to najprawdopodobniej wynikiem silnego wygaszania oscylacji w
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wielowarstwach. Tak, wiec wniosek wyciggniety na podstawie pomiaréw CEMS wskazujgcy na wiekszg
gtadkos¢ miedzywierzchni w wielowarstwach zostaje podtrzymany.
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Rys. 42. Pomiary XRR uktaddw tréjwarstwowych Fe/Cr/Fe naswietlanych jonami Au** o energii 163
MeV wraz z dopasowaniami (linia ciggta, czerwona) [Kac2008].

Pomimo duzych btedéw, jakimi obarczone sg wyniki dopasowania pomiaréw XRR,
zaobserwowano asymetrie szorstkosci miedzywierzchni w tréjwarstwach. Jednoczesnie efekt
naswietlania byt znacznie bardziej widoczny na gérnych, czyli bardziej szorstkich miedzywierzchniach,
ktore ulegty wygtadzeniu. Obserwacje te sg zbiezne z wynikami uzyskanymi z pomiaréw CEMS.

Na asymetrie czutosci miedzywierzchni na naswietlanie, oprécz réznych szorstkosci goérnych i
dolnych miedzywierzchni, wptywa takze rdznica energii deponowanych odpowiednio w warstwach Fe
i Cr, jak pokazuje tabela 8. Te niewielkie zmiany wartosci (dE/dx)e, a takze réznice w wartos$ciach innych
parametréw takich jak gestos¢, temperatura topnienia, przewodnictwo cieplne, ciepto wtasciwe
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wptywajg na srednice sladu jonowego, wyznaczajgc zakres prébki bedacy pod bezposrednim wptywem
oddziatywan wigzki jonéw.

O tym jak duzy obszar probki, a przez to takze i miedzywierzchni doznat oddziatywania
wysokoenergetycznej wigzki jondw mozna przekonaé sie wyznaczajgc srednice $ladu jonowego, w
oparciu o model thermal spike [Avasthi2013]. Slad jonowy, zdefiniowany jako cylindryczny obszar, w
ktérym przekroczona zostata temperatura topnienia, zostat oszacowany na 8 nm $rednicy w warstwie
Fe i 4 nm w warstwie Cr (rys. 43).

R, —ion track radius

RI'I"I

R, (Fe)=4nm
R, (Cr) =2 nm

—fe T>Tr|‘|

depth

Rys. 43. Prezentacja sladu jonowego powstatego w uktadzie wielowarstwowym Fe/Cr po naswietlaniu
jonami Au*®** o energii 163 MeV, obliczonego na podstawie modelu thermal spike.

Srednica $ladu jonowego w potaczeniu z gestoscig wiagzki jonéw pozwolita wyznaczy¢ stopierh
pokrycia prébki przez slady jonowe, odpowiadajacy objetosci przetopionego obszaru w warstwie Fe i
w warstwie Cr dla zastosowanych w eksperymencie gestosci wiazki jondw (rys. 44). Z przedstawionego
wykresu wynika, ze dla najwiekszych gestosci wigzki jondw warstwa Fe ulega prawie catkowicie
przetopieniu, natomiast obszar zmian w chromie jest o potowe mniejszy. Dla najmniejszych gestosci
wigzki jondéw, dla ktérych w tréjwarstwach obserwowano wygtadzanie miedzywierzchni obszar
stopiony obejmuje niecate 5% w Fe i ponizej 2% w Cr. Dwukrotnie wiekszy obszar stopiony w Fe moze
ttumaczyé réznice obserwowane w zmianach na gérnej i dolnej miedzywierzchni [Kac2005]. Catkowite
pokrycie prébki sladami jonowymi dla najwiekszych gestosci wigzki jondw nie niszczy warstwowego
uporzadkowania uktadu, co potwierdzajg zaréwno pomiary CEMS jak i XRR, odpowiednio poprzez
obecnos¢ sktadowej litego Fe i piku Bragga.
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Rys. 44. Przetopiony obszar probki w warstwie Fe i Cr przedstawiony w funkcji gestosci wigzki jondw,
oszacowany na podstawie obliczen srednicy sladu jonowego wykonanych z wykorzystaniem modelu
thermal spike [Kac2005].

Naswietlanie uktaddéw tréjwarstwowych i wielowarstwowych wysokoenergetyczng wigzka
jonéw powodowato dostarczenie do uktadu w bardzo krétkim czasie bardzo duzej energii. Dla matych
gestosci wigzki jonow, w przypadku uktadéw charakteryzujgcych sie wiekszg szorstkoscig poczatkowa
obserwowano wygtadzanie miedzywierzchni. Takie zachowanie uktadu mozna ttumaczy¢ wspomniang
wczesniej tendencjg uktadu Fe/Cr do segregacji. Zmiany w czuto$ci na naswietlanie zaobserwowane
dla tréojwarstw i wielowarstw mozna powigzac z rézng iloscig energii dostarczonej do obu uktadéw. W
zwiazku z wiekszg gruboscig, ilo$¢ energii zdeponowanej w wielowarstwach jest wielokrotnie wieksza
niz w trojwarstwach, co moze stanowi¢ wyjasnienie tak duzych rdéznic w stopniu modyfikacji
miedzywierzchni w obu rozpatrywanych ukfadach.

Zaréwno wielowarstwy, jak i tréjwarstwy wykazywaty antyferromagnetyczne sprzezenie
warstw Fe, ktére pod wptywem naswietlania zmieniato sie réznie dla obu uktadéw. llustruje to wykres
(rys. 45) przedstawiajgcy udziat sprzezenia antyferromagnetycznego (1 — Rm/Ms, gdzie Rn —
remanencja, Ms — namagnesowanie nasycenia) w probkach naswietlanych jonami o rdznych
gestosciach wigzki. Pod wptywem naswietlania sprzezenie antyferromagnetyczne w uktadach
wielowarstwowych stopniowo zanika poczawszy juz od najmniejszych wartosci gestosci wigzki jondw,
a dla wiekszych wartosci nasyca sie na poziomie okoto 30%. Obecno$¢ tego sprzezenia, pomimo braku
piku Bragga odpowiadajgcego grubosci Cr wtasciwej dla pierwszego maksimum
antyferromagnetycznego, mozna wyjasni¢ w oparciu o pojawiajacy sie nowy pik Bragga o wiekszym
periodzie, ktéry mozna przypisa¢ drugiemu maksimum antyferromagnetycznemu obserwowanemu
dla grubosci warstwy Cr réwnej 1.5 nm (rys. 17). W uktadach tréjwarstwowych naswietlanie jonami o
matych gestosciach wigzki nie powoduje zmian — uktad pozostaje prawie catkowicie sprzezony
antyferromagnetycznie. Dla wyzszych gestosci obserwuje sie nasycenie na poziomie, okoto 70%, co
wskazuje, ze zdecydowanie wieksza cze$¢ probki jest nadal sprzezona antyferromagnetycznie.
Zaobserwowane zmiany pokazujg wyraznie znacznie stabszy wptyw naswietlania jonami w uktadach
tréjwarstwowych, niz w wielowarstwach [Kac2008].
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Rys. 45. Udziat sprzezenia antyferromagnetycznego (1-R./Msst) wyznaczonego dla wielowarstw
(Fe/Cr)x20 i tréjwarstw Fe/Cr/Fe naswietlanych jonami Au®* o energii 163 MeV w funkcji gestosci
wigzki jondw. Punkty otrzymano z petli histerezy uzyskanych w pomiarach SQUID [Kac2008].

Sprzezone antyferromagnetycznie uktady wielowarstwowe wykazywaty efekt gigantycznego
magnetooporu zmierzony w temperaturze pokojowej na poziomie 2.2% (rys. 46, wstawka).
Naswietlanie wielowarstw stowarzyszone ze spadkiem udziatu sprzezenia antyferromagnetycznego
skutkowato ostabieniem efektu GMR z wyraznym zanikiem charakterystycznego dla sprzezonych
uktadow wyptaszczenia (rys. 46, wstawka) w okolicach zerowego pola. Stopniowy spadek
magnetooporu w funkcji gestosci wigzki jondw zostat przedstawiony na rysunku 46 [Kac2004].

Podobne badania przeprowadzono dla uktadéw naswietlanych wigzka jonéw jodu. Wyniki
badan przedstawiono w publikacji [Kac2009]. Tréjwarstwy Fe/Cr/Fe oraz uktady wielowarstwowe
(Fe/Cr)x20 naswietlano jonami jodu o energii 200 MeV i gestosci wigzki w zakresie od 1 x 10** — 8 x 10!
ions/cm2. Na rysunku 47 przedstawiono widma méssbauerowskie wraz udziatami poszczegdlnych
sktadowych oraz wyniki pomiaréw XRR dla trojwarstw Fe/Cr/Fe przed naswietlaniem i naswietlanych
wigzka o gestosci wigzki 4 x 10 ions/cm?. Wiekszy udziat sktadowej 33T i mniejszy udziat pozostatych
sktadowych wyraznie wskazuje na wygtadzanie miedzywierzchni, potwierdzajg to takize $rednie
wartosci pola nadsubtelnego, wieksze dla prébki naswietlanej. Zbiezne wnioski wyciggnieto z
dopasowania krzywych XRR, dla ktérych szorstkosci powierzchni rozdziatéw dla prébki nienaswietlanej
byty rowne 0.7-0.8 nm, natomiast dla probki naswietlanej wyniosty 0.4-0.5 nm. Ponadto dla prébki
naswietlanej zaobserwowano kilkuprocentowy spadek grubosci warstw widoczny na krzywej XRR, jako
przesuniecie maksimow w kierunku wyzszych wartosci kata zwigzane z poszerzeniem pikéw. Ten
niewielki spadek grubosci warstw rdwniez moze wskazywa¢ na zmniejszenie rozmycia
miedzywierzchni. Tréjwarstwy naswietlane innymi gestosciami wigzki jondw wykazywaty, zaréwno w
pomiarach CEMS jak i XRR, nieznaczne zmiany w szorstkosci w stosunku do prébki nienaswietlanej,
potwierdzajac niewielki wzrost rozmycia miedzywierzchni. Wyjatek stanowig pomiary CEMS wykonane
w prébce naswietlanej jonami o gestosci wiagzki 1 x 10! ions/cm?, w ktdrych zaobserwowano znaczny
wzrost szorstkosci zwigzany z atomami Fe, ktére wniknety do Cr. Zmian tych nie uchwycono w
pomiarach XRR, ze wzgledu na brak czutosci metody na szorstkos¢ miedzywierzchni zwigzang z
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pojedynczymi atomami, ktdre przedyfundowaty do sgsiedniej warstwy. Powyzsze badania wskazujg na
wiekszg czutos¢ metody CEMS w analizie szorstkosci miedzywierzchni.
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Rys. 46. Efekt gigantycznego magnetooporu zmierzony dla wielowarstw (Fe/Cr)x20 naswietlanych
wigzkg jonéw Au®* o energii 163 MeV. We wstawce zamieszczono krzywe magnetooporowe dla prébki
nienaswietlanej (niebieska krzywa) i naswietlanej wigzkq o gestosci 4 x 10* jons/cm? (czerwona
krzywa) [Kac2004].

