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Streszczenie

Material, ktory wykazuje istnienie dwoch lub wiecej stanéw ferroicznych (ferromagne-
tyk, ferroelektryk, ferroelastyk lub inne) nazywany jest multiferroikiem. Multiferroik moze
by¢ materiatlem jednofazowym lub heterostrukturg. Najciekawszym zjawiskiem w multi-
ferroikach jest sprzezenie pomiedzy stanami ferroicznymi, a w szczegdlnosci sprzezenie
magnetoelektryczne, ze wzgledu na potencjalne zastosowania np. w pamieciach kompu-
terowych. Uzywajac multiferroikéw moznaby zapisaé¢ informacje w polu magnetycznym
przy uzyciu pola elektrycznego. Dotychczas opracowano kilka interesujacych metod re-
alizacji tego pomystu, np. poprzez sprzezenie wymiany (BiFeQOs3), spolaryzowany prad
plynacy przez magnetyczny zawor tunelowy, ferroelektryczny zawor tunelowy lub poprzez
sprzezenie magnetosprezyste.

Sprzezenie magnetoelektryczne w multiferroikach heterostrukturalnych moze mie¢ cha-
rakter tadunkowy lub deformacyjny. Ten pierwszy jest obserwowany w uktadzie ultra-
cienka warstwa magnetyczna /ferroelektryk i jest stabym, powierzchniowym efektem. Drugi
efekt wptywa gtebiej na namagnesowanie warstwy, do kilkudziesieciu nanometréw. W pro-
stym sprzezeniu przez deformacje (zwanym takze sprzezeniem magnetosprezystym) war-
stwa piezomagnetyczna deformuje warstwe piezoelektryczng poprzez powierzchnie. Efekt
piezomagnetyczny wystepuje jednak rzadko. W praktyce, zamiast niego, wykorzystywany
jest efekt magnetostrykeji, obecny we wszystkich materialach ferromagnetycznych. W
obecnodci stalego, pola magnetycznego mozliwe jest uzyskanie silnej i liniowej odpowiedzi
elektrycznej piezomagnetyka na drugie, mierzone pole magnetyczne (efekt pseudopiezo-
magnetyczny ).

Efekt przeciwny, czyli odwrotne sprzezenie magnetoelektryczne jest réwniez intensyw-
nie badane. Multiferroiki heterostrukturalne z odwrotnym sprzezeniem magnetoelektrycz-
nym sg obiecujacymi kandydatami na nowoczesne urzadzenia w spintronice. Mozliwosé
zmiany namagnesowania polem elektrycznym pozwolitaby na opracowanie nieulotnej pa-
mieci RAM (MERAM) o mniejszym zuzyciu energii przy zachowaniu podobnej predkosci
dziatania. Inng mozliwoscig wykorzystania takich struktur jest réwnolegle rozwijana galaz
spintroniki - technologia oparta o krysztaly magnoniczne.

Praca ta ma trzy cele. Po pierwsze, sprawdzono tu szczegbétowo wplyw deformacji
spontanicznej litego krysztatu ferroelastycznego na namagnesowanie cienkiej warstwy ma-
gnetycznej. W tym celu wykorzystano magnetometrie SQUID oraz mikroskopie Kerr’a.
Sprzezenie to zostalo opisane ilosciowo na podstawie symulacji mikromagnetycznych. Wy-
korzystane materialy to warstwa NigsFeys (NiFe) o roznej grubosci, napylona na po-
wierzchnie (001) krysztatow LiCsSO, oraz K HyPO,. Po drugie, przy pomocy spektro-
skopii Brillouina sprawdzono, jak ten efekt wptywa na wlasnosci dynamiczne namagne-
sowania warstwy, czyli na fale spinowe. W tym celu wykorzystano efekt sprzezenia ma-

gnetosprezystego pomiedzy warstwa NiFe a krysztalem Gdy(MoOy)s, ktory jest pelnym
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ferroelektrykiem i ferroelastykiem w temperaturze pokojowej. Ostatnim zadaniem byta
proba dalszej miniaturyzacji tego rodzaju materialow, czyli otrzymanie wysokiej jakosci
warstw ferroelektrycznych Gdy(MoOy)s za pomoca ablacji laserowe;.

Temperaturowe zaleznosci wzdluznego namagnesowania w strukturach NiFe/LiCsSOy
and NiFe/K HyPOy4 otrzymane zostaly magnetometrem SQUID, w polu magnetycznym
o indukcji 8 mT przytozonym wzdtuz osi a oraz b podtozy. Wykazano, ze namagnesowa-
nie ulega wyraznej i cigglej zmianie z powodu deformacji ferroelastyka. W interpretacji
wynikéw wzieto pod uwage szczegdlne wlasciwosci struktur domenowych poszczegdlnych
podtozy. Pozwolito to na zaréwno jakosciowe, jak i iloSciowe wyjasnienie zaobserwowanych
zmian na podstawie symulacji mikromagnetycznych.

Domeny magnetyczne, zobrazowane w warstwach NiFe przy pomocy mikroskopii Kerr’a,
kopiujg strukture domenows ferroelastycznych podtozy. Na podstawie eksperymentalnych
danych i przy pomocy modelu Stoner’a-Wohlfarth’a oszacowano wspoétczynnik magneto-
strykcji warstwy oraz opisano temperaturowa ewolucje osi tatwego namagnesowania w
warstwie. W ten sposob pokazano, ze deformacja wplywa na konfiguracje momentéw ma-
gnetycznych w warstwie poprzez efekt magnetosprezysty.