Wyniki pomiarow CEMS i XRR dla wielowarstw (Fe/Cr)x20 naswietlanych jonami jodu przedstawiono
na rysunku 48. Podobnie jak dla tréjwarstw zaprezentowano jednie prébki naswietlane jonami o
gestosci wigzki 4 x 10! ions/cm?. Uktad wielowarstwowy wykazuje nieco lepsze uporzadkowanie niz
tréjwarstwy, trudne do zaobserwowania na podstawie bardzo zblizonych udziatéw poszczegdélnych
sktadowych w tréjwarstwach i wielowarstwach, ale wyraznie potwierdzone wiekszg wartoscig
$redniego pola nadsubtelnego. Do takich wnioskéw nie prowadzg wartosci szorstkosci uzyskane z
dopasowania, ktére ze wzgledu na wptyw warstwy buforowej moga by¢ obarczone znacznym btedem.
Naswietlanie wielowarstw powoduje spadek udziatu sktadowej litego zelaza i wzrost udziatu
pozostatych sktadowych, co wraz ze spadkiem sredniej wartosci pola nadsubtelnego potwierdza wzrost
szorstkosci miedzywierzchni. Takie same zmiany mozna zaobserwowac na krzywych XRR, w ktérych dla
probki naswietlanej zanikajg oscylacje Kiessig’a i podobnie jak to miato miejsce w przypadku
wielowarstw naswietlanych jonami Au, zanika pik Bragga zwigzany z nominalng periodycznoscia
uktadu, pojawia sie natomiast pik wskazujgcy na zwiekszong grubos¢ dwuwarstw. Wszystkie te
obserwacje Swiadczg o wzroscie szorstkosci uktadu pod wptywem naswietlania. Dopasowane
szorstkosci, obarczone znacznym btedem z powodu duzej liczby dopasowywanych parametréw, a
takze wspomnianego juz wczesniej wptywu warstwy buforowej wyniosty odpowiednio 0.9 nm dla
probki nienaswietlanej i 1.2 nm dla prébki po naswietlaniu. Dla prébek naswietlanych w zakresie
matych gestosci wigzki jondw (1 x 10! — 2 x 10! ions/cm?) obserwowano niewielki wzrost szorstkosci
miedzywierzchni, natomiast znaczny wzrost szorstkosci, zblizony do parametrow dopasowanych dla
probki przedstawionej na rys. 48, otrzymano dla wiekszych gestosci wigzki jonow.
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Rys. 47. Widma mdssbauerowskie wraz udziatami poszczegdlnych sktadowych oraz wyniki pomiaréw
XRR dla tréjwarstw Fe/Cr/Fe przed naswietlaniem i naswietlanych wigzkg jonéw jodu o energii 200
MeV o gestosci 4 x 10** ions/cm?[Kac2009].
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Rys. 48. Widma mdssbauerowskie wraz udziatami poszczegdlnych sktadowych oraz wyniki pomiaréw
XRR dla wielowarstw (Fe/Cr)x20 przed naswietlaniem i naswietlanych wigzkq jonéw jodu o energii 200
MeV i gestosci 4 x 10** ions/cm?[Kac2009].
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Przedstawione wyniki badan wskazujg na wygtadzanie miedzywierzchni w tréjwarstwach pod
wplywem naswietlania jonami jodu o gestosci wigzki 4 x 10! ions/cm? oraz wzrost szorstkosci uktadéw
wielowarstwowych dla wszystkich zastosowanych gestosci wigzki jondw. Uzyskane wyniki badan,
jakosciowo sg zgodne z wynikami uzyskanymi dla uktadéw naswietlanych jonami Au, chociaz
intensywnos¢ zmian jest wyraznie wieksza w ukfadach naswietlanych ztotem, co zwigzane jest z
wiekszg iloscig energii deponowanej podczas naswietlania jonami o wyzszej liczbie masowe;j.

Sprzezenie magnetyczne warstw Fe w uktadach tréojwarstwowych i wielowarstwowych badane
byto poprzez analize petli histerezy. Na rysunku 49 przedstawiono petle histerezy zmierzone dla
wybranych tréjwarstw i wielowarstw. W tréjwarstwach dla matych gestosci wigzki jonéw (1 x 1011 2 x
10 ions/cm?) obserwujemy spadek remanencji do zera, co $wiadczy o catkowitym
antyferromagnetycznym sprzezeniu uktadow. Ukfady te po naswietlaniu wykazywaty, w pomiarach
CEMS, wzrost szorstkosci miedzywierzchni zwigzany z dyfuzjg pojedynczych atoméw Fe do warstwy Cr.
Prébka naswietlana jonami o gestosci wigzki 4 x 10! ions/cm? jest sprzezona antyferromagnetycznie
na poziomie zblizonym do prébki nienaswietlanej. Dla wiekszych wartosci gestosci wigzki jonéw udziat
sprzezenia antyferromagnetycznego spada, jak pokazano na rysunku 50. Zmiany petli histerezy w
naswietlanych uktadach wielowarstwowych wskazujg jedynie na wzrost remanencji i kwadratowosci
petli (rys. 49). Jednoczesnie na rysunku 50 mozna zaobserwowaé monotoniczny spadek udziatu
sprzezenia antyferromagnetycznego, podczas gdy w tréjwarstwach zmiany przebiegajg
niemonotonicznie. Ponadto, naswietlanie jonami o najwiekszej gestosci wigzki doprowadzito w
tréjwarstwach do utraty sprzezenia antyferromagnetycznego o okoto 20%, natomiast dla tej samej
gestosci wigzki jondw w wielowarstwach obserwowano zaledwie okoto 30% udziat sprzezenia
antyferromagnetycznego.
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Rys. 49. Petle histerezy zmierzone dla tréjwarstw Fe/Cr/Fe i wielowarstw (Fe/Cr)x20 przed

naswietlaniem — a), d) i po naswietlaniu jonami jodu o energii 200 MeV i gestosciach wigzki 2 x 10*
ions/cm?—b), e) oraz 4 x 10** ions/cm? — c), f) uzyskane w pomiarach SQUID [Kac2009].
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Rys. 50. Udziat sprzezenia antyferromagnetycznego w tréjwarstwach Fe/Cr/Fe i w wielowarstwach
(Fe/Cr)x20 w funkcji gestosci wigzki jonéw jodu o energii 200 MeV wyznaczony na podstawie petli
histerezy uzyskanych w pomiarach SQUID [Kac2009].

Powyzsze wyniki wskazujg wyraznie, ze zmiany w sprzezeniu magnetycznym w tréjwarstwach
sg znacznie mniejsze niz obserwowane przy tych samych gestosciach wigzki jonéw dla wielowarstw.
Potwierdza to zaobserwowang takze dla uktadéw naswietlanych ztotem mniejszg czutosé tréjwarstw
na naswietlanie wigzka ciezkich jonéw.

Na rysunku 51 przedstawiono zmiany efektu gigantycznego magnetooporu w funkcji gestosci
wigzki jondw dla uktadéw wielowarstwowych. Juz dla najmniejszej zastosowanej w eksperymencie
gestosci wigzki jondw obserwuje sie wyrazny spadek efektu GMR. Wzrost gestosci wigzki jondw, ktory
powodowat  wzrost  szorstkosci miedzywierzchni i stopniowg utrate  sprzezenia
antyferromagnetycznego, nie powoduje dalszych zmian efektu, dopiero dla najwiekszej zastosowanej
w eksperymencie gestosci wigzki jondw zaobserwowano znaczgcy spadek efektu magnetooporowego.
Ponadto, zmienia sie takze ksztatt krzywych GMR (wstawki rys. 51), po naswietlaniu krzywe traca
paraboliczny ksztatt, stajg sie spiczaste, wskazujgc na utrate sprzezenia antyferromagnetycznego.

Zmiany efektu GMR w funkcji gestosci wigzki jondw nie odzwierciedlajg monotonicznej zmiany
udziatu sprzezenia antyferromagnetycznego, co moze by¢ zwigzane z warstwg buforowg, poprzez
ktdrg nastepuje bocznikowanie pradu lub wynika¢ z innych skomplikowanych zaleznosci pomiedzy
strukturg uktadu, a wtasnosciami magnetotransportowymi.

Obliczenia wykonane z wykorzystaniem modelu thermal spike wskazuja, ze srednica sladu
jonowego wytworzonego przez 200 MeV wigzke jondw jest réwna 5 nm w warstwie Fe, natomiast w
warstwie Cr temperatura topnienia nie zostata osiggnieta. Przyjmujac najwiekszg zastosowang w
eksperymencie gestos¢ wigzki jondw mozna oszacowaé objetosé obszaru Fe, ktdry ulegt przetopieniu
na okoto 15%. Jednoczesnie najwyzsza temperatura osiggnieta podczas naswietlania w warstwie Cr
jest rowna okoto 1797°C.
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Rys. 51. Wartos¢ efektu gigantycznego magnetooporu dla wielowarstw (Fe/Cr)x20 naswietlanych
wigzkg jonéw jodu o energii 200 MeV przedstawiona w funkcji gestosci wigzki jonéw. We wstawkach
zamieszczono krzywe magnetooporowe zmierzone dla probki przed naswietlaniem i po naswietlaniu
jonami o gestosci wigzki 8 x 10** ions/cm? [Kac2009].

Powyzsze obliczenia wskazujg, ze oddziatywania wigzki jonéw jodu o energii 200 MeV na uktad
Fe/Cr jest znacznie stabsze niz oddziatywane wigzki Au o energii 163 MeV. Obszar bedgcy pod wptywem
bezposredniego oddziatywania wigzki jondw jest prawie dwukrotnie mniejszy w trakcie naswietlania
warstwy Fe jonami jodu, natomiast w warstwie Cr $lad jonowy rozumiany, jako obszar, w ktérym
przekroczona zostata temperatura topnienia nie pojawia sie. llos¢ dostarczonej energii ponizej progu
pozwalajgcego na stworzenie sladu jonowego jest bezposrednim powodem mniejszych zmian
obserwowanych w uktadach naswietlanych jonami jodu.

Uktady wielowarstwowe naswietlane ciezkimi jonami o wysokich energiach wykazujg
zazwyczaj wzrost szorstkosci miedzywierzchni, zwiekszajgcy sie monotonicznie ze wzrostem gestosci
wiazki jonow [Jain2011, Njoroge2015, Verma2014]. Znane sg takze wyniki pokazujace nieliniowe
zaleznosci zmian szorstkosci powierzchni rozdziatu w funkcji gestosci wiazki jondw, wskazujgce na
obecnos$¢ plateau przy wyzszych gestosciach wigzki [Schattat2005]. Warunkiem powstania $ladu
jonowego jest dostarczenie do ukfadu energii wystarczajgcej do osiggniecia temperatury topnienia
danego materiatu [Bolse2002], chociaz zmiany zwigzane z mieszaniem sie w obszarze miedzywierzchni
obserwowane byty takze w uktadach, dla ktérych dla obu materiatéw nie zostat przekroczony prég na
tworzenie $ladu jonowego [Gupta2000, Guptal998]. Zwykle odnotowuje sie takze znacznie wiekszg
czutos¢ na naswietlanie uktadéw wielowarstwowych niz ich litych odpowiednikdw, co wigzane jest z
transferem energii z sgsiedniej warstwy [Kumar2006, Wang2003, Leguay1997]. Obserwowano takze
puchniecie Cr pod wptywem naswietlania wigzka ciezkich jonéw do okoto 9% [Bryk1995] i wzrost
grubosci warstw zwigzany z powstawaniem struktury nanokrystalicznej [Bagchi2010]. Naswietlanie
wielowarstw powoduje tez zmiany w petlach histerezy i wartosciach efektu magnetooporowych
prowadzac do obnizenia efektu [Lin2000]. W literaturze pojawiajg sie takze prace wskazujgce na
wygtadzanie miedzywierzchni pod wptywem naswietlania jonami o stosunkowo matych gestosciach
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wigzki i przy matych iloéciach dostarczonej energii (dE/dx)c™ = 16.9 keV/nm [Teillet1997, Guptal998,
Richomme1997]. Powyisze zmiany potwierdzone byty (w pomiarach moéssbauerowskich) wzrostem
Sredniej wartosci pola nadsubtelnego oraz wzrostem udziatu sktadowej litego Fe. W uktadach
wielowarstwowych wykazujgcych asymetrie w szorstkosci miedzywierzchni obserwowano rding
czuto$¢ na naswietlanie dolnych i gérnych powierzchni rozdziatéw [Rajput2007, Rajput2008] i dla
matych gestosci wigzki jondw zaobserwowano efekt wygtadzania, ale tylko na miedzywierzchniach,
ktore wykazywaty wieksze rozmycie przed naswietlaniem [Juraszek1998NIMB, Juraszek1998SSC].

W Swietle powyzszych doniesien, zaprezentowane w pracy wyniki badan przedstawiajg relacje
zbiezne z omawianymi w literaturze zaleznos$ciami, wskazujgc jednoczesnie na duzg swoistosc
naswietlanych uktadéw wielowarstwowych. Dyssypacja energii w materiatach metalicznych
dokonujaca sie poprzez nieelastyczne oddziatywania chmury elektronowej z materiatem tarczy w
reakcjach elektron-fonon nie jest jeszcze w petni zrozumiana i tematyka ta wymaga dalszych badan
[Sharmistha2009].



74

6. Witasnosci strukturalne i magnetyczne nanodrutéw Co

Omawiane dotychczas ukfady stanowity planarne struktury wielowarstwowe. Ponizej
przedstawione zostang wyniki badan dotyczgce uktadéw liniowych, ktérych przyktadem sg nanodruty
Co. Obiekty te uzyskano metodg elektrodepozycji w membranach poliweglanowych. Odpowiednie
wiasnosci strukturalne i magnetyczne nanodrutéw, pozadane ze wzgledu na znaczenie aplikacyjne,
zalezg od parametréw membrany takich jak jej grubosé (L), srednica (&) i ksztatt poréw, regularnosc
ich rozmieszczenia, odlegtosci miedzy nimi; zalezg réwniez od parametréw procesu elektrodepozycji,
a wiec sktadu, temperatury (T) i pH elektrolitu oraz wartosci przytozonego napiecia katodowego (U); a
takze od odpowiedniego przygotowania elektrod i membran bezposrednio przed procesem.

Wptyw powyziszych parametrow jest szeroko badany w literaturze, ktérej przeglad zostanie
zaprezentowany w dyskusji wynikow. Z uwagi na fakt, ze doniesienia literaturowe pozostajg bardzo
czesto w sprzecznosci, wskazujac na rozbiezne zaleznosci poszczegdlnych parametrow, konieczne byto
przeprowadzenie badan okreslajgcych wptyw powyiszych parametrow na wiasnosci nanodrutéw
otrzymywanych w naszych warunkach. Wyniki badan zostaty zebrane w publikacji [Kac2016].

Nanodruty kobaltu byty osadzane w membranach, w ktérych $rednica poréw zmieniata sie w
zakresie od 30 nm do 200 nm, a grubo$¢ membran wynosita 6 um lub 10 um. Na rysunku 52
przedstawiono przyktadowe zdjecia powierzchni membran z mikroskopu skaningowego. Obrazy te
wskazujg na niejednorodny rozktad poréw z odlegto$ciami zmieniajagcymi sie od kilkudziesieciu do
kilkuset nanometréw. Srednia odlegtos$¢ pomiedzy porami (d) dlamembran o najmniejszych $rednicach
poréw miesci sie w zakresie 400 nm - 500 nm. Srednice poréw membran i ksztatt poréw nie wykazuja
istotnych odchyle od nominalnych rozmiaréw. Szczegétowe parametry membran zostaty zebrane w
tabeli 11.

Rys. 52. Membrany poliweglanowe o Srednicy porow réwnej 30 nm — a), 100nm — b) i 200 nm — c)
[Kac2016].

Tabela 11. Parametry membran poliweglanowych wykorzystanych w badaniach [Kac20016].

Parametry membrany poliweglanowej
$rednica poréw [nm] g?;g)rzz/rl?:;]w porowatosé [%] grubos¢ membrany [um]
30 6 x 108 0.14 6
50 6 x 108 1.2 6
80 4x108 2.0 6
100 4x108 3.1 6
200 3x108 9.4 10

Przed przystgpieniem do procesu elektrodepozycji membrany pokrywane byty z jednej strony
warstwag Au, ktéra stanowita katode w tréjelektrodowym uktadzie z platynowg elektrodg pomocnicza
(anodg) i elektroda referencyjng Ag/AgCl z podwdjnym ptaszczem. Reakcje redukcji i utleniania
przebiegajgce odpowiednio na katodzie i anodzie mozna opisa¢ nastepujaco:



75

Katoda: Co?* + 2e" = Co
2H" +2e =H;
Anoda: 40H =2H,0 + O, + 4e
2H,0 = 4H" + O, + 4e’

Sktad elektrolitu przy depozycji Co nie ulegat zmianie i byt nastepujgcy: 176 g/l CoSO4 7H,0 (0.6M) i 40
g/l H3BOs3 (0.64M). Proces elektrodepozycji sterowany byt za pomocg potencjostatu (AUTOLAB
PGSTAT302N). Na rysunku 53 przedstawiona zostata krzywa cyklicznej woltamperometrii dla
membrany poliweglanowej (¢ = 50 nm). Zmiana pradu w zakresie potencjatéw ujemnych przebiega w
kierunku katodowym i anodowym po tej samej krzywej. Brak przegie¢ na krzywej wskazuje, ze
transport masy odbywa sie poprzez prad migracyjny, zwiekszajacy sie pod wptywem przytozonego
napiecia. Przy tak wysokich stezeniach (0.6 M CoSO,) nie obserwuje sie kontroli dyfuzyjnej. Na krzywe;j
cyklicznej woltamperometrii nie zarejestrowano piku pochodzacego od wydzielania wodoru, ktéry
wspottowarzyszy procesowi redukcji Co. Moze to by¢ zwigzane z faktem, ze przy wysokich stezeniach
kobaltu osadzanie przebiega przy nieznacznej redukcji wodoru [Grujicic2004]. Zmniejszaniu
wydzielania wodoru sprzyja tez osadzanie przy stosunkowo wysokich wartosciach pH = 3.8
[Grujicic2004] i przy niskich wartosciach napiecia katodowego [Fan2012]. Przetestowano rdéwniez
wptyw mieszania/przeptukiwania elektrolitu argonem, ale nie odnotowano zadnych zmian w przebiegu
cyklicznej woltamperometrii pochodzacych od prgdu konwekcji. Znaczgce wartosci pradu katodowego
rejestruje sie powyzej -0.5 V, chociaz minimalny prad katodowy rzedu pA zaczyna ptynac juz od ok. -
0.3 V. Przy okazji analizy przebiegu cyklicznej woltamperometrii Co warto tez zwrdci¢ uwage na prad
anodowy, ktdry pojawia sie poczgwszy od napiecia -0.4 V. Powyzej tej wartosci napiecia (w kierunku
anodowym) nastepuje rozpuszczanie (utlenienie) warstwy Co, co ma kluczowe znaczenie w procesie
osadzania nanodrutéw warstwowych Co/Cu.
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Rys. 53. Cykliczna woltamperometria Co przeprowadzona na membranie poliweglanowej (¢ = 50 nm)
w elektrolicie 0.6 M CoSO.. Wstawka pokazuje ten sam przebieg w petnej skali.
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Proces osadzania nanodrutow Co zostat zilustrowany krzywymi prgdowymi. Na rysunku 54
przedstawiono wykres zaleznosci prgdu od czasu, zarejestrowany podczas procesu depozycji kobaltu
trwajgcej az do uzyskania ciggtej warstwy na powierzchni membrany o Srednicy poréw réwnej 50 nm.
Zdjecia ze skaningowego mikroskopu elektronowego pokazujg obrazy powierzchni obserwowane na
poszczegdlnych etapach procesu. Na rysunku 55 przedstawiono przebiegi pradowe w funkcji
parametréw membrany (o) i procesu elektrodepozycji (T, U). W przebiegu pragdu katodowego mozna
wyroznic cztery obszary scharakteryzowane przez Whitney et al. [Whitney1993, Valizadeh2002]. Na
poczatku procesu obserwuje sie nagty spadek wartosci bezwzglednej pradu zwigzany z niedoborem
jondw wynikajgcym z ograniczen szybkosci transportu masy. W obszarze tym nastepuje nukleacja
nanodrutéw na dnie poréw, bezposrednio na naparowanej warstwie Au. W przedstawionej skali
czasowej (rys. 54) spadek ten jest niewidoczny, natomiast jest wyeksponowany dla prébek o wiekszych
Srednicach (rys. 55a), w zwigzku z duzym obszarem, na ktérym muszg wytworzy¢ sie zarodki.
Obserwowane w pierwszym obszarze maksimum pojawiajace sie dla wszystkich probek za wyjatkiem
tej osadzanej przy najnizszym napieciu, moze by¢ zwigzane z tworzeniem sie warstwy podwdjnej na
granicy katoda/elektrolit [Maas2011]. Takie maksima pojawiajg sie tylko przy depozycji czystego Co,
wprowadzenie niewielkich ilo$ci Cu modyfikuje przebieg i maksima nie sg rejestrowane. Argumentem
za takim wyjasnieniem obserwowanego maksimum jest tez jego brak podczas osadzania Cu z bardzo
rozcieficzonego roztworu, co moze by¢ zwigzane z ,,rozluznieniem” warstwy podwdjnej spowodowanej
bardzo niskg koncentracjg jonéw Cu. W kolejnym etapie nastepuje osadzanie nanodrutéw w porach.
W obszarze tym obserwuje sie stopniowy wzrost wartosci pragdu wraz ze zwiekszaniem sie stopnia
wypetnienia poréw. Ten etap z bardzo wyraznie zaznaczonym narastajgcym prgdem mozna
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Rys. 54. Prgd katodowy w funkcji czasu, zarejestrowany przy depozycji nanodrutéw kobaltu (@ = 50 nm,
T=25°C, U=1.2V, pH = 3.8) wraz z obrazami SEM. We wstawce przedstawiono fragment krzywej

prgdowej w pierwszym obszarze dla probki, w ktdrej warstwa Au nie powodowata zamkniecia porow
(¢ =100 nm, da, = 300 nm) [Kac2016].
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zaobserwowacd na rysunku 54. Przebiegi rejestrowane dla réznych parametrow procesu wykazujg
nieznaczne wzrosty pragdu katodowego, co spowodowane jest matg dtugoscig nanodrutéw (1.5 um), a
wiec matym stopniem wypetnienia membran o grubosci 6 um. Wysokie wartosci temperatury (rys. 55
b) i napiecia katodowego (rys. 55 c) sprzyjaty narastaniu pradu, podczas gdy dla niskich wartosci
przebiegi ustabilizowaty sie. Obraz SEM (rys. 54a) zarejestrowany na powierzchni prébki, ktérej proces
depozycji zostat zatrzymany w tym obszarze pokazuje tylko porowatg membrane. Kolejny, trzeci etap
zwigzany z depozycjg Co na powierzchni membrany po wypetnieniu nanodrutéw, poprzedzony jest
maksimum. Po jego przekroczeniu na powierzchni membrany pojawiajg sie pierwsze nanodruty, jak
pokazuje obraz SEM (rys. 54b). Obszar ten charakteryzuje sie gwattownym wzrostem pradu. Na tym
etapie kobaltowe ,kapelusze” wychodzace z nanodrutéw rozrastajg sie. Czwarty, ostatni obszar
wzrostu charakteryzujacy sie stabilizacjg pradu przy wysokiej wartosci ujemnej, odpowiada tworzeniu
ptaskiej warstwy na powierzchni membrany powstatej w wyniku potfaczenia kobaltowych ,kapeluszy”,
co zostato pokazane na zdjeciach SEM (rys. 54 c, d).

Na rysunku 55 we wstawkach przedstawiono takze wartosci pradu, przy ktorych zatrzymany zostat
proces depozycji. Wykresy pokazuja, ze zardwno wzrost $srednicy membran jak i temperatury i
napiecia, powodujg wzrost prgdu katodowego, co zwigzane jest ze zwiekszeniem ruchliwosci jondw.
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Rys. 55. Wptyw parametrow procesu na przebiegi prgdowe rejestrowane podczas depozycji
nanodrutow Co przy réznych wartosciach temperatury elektrolitu i napiecia katodowego, osadzanych
w membranach poliweglanowych o rdznych Ssrednicach. We wstawkach, dla poszczegdlnych
parametrow, przedstawiono wartosci prqdu, przy ktorych proces zostat zatrzymany [Kac2016].
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Na wykresie przebiegu pragdowego mozna zaobserwowac takze przeciekanie kobaltu przez
warstwe Au, co pokazuje wykres zaleznosci pradu od czasu umieszczony we wstawce rysunku 55.
Widoczne dodatkowe maksimum pojawiato sie zawsze, kiedy kobalt osadzit sie na drugiej stronie
membrany na warstwie Au. Oznacza to, ze warstwa Au, ktéra oprdécz zapewnienia kontaktu
elektrycznego, jest tez nanoszona w celu zamkniecia poréow z jednej strony membrany, okazata sie miec
niewystarczajgcg grubos¢ i kobalt osadzit sie po drugiej stronie warstwy Au poza membrang.
Przeprowadzone préby pokazaty, ze dla membran o $rednicy poréow do 80 nm warstwa Au o grubosci
300 nm byta wystarczajaca dla zamkniecia poréw, podczas gdy dla membran o wiekszych srednicach
porow konieczne byto naparowanie warstwy dwa razy grubszej.

Wtasnosci strukturalne nanodrutéw kobaltu badano za pomoca dyfrakcji promieniowania X
(XRD). Na rysunku 56a-c przedstawiono dyfraktogramy dla prébek o réznych srednicach i dtugosciach
nanodrutéw. Dyfraktogram zmierzony dla nanodrutéw o $rednicy 200 nm nanoszonych az do
uzyskania ,kapeluszy” na powierzchni membrany (rys. 56a), na ktérym pojawiaja sie wszystkie
maksima obserwowane na innych obrazach, zostat wykorzystany do zindeksowania pikéw. Analiza
obrazéw rentgenowskich nie jest jednoznaczna z uwagi na nakfadanie sie bardzo intensywnych pikéw
pochodzacych od warstwy Au z pikami charakterystycznymi dla Co, oraz z powodu naktadania sie pikow
pochodzacych od fazy hcp i fce kobaltu. Szczegdlnym przypadkiem jest najbardziej intensywny pik przy
kacie 20 = 44.5°, ktory moze by¢ przypisany ptaszczyznom (200) Au oraz krystalitom Co (002) struktury
hcp i (111) struktury fcc. Podobnie piki przy katach 75.4° i 92.1° mozna przypisaé zarowno fazie fcc jak
i hcp kobaltu. Wobec powyzszego za charakterystyczne dla fazy hcp mozna przyjac piki przy 26 = 41.5°
i 206 = 47.4° odpowiadajgce odbiciom od ptaszczyzn (100) i (101), natomiast jednoznacznie fazie fcc
mozna przypisac pik 26 = 51.5° wskazujgcy na odbicie od ptaszczyzn (200). W zwigzku z bardzo matg
iloscig analizowanego materiatu intensywnos¢ pikéw pochodzgcych od kobaltu jest najwieksza w
probce, w ktérej depozycja prowadzona byta takze na powierzchni membrany, i maleje z jednoczesnym
wzrostem intensywnosci pikdw Au, dla najmniejszych dtugosci i grubosci nanodrutéw. Jest to zwigzane
rowniez ze zmniejszajacg sie wraz ze Srednicg, porowatosciag membran (tabela 11). Dyfraktogramy
wskazuja, ze nanodruty krystalizujg gtéwnie w fazie hcp, udziat fazy fcc jest nieznaczny dla nanodrutéw
o $rednicy 200 nm, natomiast dla prébek o mniejszych srednicach jest niemierzalny.
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Rys. 56. Dyfraktogramy nanodrutéw o réznych srednicach i réznym stopniu wypetnienia porow- a), b) i
c) oraz o roznych wartosciach pH elektrolitu — d), e) i f) [Kac2016].
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Na rysunku 56d-f przedstawiono dyfraktogramy nanodrutéw o dtugosci 4 um naniesionych w
membranach o $rednicy 50 nm w elektrolitach o réznym pH. Wartos¢ pH zmieniano w zakresie od 2.4
do 4.7 poprzez dozowanie rozciericzonego H,SO, lub dodanie NaOH. Poza pikami charakterystycznymi
dla Au mozna zaobserwowaé wzrost intensywnosci pikow (100) i (101) struktury hcp oraz spadek
intensywnosci piku przy 26 = 75.8° przypisanego fazom fcc i hcp. Oznacza to, ze wraz ze wzrostem pH
zwieksza sie udziat fazy hcp. Jednoczesnie obserwowany spadek intensywnosci piku przy 26 = 75.8°
mozna interpretowac, jako zmniejszenie udziatu fazy fcc, biorgc pod uwage znany z literatury wptyw
pH na stabilizacje fazy hcp [Cortes2011, Li2004, Zafar2015]. Mato spektakularne zmiany udziatu fazy
fcc mogg wynikac z niskiej predkosci osadzania, ktéra jak pokazujg badania Scarani et al. [Scarani1999]
wptywa na wzrost udziatu fazy hcp.

Powyzsze wyniki wskazujg na polikrystaliczng budowe nanodrutéw kobaltu z dominujgcym
udziatem struktury heksagonalnej i niewielkg iloscig fazy fcc, uzalezniong od srednicy poréw i pH
elektrolitu. Poza wyraznym wptywem tych dwdch parametréow na obecnos¢ fazy hep, nie stwierdzono
znaczacych zmian w strukturze nanodrutéw pod wptywem zmian ich diugosci czy przytozonego
napiecia katodowego.

Ze wzgledu na matg ilos¢ materiatu, najkrétsze nanodruty o srednicy mniejszej niz 80 nm byty
niemierzalne technikg XRD. Ich obecnos¢ potwierdzity badania fluorescencyjnej analizy rentgenowskiej
wzbudzanej wigzkg protondw (PIXE). Na rysunku 57 przedstawiono widma PIXE zmierzone dla
nanodrutdw kobaltu o dtugosci 1.5 um i srednicach w zakresie od 30 nm do 200 nm. Piki przy energiach
6.9 keV i 7.7 keV odpowiadajg liniom K, i Kg kobaltu [Campbell2010]. Ze wzrostem S$rednicy
nanodrutéw, wzrasta porowato$¢ membran, a wiec takie objetos¢ materiatu, co odzwierciedla
obserwowany na rysunku wzrost intensywnosci pikow. Badania PIXE poza pikami pochodzgcymi od Au
i Co nie wykazaty obecnosci innych pierwiastkow.
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Rys. 57. Widma PIXE nanodrutéw Co o dtugosci 1.5 um i srednicach w zakresie od 30 nm do 200 nm.
Piki przy energiach 6.9 keV i 7.7 keV odpowiadajq liniom K, i Ks kobaltu [Kac2016].

Chemiczna czysto$¢ nanodrutéw analizowana byta gtéwnie pod katem obecnosci tlenkow i
wodorotlenkdw ze wzgledu na ich antyferromagnetyczny lub paramagnetyczny [Moro2013,
Richardson1958] charakter. Obecnosci tlenkéw nie stwierdzono w badaniach XRD. Zawartos¢ tlenu
analizowano tez poprzez badania spektroskopii energodyspersyjnej (EDS). Widmo EDS wraz z obrazem
SEM zarejestrowanym na powierzchni membrany ,z kapeluszami” zostato przedstawione na rysunku
58. Widmo zebrane na powierzchni ,kapelusza” wskazuje okoto 10% udziat tlenu, co sugeruje jedynie
powierzchniowe utlenienie kobaltu. Obecnosci tlenkéw ani wodorotlenkéw kobaltu nie potwierdzajg
takze badania spektroskopii ramanowskiej. Na rysunku 59 przedstawiono widma Ramana zmierzone
dla membrany o srednicy ¢ = 200 nm z pustymi porami i wypetnionej Co wraz z zaznaczonym obszarem
wystepowania pasm charakterystycznych dla grup tlenkowych i wodorotlenkowych kobaltu.
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Identyczny obraz pikow dla obu prébek i brak jakichkolwiek dodatkowych maksiméw wskazuje, ze
mierzony sygnat w obu przypadkach pochodzi tylko od poliweglanu.

Co

Element Wt At%s

] 3.2 10.9

Co 96.8 391

number of counts [arb. units]

0 2 4 6 8 10 12 14 16
energy [keV]

Rys. 58. Widma EDS zarejestrowane na , kapeluszu” kobaltowym (@ = 200 nm, pH=3.8, U=—-1.0V, T =
25°C).
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Rys. 59. Widma Ramana zmierzone dla membrany o Srednicy ¢ = 200 nm z pustymi porami (krzywa
czarna) i wypetnionej Co (krzywa czerwona). Zakreskowany obszar pokazuje zakres wystepowania
pasm charakterystycznych dla grup tlenkowych i wodorotlenkowych kobaltu.

Zaprezentowane dotychczas wyniki badan wykonane byly dla matrycy nanodrutéw
umieszczonej w membranie poliweglanowej. Aby przeprowadzi¢ bezposrednig obserwacje
nanodrutéw metodami skaningowej mikroskopii elektronowej membrana zostata rozpuszczona w
dichlorometanie. Na rysunku 60 przedstawiono obrazy SEM nanodrutéw o $rednicach 30 nm, 50 nm i
100 nm. Zdjecia uwidaczniajg liniowe nanoobiekty o gtadkich, w obserwowanej skali, powierzchniach
i ciggtej budowie, niezaleznie od srednicy nanodrutéw.
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Rys. 60. Obrazy SEM nanodrutow kobaltu o srednicach 30 nm —a), 50 nm — b) i 100 nm — c) wykonane
po rozpuszczeniu membrany poliweglanowej w dichlorometanie.

Wtasnosci magnetyczne nanodrutéw kobaltu analizowano w oparciu o pomiary petli histerezy
wykonane réwnolegle i prostopadle do osi nanodrutéw z wykorzystaniem magnetometru SQUID.
Badane prébki miaty posta¢ matrycy nanodrutéw osadzonej w membranie. Petle histerezy zmierzone
w dwdch geometriach dla préobek o srednicach w zakresie od 30 nm do 200 nm (rys. 61) wykazuja
uporzadkowanie magnetyczne z osig tatwag w osi nanodrutu. Ze wzrostem srednicy nanodrutéw petle
histerezy mierzone w osi nanodrutu zmieniajg swoj ksztatt z prostokgtnego z polem koercji rownym
850 Oe do zamknietych przebiegdw, wykazujgcych niewielka histereze z polem koercji rzgdu 100 Oe.
Jak pokazuje rysunek 61d, w miare zmniejszania sie srednicy nanodrutéw wzrasta pole koercji i
kwadratowos¢ petli, przy czym najwiekszg kwadratowos¢ wyliczono dla nanodrutéw o srednicy 50 nm.
Petle histerezy mierzone prostopadle do osi nanodrutu, ze wzrostem $rednicy stajg sie coraz wezsze.
Dla nanodrutow o najwiekszej $rednicy (wstawka rys. 61c) obserwuje sie stopniowe zanikanie
anizotropii magnetycznej. Gestos$¢ energii anizotropii magnetokrystalicznej (Eesr) wyliczona z rdznicy
powierzchni pod krzywymi magnetooporowymi zmierzonymi w dwéch geometriach nie zalezata od
$rednicy nanodrutow.

W badaniach magnetycznych przeanalizowano takze wptyw, tgczacych sie ze sobg , kapeluszy”
wyrastajgcych ponad pory (etap c na rys. 54), na wtasnosci magnetyczne nanodrutdow. Jak mozna sie
byto spodziewac, takie obiekty wykazujg uporzgdkowanie prostopadte do osi nanodrutu, co pokazuje
wstawka rys. 61b. Oznacza to, ze dla zachowania pozgdanej anizotropii magnetycznej konieczne jest,
aby osadzany materiat pozostat w porach membrany.

Na rysunku 61 d, e przedstawiono takze wartosci pola koercji i remanencji znormalizowanej do
namagnesowania nasycenia (Mr/Ms) dla petli histerezy zmierzonych w polu przytozonym wzdtuz osi
nanodrutéw, w funkcji $rednicy i dtugosci nanoobiektéw. Najwieksze wartosci pola koercji i
kwadratowosci otrzymano dla najkrotszych nanodrutéw (1.5 um) o $rednicach ponizej 80 nm.
Nanodruty o wiekszych $rednicach wykazujg skokowa zmiane Hc i Mg/Ms w kierunku matych wartosci,
ze stabilizacjg przy dalszym wzroscie $rednicy lub dtugosci nanodrutéw. Nanodruty o Srednicy ¢ = 50
nm i dtugosciach wiekszych niz 1.5 um wykazujg takze anizotropie magnetyczng z kierunkiem fatwym
wzdtuz osi nanodrutu, ale z wyrazng tendencjg do przejscia w stan izotropowy, dla najwiekszych
dtugosci, jak pokazuje wstawka rysunku 61e. Obliczone wartosci gestosci energii anizotropii wyraznie
zmniejszajg sie ze wzrostem dtugosci nanodrutéw.
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Rys. 61. Petle histerezy zmierzone z wykorzystaniem magnetometru SQUID w temperaturze 300K z
polem magnetycznym przytozonym prostopadle (krzywe czarne) i réwnolegle do osi nanodrutu (krzywe
czerwone) dla nanodrutdw o srednicy rownej 30 nm —a), 50 nm —b) i 100 nm — c) o dtugosci 1.5 um (T
=25°C, U=-1.0V, pH = 3.8). We wstawce rysunku 62b pokazano petle histerezy zmierzone dla probki
nanoszonej az do uzyskania tgczqcych sie ze sobq , kapeluszy” na powierzchni (etap c rys. 55). We
wstawce rysunku 62c pokazano zanikajgcqg anizotropie magnetyczng dla nanodrutdow o srednicy rownej
200 nm. Ponadto przedstawiono wartosci pola koercji i kwadratowosci petli (Mr/Ms) zmierzone w osi
nanodrutow w funkcji srednicy — d) i dtugosci — e) nanodrutow kobaltu (pH = 3.8, U =-1.0 V, T = 25 °C).
We wstawce rysunku 62e pokazano petle histerezy zmierzone dla nanodrutéw o dfugosci 6um
[Kac2016].

Na rysunku 62 przedstawiono wptyw temperatury elektrolitu na wtasnosci magnetyczne
nanodrutéw kobaltu. Nanodruty o $rednicy 50 nm i dtugosci 1.5 um osadzane z elektrolitu
utrzymywanego w temperaturze 20°C - 25°C wykazujg anizotropie magnetyczng z kierunkiem fatwym
wzdtuz osi nanodrutu ze zblizonymi wartosciami Ee. Depozycja w temperaturach powyzej 25°C
skutkuje izotropowym stanem magnetycznym probki. Jednoczesnie wzrost temperatury spowodowat
wzrost pola koercji dla petli histerezy mierzonych w osi nanodrutu (rys. 62c).

Przebadano takze wptyw napiecia katodowego i pH elektrolitu na wtasnosci magnetyczne
nanodrutéw kobaltu (7 = 25°C, pH = 3.8). Na rysunku 63 a-c przedstawiono petle histerezy zmierzone
w osi i prostopadle do osi nanodrutéw nanoszonych przy réznych wartosciach napiecia katodowego.
Nanodruty osadzane przy napieciach w zakresie od -0.9 V do -1.2 V wykazujg anizotropie magnetyczng
w kierunku osi nanodrutu. Pole koercji odczytane z petli histerezy zmierzonych w osi nanodrutu miato
najwieksze wartosci (550 Oe i 650 Oe) dla nanodrutéw osadzanych przy najnizszych potencjatach (-0.9
Vi-1.0V). Pomiary petli histerezy nanodrutow kobaltu osadzanych w funkcji napiecia katodowego, ale
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w temperaturze 20°C, réwniez wskazujg na uporzadkowanie magnetyczne w osi nanodrutu, ale z
wartoscig pola koercji, niezalezng od przytozonego napiecia, rowng 350 Oe. Krzywe namagnesowania
mierzone prostopadle do osi nanodrutu dla obu temperatur osadzania charakteryzujg sie prawie
zerowg koercjg, bez wyraznej histerezy z wyjgtkiem prébek osadzanych w najwyzszych napieciach, w
ktorych dla obu temperatur pojawity sie wyrazne petle histerezy. Dla najwyzszych napie¢ katodowych
odnotowano ostabienie anizotropii magnetycznej z osig tatwg wzdtuz osi nanodrutu potwierdzone
obliczeniami gestosci energii anizotropii magnetycznej Ees.
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Rys. 62. Petle histerezy nanodrutéw kobaltu (¢ = 50 nm, L = 1.5 um, pH = 3.8, U =-1.0 V) zmierzone z
wykorzystaniem magnetometru SQUID w temperaturze 300K z polem magnetycznym przytoZzonym
prostopadle (czarna krzywa) i rownolegle (czerwona krzywa) do osi nanodrutéw nanoszone w
temperaturze 20°C — a), 30°C — b) oraz wartosci pola koercji i gestosci energii anizotropii magnetycznej
w funkcji temperatury elektrolitu — c) [Kac2016].

Na rysunku 63 d-f przedstawiono wptyw pH na wtasnosci magnetyczne nanodrutéw kobaltu.
Wartosci pH elektrolitu zmieniajgce sie w zakresie od 2.4 do 4.7 miaty nieistotny wptyw na wtasnosci
magnetyczne nanodrutéw. Probki wykazujg anizotropie magnetyczng w kierunku osi nanodrutu i petle
histerezy zmierzone w osi nanodrutu majg takg samg wartos¢ pola koercji rowng 300 Oe. Istotne
zmiany zaobserwowano w ksztattach petli mierzonych w polu z kierunkiem namagnesowania wzdtuz
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osi prostopadtej do nanodrutéw. Probki osadzane w najbardziej kwasnych roztworach (pH =2.4i2.7)
charakteryzowaty sie wiekszg kwadratowoscig petli niz nanodruty osadzane przy wyzszych pH.
Obliczone wartosci gestosci energii anizotropii magnetycznej wykazaty najwieksze wartosci dla pH =
3.2.
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Rys. 63. Petle histerezy nanodrutéw kobaltu (¢ = 50 nm, L = 1.5 um, pH = 3.8, T = 25°C) zmierzone z
wykorzystaniem magnetometru SQUID w temperaturze 300K z polem magnetycznym przytoZzonym
prostopadle (czarna krzywa) i rownolegle (czerwona krzywa) do osi nanodrutédw nanoszone przy
napieciach katodowych rownych -0.9 V—a), -1.1 V—b) i -1.2 V — c) oraz petle histerezy nanodrutow
kobaltu (@ =50 nm, L =4 um, T = 25°C, U = -1.0 V), nanoszone w elektrolitach o pH rownych 2.4 — d),
3.2-e)i-4.7 —f) [Kac2016].

Zachowanie magnetyczne nanodrutéw jest uzaleznione od wzajemnych relacji pomiedzy
anizotropig  ksztattu, anizotropia magnetokrystaliczng, anizotropia magnetoelastyczng i
oddziatywaniami dipolowymi.

Anizotropia ksztattu faworyzuje uporzadkowanie magnetyczne wzdtuz osi nanodrutu,
dominuje w uktadach wykazujgcych wysokie wartosci L/d i rosnie z kwadratem wartosci
namagnesowania nasycenia.

Przedstawione powyzej wyniki wskazujg, ze udziat anizotropii ksztattu zmienia sie wraz ze
$rednicg i dtugos$cig nanodrutdw, o czym $wiadczy duza anizotropia magnetyczna z kierunkiem tatwym
wzdtuz osi nanodrutu w nanodrutach o matych $rednicach i jej ostabienie wraz ze wzrostem dtugosci
nanodrutéw.

Anizotropia magnetokrystaliczna porzadkuje uktad wzdtuz osi tatwych. Dla struktury hcp
kobaltu przebiega ona zgodnie z kierunkiem [002] (kierunki [100] i [110] sg kierunkami trudnymi),
podczas gdy w strukturze fcc uktad posiada trzy osie tatwe wzdtuz kierunkéw {111} (z kierunkami
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trudnymi {100}). Ponadto gesto$¢ energii magnetokrystalicznej jest wieksza dla struktury hcp kobaltu
(K1 = 4.5 x 10° Jm3) niz fcc (K1 = 6.3 x 10* Jm?3) [Paulus2001]. W strukturze hcp anizotropia
magnetokrystaliczna i anizotropia ksztattu przyjmujg wartosci zblizone, podczas gdy w strukturze fcc
anizotropia magnetokrystaliczna jest o jeden rzad wielkosci mniejsza niz anizotropia ksztattu [Sanchez
-Barriga2007, Li2004, Dobosz2014]. Badania Li et al. [Li2004] pokazaty, ze efektywna anizotropia
magnetyczna z osig fatwg wzdtuz nanodrutu oraz koercja i kwadratowos¢ petli sg wieksze dla struktury
fcc, niz hep. W nanodrutach o strukturze hcp krystality porzadkujg sie zwykle z osig ¢ prostopadty do
osi nanodrutu, co by oznaczato, ze pojawienie sie tej struktury faworyzuje uporzgdkowanie
magnetyczne prostopadle do osi nanodrutu, natomiast w strukturze fcc dominuje uporzgdkowanie
wzdtuz osi nanodrutu [Nasirpouri2007, Krol2002, Yalcin2015, Paulus2001, Strijkers1999]. Inne badania
pokazujg natomiast porzadkowanie sie krystalitéw hcp z osig ¢ wzdtuz osi nanodrutu [Zafar2015,
Han2009]. Na obecnosci fazy hcp, oprécz pH majg wptyw takze niska koncentracja jonéw Co w
elektrolicie lub niskie napiecie. Oba te czynniki powodujg zmniejszenie predkosci osadzania
[Scarani1999]. Ponadto Kroll et al. zaobserwowali, ze im mniejsza srednica poréw tym mniejszy wptyw
anizotropii magnetokrystalicznej oraz ze udziat fazy fcc wzrasta wraz ze zmniejszaniem sie Srednicy
nanodrutdéw [Kroll2002].

Obecnos¢ anizotropii magnetycznej z osig fatwg wzdtuz nanodrutu wraz z dominujgcym w
badanych uktadach udziatem fazy hcp z potwierdzong obecnoscig krystalitoéw z kierunkami trudnymi
[100] i [110] rozmieszczonymi wzdtuz osi nanodrutu wskazujg na wspétistnienie anizotropii ksztattu i
magnetokrystalicznej. Jednoczesnie cytowane wyniki [Kroll2002] dotyczace wptywu $rednicy na udziat
anizotropii magnetokrystalicznej, a takze ostabienie anizotropii wraz ze wzrostem dtugosci oraz spadek
koercji i kwadratowosci petli ze zwiekszaniem Srednicy nanodrutéw wskazujg na wzrost udziatu
anizotropii magnetokrystalicznej dla nanodrutéw o duzych srednicach.

Anizotropia magnetoelastyczna moze by¢ pominieta w temperaturach bliskich temperaturze
otoczenia [Cortes2011].

Oddziatywania dipolowe dominujgce w uktadach o duzej gestosci poréw (membrany z tlenku
glinu) sprzyjajg namagnesowaniu w kierunku prostopadtym do osi nanodrutu [Zhan2005]. Przy
dostatecznie matej odlegtosci miedzy nanodrutami rzedu 100 nm, linie sit pola magnetycznego dazg do
zamkniecia sie wymuszajgc antyréwnolegte utozenie wektordw namagnesowania w nanodrutach
[Sorop2003, Sorop2004, Nielsch2001] ze sktadowg prostopadta na koncach drutéw, co daje przyczynek
do namagnesowania w kierunku prostopadtym do osi nanodrutu. Oddziatywania dipolowe s3
proporcjonalne do namagnesowania nasycenia [Strijkers1999] i zwiekszajg swodj udziat wraz ze
wzrostem dtugosci nanodrutu i porowatoscig membran (Haipolar® PMs lub Haipolar = 4.2 (MsV/d3), gdzie V
jest objetoscig nanodrutéw, a d — odlegtoscig miedzy nimi). Rivas et al. i Bantu et al. zaobserwowali, ze
jesli wartosé (V/d3) jest mniejsza od 0.21 nanodruty sg magnetycznie uporzadkowane wzdtuz osi, a dla
wartosci powyzej 0.21 obserwuje sie uporzadkowanie prostopadte do osi nanodrutu [Rivas2002,
Bantu2001]. Badania oddziatywan dipolowych prowadzone przez Zhan et al. wskazujg na krytyczna
wartos$¢ parametru ¢/d = 0.68. Ponizej tej wartosci oddziatywania dipolowe powoduja porzgdkowanie
namagnesowania w osi nanodrutu [Zhan2005]. Niemniej istotnym parametrem jest porowatos¢, dla
ktérej powyzej 33% oddziatywania dipolowe stajg sie dominujace i powoduja izotropowy rozkfad
namagnesowania [Encinas2001]. W przypadku krétkich nanodrutdéw oddziatywania te sg dodatkowo
ostabiane takze z powodu niejednorodnosci procesu depozycji, ktdra powoduje, ze wiele poréw moze
by¢ niewypetniona, co zwieksza odlegtos¢ miedzy nanodrutami przyczyniajgc sie do zmniejszenia
wpltywu oddziatywan dipolowych [Strijkers1999]. Jednoczesnie oddziatywania dipolowe s3 silnie
redukowane ze wzrostem nieporzadku geometrycznego matrycy nanodrutéw [Maurer2011].
Oddziatywania dipolowe sg Zrodtem pola odmagnesowujgcego, ktdre zmniejsza sie wraz ze wzrostem
odlegtosci pomiedzy koricami druta (chociaz oddziatywania dipolowe wzrastajg ze wzrostem dtugosci
nanodrutu). Dla nieskonczenie dtugich obiektéw liniowych pole odmagnesowujace, ktdre jest
proporcjonalne do magnesowania nasycenia przyjmuje wspétczynnik 0, jesli wektor zewnetrznego
pola magnetycznego jest réwnolegly do osi nanodrutu, lub 2m dla konfiguracji prostopadtej
[Bantu2001]. Dla odizolowanych nanodrutéw (P = 0%) natezenie pola odmagnesowujgcego réwne Hgem
= Ms/2 jest zlokalizowane na koncach nanodrutu i jest bliskie 0 w jego $rodku [Zighem2011].
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Porowatos¢ badanych nanodrutéw (Tabela 11) na poziomie ponizej 10%, sugeruje minimalny
udziat oddziatywan dipolowych. Ponadto nanodruty osadzane w membranach poliweglanowych, w
przeciwienstwie do osadzanych w tlenku aluminium, charakteryzuje wysoki stopien
nieuporzadkowania, zwigzany z niejednorodng odlegtoscig miedzy nanodrutami i nieréwnolegtoscia
poréw, co takie powoduje ostabienie oddziatywarn dipolowych. Parametr V/d® wyliczony dla
nanodrutéw o srednicy 50 nm i dtugosci 1.5 um ze Srednig odlegtoscig miedzy porami rowng d = 400
nm wynosi 0.046, a dla dtugosci réwnej 4 um i 6 um wynosi odpowiednio 0.122 i 0.184. Zaktadajac
kryterium przyjete przez Rivas, mozina stwierdzi¢, ze przyczynek pochodzacy od oddziatywan
dipolowych nie bedzie wptywat na uporzadkowanie magnetyczne badanych nanodrutéw. Podobnie,
krytyczny parametr podawany przez Zhan et al. ¢/d = 0.68 rowniez faworyzuje utozenie
namagnesowania w osi nanodrutu, z zastrzezeniem uwzglednienia anizotropii magnetokrystalicznej,
ktéra w przypadku nanodrutéw Co osigga duze wartosci [Zhan2005].

Analizowane nanodruty kobaltu wykazujg budowe polikrystaliczng z dominujagcym udziatem
struktury hcp i niewielkg domieszka fazy fcc pojawiajacg sie w nanodrutach o duzych $rednicach lub
nanoszonych przy niskim pH. Duze wartosci pola koercji i wzrost kwadratowosci petli w nanodrutach
o najmniejszych srednicach moze by¢ zwigzany ze znaczacym udziatem anizotropii ksztattu oraz
monodomenowym uporzadkowaniem magnetycznym, wymagajacym dostarczenia duzej ilosci energii
do przemagnesowania, ktérej miarg jest pole koercji. Wzrost $rednicy jak i dtugosci nanodrutéw w
sposéb znaczacy powoduje obnizenie pola koercji i zmniejszenie kwadratowosci petli histerezy
mierzonej w osi nanodrutu, z jednoczesnym ostabieniem anizotropii magnetycznej (dla dtugich
nanodrutéw) o osi tatwej wzdtuz osi nanodrutu. Moze to by¢ zwigzane ze zwiekszajgcym sie udziatem
anizotropii magnetokrystalicznej pochodzgcej od krystalitdw hcp z osig ¢ zorientowang prostopadle do
nanodrutu (o czym Swiadczytaby obecnos$¢ pikdw od ptaszczyzn (100) i (110) na dyfraktogramie) z
jednoczesnym ostabianiem wptywu anizotropii ksztattu dla nanodrutéw o najwiekszych srednicach.
Dodatkowo dla najdtuzszych nanodrutéw moze pojawiac sie przyczynek od oddziatywan dipolowych,
ostabiajgcy anizotropie z kierunkiem tatwym w osi nanodrutu. Natomiast gtadkie powierzchnie
nanodrutéw (widziane na obrazach SEM) przyczyniajg sie do uporzagdkowania magnetycznego w osi
nanodrutu i do wzrostu pola koercji [Minguez2014, Aravamudhan2007]. Wszystkie te czynniki dajg
wypadkowa w postaci uporzagdkowania magnetycznego nanodrutdw wzdtuz ich osi. Dane literaturowe
pokazujg zwykle, ze mate $rednice nanodrutéw sg korzystne dla obserwowania duzych wartosci
pozadanych witasnosci magnetycznych [Gayen2013, Zuxin2009, Cho2006, Fert1999], chociaz Rivas et
al. obserwowat bardziej kwadratowe petle dla nanodrutéw o wiekszych $rednicach [Rivas2002], a Ren
et al. wykazat, ze pole koercji nanodrutéw o srednicy 50 nm jest wieksze niz w nanodrutach o $rednicy
20 nm [Ren2009]. Odnotowany w literaturze wptyw dtugosci nanodrutéw na wtasnosci magnetyczne
rowniez nie jest jednoznaczny. Zdecydowana wiekszos¢ publikowanych wynikow wskazuje, ze w
dtuzszych nanodrutach, z powodu wzrostu przyczynku od oddziatywan dipolowych, obserwuje sie
zanikanie anizotropii magnetycznej z kierunkiem tatwym wzdtuz osi nanodrutu i obnizanie pola koercji
[Lavin2010, Rivas2002, Strijkers1999]. Sg jednak takze prace, w ktdrych zaobserwowano, ze dtuisze
nanodruty sprzyjajg anizotropii magnetycznej wzdtuz osi nanodrutu [Dobosz2014, Kaur2013].

Powyzsze podsumowanie obejmowato wptyw parametrow geometrycznych membrany na
wiasnosci strukturalne i magnetyczne nanodrutéw kobaltu. Pozostate parametry takie jak temperatura
i pH elektrolitu oraz napiecie katodowe charakteryzujg proces elektrodepozycji. Istotne zmiany
strukturalne zaobserwowano jedynie przy zmianie pH, ktérego wzrost powodowat, znang z literatury
[Nemoti2009, Li2004, Cortes2011], stabilizacje fazy hcp. Zmiany pH miaty nieznaczacy wptyw na
wtasnosci magnetyczne badanych nanodrutéw kobaltu, co moze by¢ zwigzane z dominacjg anizotropii
ksztattu nad anizotropig magnetokrystaliczng w badanych nanodrutach o matej srednicy (50 nm) i
duzej dtugosci (4 um). Odnotowane w literaturze, ale niepotwierdzone w opisywanych badaniach,
obnizenie pH, wptywajace na obecnos¢ fazy fcc, powodowato wzrost pola koercji, a takze anizotropii
magnetycznej z osig tatwg wzdtuz nanodrutu [Li2004, Cortes2011]. Z drugiej strony, obserwowano
takze wzrost pola koercji oraz kwadratowosci petli i pozgdanej anizotropii magnetycznej, wraz ze
wzrostem pH [lvanov2014, Zafar2015, Han2009], czemu towarzyszyto uporzagdkowanie krystalitdw hcp



87

z osig ¢ wzdtuz nanodrutu. Znaczgce zmiany wiasnosci magnetycznych nanodrutéw kobaltu polegajgce
na izotropowym uporzgdkowaniu magnetycznym nanodrutdéw osadzanych w temperaturach powyzej
temperatury pokojowej mozna ttumaczy¢ porzgdkowaniem sie osi c krystalitéw hcp Co prostopadle do
osi nanodrutu. Dane literaturowe pokazujg, ze obnizenie temperatury powodowato, obserwowany
takze w badanych nanodrutach, wzrost pola koercji oraz porzgdkowanie sie osi ¢ heksagonalnych
krystalitow wzdtuz osi nanodrutu [Han2009]. Zmiana napiecia katodowego nie powodowata
znaczacych zmian strukturalnych, podobnie jak obserwowat to Fan et al. [Fan2012], natomiast
optymalne wiasnosci magnetyczne osiggnieto przy osadzaniu w nanodrutdw przy niskich napieciach.
Podobne wnioski dotyczgce wptywu napiecia katodowego na wtasnosci magnetyczne sformutowat
Cortes et al. [Cortes2011], chociaz przeciwne relacje réwniez zostaty odnotowane [Cui2011, Fan2012].
Wzrost napiecia katodowego powoduje znaczne przyspieszenie procesu osadzania. Moze to wptywac
na gorsze upakowanie nanodrutéw (nieobserwowane na SEM z powodu niewystarczajacej
rozdzielczosci) i utrate gtadkosci powierzchni, co zgodnie z badaniami Miguez et al. [Minguez2014]
wptywa na obnizenie koercji i utrate anizotropii wzdtuz osi nanodrutu.

Podsumowujgc wptyw parametréw membrany i proceséw elektrodepozycji na wtasnosci
magnetyczne nanodrutdw mozna stwierdzi¢, ze optymalne z punktu widzenia uporzadkowania
magnetycznego wzdtuz osi nanodrutu oraz najwiekszych wartosci pola koercji sa:

e mate srednice nanodrutéw (30 nm + 50 nm)

e mate dtugosci nanodrutow (1.5 um)

e niskie temperatury elektrolitu (20°C — 25°C)

e niskie wartosci napiecia katodowego (-0.9V +-1.0V)

e umiarkowane wartosci pH (3.2) z tendencjg do podwyzszenia w celu ograniczenia
wydzielania wodoru (3.8)

Podsumowane wyniki, zaprezentowane na tle stosunkowo niespdjnych danych literaturowych
zostaty zebrane w tabeli 12. Z tabeli wynika, ze nanodruty osadzane w membranach z tlenku aluminium
stanowig dominujgcg wiekszosc i sg charakteryzowane przez wieksze wartosci koercji i kwadratowosci
w poréwnaniu do nanodrutéw otrzymywanych w membranach poliweglanowych. Réznica ta zwigzana
jest gtownie ze wspomnianym juz wczesniej duzym stopniem nieuporzgdkowania membran
poliweglanowych. Najwieksza wartos¢ koercji uzyskana dla nanodrutéw osadzanych w membranach
poliweglanowych byta rowna 1000 Oe (¢ = 10 nm, L =6 um) [Gayen2013], a wartos¢ kwadratowosci
petli wynosita 0.76. Pomimo stabego uporzadkowania membran poliweglanowych uzyskane dla
badanych nanodrutéw wartos$ci kwadratowosci petli (Mr/Ms = 0.78) byty poréwnywalne, a w wielu
przypadkach duzo wyzsze od wartosci uzyskiwanych dla nanodrutéw osadzanych w membranach z
tlenku glinu. Nanodruty przygotowane w membranach o parametrach najbardziej zblizonych do
uktaddéw opisanych w monografii (¢ = 40 nm, L =1 um) miaty koercje rowng 350 Oe, znacznie mniejszg
w porownaniu do wartosci uzyskanych dla badanych nanodrutéw o srednicach réwnych 30 nm i 50 nm
(L =1.5 um), wynoszacych odpowiednio 850 Oe lub 650 Oe. Niespdjne wyniki przedstawione w tabeli
wskazujg, ze wptyw poszczegdlnych parametrow membrany oraz procesu elektrodepozycji na
wtasnosci magnetyczne jest uzalezniony od wielu czynnikéw, co powoduje, ze obserwuje sie sprzeczne
relacje. Przyktadem tego jest chociazby wptyw takich parametréw jak, srednica [Ren2009, Kaur2013,
Dobosz2014, Gayen2013] i dtugos¢ nanodrutdw [Dobosz2014, Lavin2010], czy tez wartosé
przytozonego napiecia katodowego [Cortes2011, Lavin2010, Cui2011] lub pH elektrolitu [Cortes2011,
Ren2009] na wartosci koercji oraz kwadratowosci petli. Te sprzeczne relacje wskazujg na ztozonosé
procesu elektrodepozycji i potrzebe nowych kompleksowych badan, szczegdlnie waing w sSwietle
aplikacyjnego znaczenia omawianych uktadéw, ktére przy odpowiednio wysokich wartosciach koercji
i kwadratowosci petli, w potfaczeniu z petng gietkoscig uktadu stanowig atrakcyjny materiat dla
zastosowan w elastycznej elektronice.
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Tabela. 12. Réznorodnos¢ parametrow wpfywajgcych na wtasnosci magnetyczne nanodrutow Co
[Kac2016].
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parametry membrany

parametry elektrodepozycji

wtasnosci magnetyczne

¢ |, [um] d[nm] P [%] membrana C cosoa oH T U vs. Ag/AgCl HTRT Mg/Ms | oétatwa: L|]| Ref.
[nm] D [pores/cm?] [mol/l] [°C] [V] lub I [mA/cm?] [Oe] RT izotrop. to NW
2 09 770 0.44
100 4 ’ 650 0.15 Cortes
50 4 D =10% A0 04 2 | T 690 0.28 I [20011]
4 -1 575 0.21
6 510 0.17 izotrop.
7 520 0.28
0 57 110 oS 020 stabo ||
16 Al,Os 05 3 12 600 0.83 I [232252
25 70 968 0.3 ]
70 | 10 110 520 0.28 stabo ||
200 300 61 0.01
10 500 ) N 1000 0.76 I [Gayen
00| © |p=105:10¢| Poliweslan 0.2 /=3 250 0.09 2013]
30 1850 [
50 3.0 450 [ [Cho
00 Al,03 1.0 /=25 10 I 2006]
50 6.5 250 izotrop.
4 09 ~750 ~0.45 [
50 10 5 ) ~550 ~0.15 izotrop.
4 11 ~680 ~0.30
9 100 Al,03 0.4 RT ~700 ~0.15 [Lavin
4 0o ~670 ~0.18 2010]
6 . ~630 ~0.16
4 11 ~650 ~0.28
9 ~620 ~0.17
200 6 poliweglan ~125 0.11 1
200 [ 480 ~150 S,
400 830 eellseelEn 014 RT ~150 [Rivas
200 480 ~250 I 2002]
400 830 ~250
6.2 1090 0.63
20 6.4 1180 0.72
6.7 1360 0.65 [

AlOs 089 | 45 1650 2[282
>0 6.4 1840 ]
120 gg 2(5); izotrop.

2.5 700
40 | 1.0 350
g; 10 poliweglan | 025 | 45 —1.0vs.? 6125(;) SP|'|V' Séi‘;
100 | 1.0 800 [l
0.5 ~150
2vs.? 765 0.20
2.5vs.? 1388 0.61 !
3vs.? 1358 0.58 [Cui
> n Al 0.1 ~900 2011]
0.2 ~1250 [
0.3 ~900
20 1570 0.69 [
50 AlLOs 09 |45 a0 AC 1057 0.52 I [Han
2009]
60 852 0.48 stabo |
2.7 ~1700 ~0.8 Li
70 | ~1400 Al,03 0.4 co 15 AC %500 v [ 5 cgo 4]
2.4 871 0.25 [
3.5 558 0.14 izotrop.
40 | 8 100 Al,Os 04 |45 524 0.10 [zafar
2015]
5.5 842 0.26
6.4 1254 0.41 [
3.5 721 0.16
40 | 7 105 Al;03 09 [50] 30 -1 960 0.37 [ ['2";{':"
6.0 1960 0.87 ]
zg 15 500 poliweglan | 0.6 | 3.8 | 25 -1 228 8:;2 Il Kaacl.et
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7. Podsumowanie

W ramach niniejszej monografii przedstawione zostaty wyniki badan dotyczace morfologii,
struktury i wiasnosci magnetycznych planarnych i liniowych nanostruktur.

Scharakteryzowano budowe epitaksjalnego uktadu wielowarstwowego Fe/Cr oraz
zaproponowano model opisujgcy rozmycie miedzywierzchni z uwzglednieniem przyczynkéw
pochodzacych od , pofalowania” powierzchni i wzajemnej dyfuzji atoméw Fe i Cr.

Zaobserwowano antyferromagnetyczne uporzgdkowanie wielowarstw (z namagnesowaniem
w ptaszczyznie warstwy) wykazujgcych efekt gigantycznego magnetooporu. Wyznaczono
maksima antyferromagnetyczne w polikrystalicznych uktadach Fe/Cr oraz wykazano obecnosé
oscylacji  krétkookresowych Swiadczacych o wysokim morfologicznym uporzadkowaniu
ukfadu.

Przeanalizowano wptyw obecnosci warstwy buforowej na rozmycie miedzywierzchni oraz
wtasnosci magnetyczne i magnetooporowe planarnych struktur wielowarstwowych wskazujac
na jej korzystny wptyw na morfologie oraz destruktywny na wzrost epitaksjalny i wtasnosci
magnetotransportowe zwigzane z bocznikowaniem pradu. Zaobserwowano zmniejszanie
szorstkosci miedzywierzchni wraz ze wzrostem ilosci powtdrzen dwuwarstw.

Wykazano obecnos$¢ niewielkiej asymetrii w budowie dolnej i gérnej miedzywierzchni w
polikrystalicznych wielowarstwach Fe/Cr.

Przeanalizowano wptyw surfaktantéw na budowe miedzywierzchni i wtasnosci magnetyczne
wielowarstw. Wykazano segregacje surfaktantéw do powierzchni.

Poprzez wprowadzanie surfaktantéw w uktadach bez warstwy buforowej zaobserwowano
modyfikacje miedzywierzchni zwigzane gtdwnie z interdyfuzjg Fe i Cr skutkujace, w zaleznosci
od typu zastosowanego surfaktanta, wzrostem szorstkosci lub wygtadzeniem miedzywierzchni,
stowarzyszone ze stopniowym spadkiem magnetooporu dla surfaktantéw wykazujgcych
destruktywny wptyw na morfologie, spotegowany czesciowg utratg sprzezenia
antyferromagnetycznego dla najsilniejszych modyfikatoréw miedzywierzchni. Uktad zachowat
warstwowe uporzadkowanie.

Wprowadzenie surfaktantéw do uktadéw nanoszonych na warstwe buforowg powodowato
wzrost szorstkos$ci zwigzany ze zwiekszonym pofalowaniem miedzywierzchni i w mniejszym
stopniu z interdyfuzjg, przy czym wielowarstwy zachowaty antyferromagnetyczne sprzezenie
wyjasnione w oparciu stabilizujgce dziatanie warstwy buforowej oraz o pionowg korelacje
szorstkosci.

Zaobserwowano, ze wzrost szorstkosci zwigzany gtéwnie z pofalowaniem miedzywierzchni
powodowat wzrost wartosci GMR, natomiast szorstkos¢ zwigzana z interdyfuzjg powodowata
obnizenie warto$ci magnetooporu.

Przeanalizowano wptyw naswietlania uktadéw Fe/Cr ciezkimi jonami o wysokich energiach.
Wykazano asymetrie oddziatywania wigzki jondw z dolnymi i géornymi miedzywierzchniami,
szczegllnie w zakresie matych gestosci wigzki jonéw, dla ktérych, w bardziej rozmytych
gérnych powierzchniach rozdziatu, zaobserwowano tendencje do zmniejszania szorstkosci.

Zaobserwowano rding czutos¢ wielowarstw i ukfadow tréjwarstwowych na naswietlanie
wigzka ciezkich jondw, wskazujacg na znacznie stabszy efekt oddziatywania wigzki jondéw z
tréjwarstwami, co jest Scisle zwigzane i iloScig zdeponowanej energii.

Zaobserwowano, ze uktady o stosunkowo gtadkich powierzchniach rozdziatu, poddane
naswietlaniu wigzka jondw o matych gestosciach, wykazywaty jedynie wzrost rozmycia
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miedzywierzchni, natomiast uktady o stabszym uporzadkowaniu (gérne miedzywierzchnie
uktadéw wielowarstwowych, trojwarstwy), wykazywaty wygtadzanie miedzywierzchni. Efekt
zaobserwowany zaréwno dla jondw ztota, jak i jodu sugeruje, ze naswietlanie matymi
gestosciami wigzki jondw daje najwieksze szanse na wygtadzenie miedzywierzchni.

e W zakresie zastosowanych gestosci wigzki jondw, uktady zachowaty warstwowy charakter, ze
zmieniajgca sie periodycznoscig dla wiekszych gestosci wigzki jondw.

¢ Na podstawie przyjetego modelu wyznaczono Srednice sladéw jonowych w warstwie Fe i Cr, a
takze oszacowano stopien pokrycia prébki sladami jonowymi w funkcji gestosci wigzki jonow.

e Badane uktady wykazywaty antyferromagnetyczne sprzezenie, ktdore w tréjwarstwach
naswietlanych jonami o matych gestosciach wigzki zachowywato lub osiggato maksymalny
udziat, ze stopniowym spadkiem dla najwiekszych gestosci, natomiast w wielowarstwach
stopniowo zanikato poczawszy juz od najmniejszych wartosci gestosci wigzki jondw.
Pojawienie sie nowego piku Bragga przypisano sprzezeniu antyferromagnetycznemu z
gruboscia przektadki odpowiadajgcg drugiemu maksimum. Zaobserwowane zmiany pokazujg
wyraznie stabszy wptyw naswietlania na wtasnosci magnetyczne uktadéw tréjwarstwowych.

o Naswietlanie wielowarstw, stowarzyszone ze wzrostem szorstkosci miedzywierzchni i
spadkiem udziatu sprzezenia antyferromagnetycznego, skutkowato ostabieniem efektu GMR.

e Uzyskano nanodruty kobaltu o srednicach zmieniajgcych sie w zakresie od 30 nm do 200 nm z
anizotropia magnetyczng z kierunkiem tatwym wzdtuz osi nanodrutu oraz wyznaczono
optymalne parametry preparatyki dla otrzymania nanodrutow o pozgdanych wtasnosciach
magnetycznych.

e Zaobserwowano wptyw morfologii nanodrutéw na ich wiasnosci magnetyczne wskazujgcy na
wzrost pola koercji i kwadratowosci petli wraz ze zmniejszaniem S$rednicy i dtugosci
nanodrutéw.

e Zaobserwowano zaleznosci wtasnosci magnetycznych nanodrutéw kobaltu od parametréw
elektrodepozycji, wykazujgce korzystny wptyw niskiej temperatury i niskiego napiecia
katodowego na anizotropie magnetyczna.

Zaprezentowane wyniki stanowig baze dla prowadzonych obecnie badan dotyczgcych wtasnosci
ztozonych nanostruktur liniowych, pozwalajgcych na badanie zjawisk magnetooporowych w geometrii,
w ktoérej prad ptynie prostopadle do warstwy.
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