Nastepnie pokazano, jak sprzezenie magnetosprezyste zmienia czestotliwosé powierzch-
niowej fali spinowej w heterostrukturze NiFe/Gdy(MoO,)s gdy ta przelaczana jest z jed-
nego stanu orientacyjnego do drugiego. Dane eksperymentalne zostaly poréwnane z teo-
retycznymi przewidywaniami na podstawie symulacji mikromagnetycznych i zaleznosci
dyspersyjnej dla fal spinowych, otrzymujac satysfakcjonujaca zgodnosé. Zmiana tej czesto-
tliwosci jest konsekwencjg zmiany anizotropii magnetycznej warstwy przez jej deformacje,
a w rezultacie, zmiany kierunku namagnesowania.

Heterostruktury tego typu mogltyby by¢ w przysztosci wykorzystane w spintronice do
zapisu informacji lub modyfikacji fal spinowych. W tym celu nalezaloby jednak wytworzy¢
faze ferroelektryczna w postaci warstwy, co byto ostatnim krokiem w tej pracy.

Cienkie warstwy molibdenianu gadolinu Gdy (M 00,)3 zostaty naniesione metoda abla-
cji laserowej na podtoza Si(001), SrTi0O3(111), SrTi03(001) oraz ZrO4(001). Faza krysta-
lograficzna, topografia oraz sktad warstwy zostaty okreslone przez, odpowiednio, dyfrakcji
rentgenowskiej, mikroskopii sit atomowych oraz rentgenowskiej spektroskopii fotoelektro-
now. Otrzymano wysokiej jakosci, epitaksjalne warstwy na podtozach SrTi0O3(001) oraz
Zr05(001). Warstwy te to tetragonalne o/-Gdy(Mo0O,)3 o strukturze zdefektowanego sze-
litu. Niestety, faza ta nie jest ferroelektryczna. Ostatecznie pokazano, ze struktura kry-
staliczna podlozy calkowicie determinuje wzrost tej fazy, a ferroelektryczna faza molib-
denianu gadolinu ma zbyt skomplikowana strukture, aby otrzymac¢ ja na jakimkolwiek

znanym podtozu.



Abstract

A medium that possess two or more ferroic states (ferromagnetic, ferroelectric, ferroela-

stic or others) is called a multiferroic. Multiferroic material can be a single crystal or a
heterostructure. Main attention of scientists is focused on coupling between this ferroic
states, especially magnetoelectric coupling, because of its potential application in mo-
dern computer memories, where magnetic recording is realized via electric field. By now
there exist a few interesting ideas to realize such items, i.e. via exchange coupling with
BiFeQOs, spin-polarized current flowing through magnetic tunnel junctions, ferroelectric
tunnel junctions, or via strain-driven spin reorientations.

Magnetoelectric coupling in multiferroic heterostructures can be either charge-mediated
or strain-driven. The former is realized in e.g. heterostructures containing ultrathin ma-
gnetic film on ferroelectric substrate and is mainly a surface effect, whereas the latter
affects more volume of a layer, with a critical thickness ranging to hundreds of nanome-
ters. In strain-driven coupling (also called as magnetoelastic coupling) a piezomagnetic
layer strains a piezoelectric layer by an interface. However, because the true piezomagnetic
effect is observed only in some antiferromagnetic materials, to induce this strain-driven
coupling, a more universal magnetostrictive effect is used. In the presence of a small
magnetic bias field, it is possible to achieve sufficiently strong and almost linear strain
response to a magnetic field (pseudo-piezomagnetic effect).

The converse effect, i.e. converse magnetoelectric coupling (CME) is also of techno-
logical interest. Multiferroic heterostructures with CME are a promising candidates for
a novel spintronic devices. A control of ferromagnetic state with electric field through
exchange bias, charge or strain opens a possibility of designing non-volatile magneto-
electric random access memories (MERAM) with low power consumption and as fast as
the currently used RAMs. Another possible application of such structure are spin wave
modulators, a device that could be useful in a novel branch of technology - magnonics.

This work contains of three aims. First, the influence of spontaneous strain of bulk
ferroelastic crystal onto magnetization of ferromagnetic thin film is showed experimentally
by SQUID magnetometry and Kerr microscopy. This influence is quantitatively described
by means of magnetoelastic coupling and compared with micromagnetic simulations and
different theoretical calculations. I examined Nig;Feys (NiFe) film of different thickness
sputtered onto ferroelastic LiC'sSO4 and K H, PO, crystals. Secondly, it is checked if and
how this coupling affects dynamic magnetic properties of the film, i.e. the frequency of
surface spin waves. This is verified in the NiFe layer coupled to Gdy(MoOy)s, which is

full ferroelectric and ferroelastic at room temperature. Finally, an attempt to obtain high-
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quality ferroelectric and ferroelastic Gda(Mo0O,); (GMO) thin film of promising properties
for spintronics is made by pulsed laser deposition technique.

Temperature measurements of NiFe/LiCsSO, and NiFe/K Hy PO, longitudinal ma-
gnetic moment were performed using SQUID magnetometer, with 8 mT in-plane external
magnetic field applied in two perpendicular directions along the a and b substrate proto-
typic phase crystal axes. I showed a significant change in a thin NiFe film magnetization
as a consequence of magnetoelastic coupling with a ferroelastic substrate. Peculiar strain
features and pattern of LiC'sSO, and K H, PO, ferroelastic domains were taken into ac-
count for interpretation of this effect. The results that are quantitatively consistent with
the experimental data were obtained assuming the micromagnetic model.

The magnetic domains in the NiFe were found by Kerr microscopy to strictly mimic
the ferroelastic pattern of the LiC'sSO, domains. This effect was quantitatively described
in terms of a Stoner-Wohlfarth model, which permits an estimation of the magnetostric-
tion constant and the evolution of the magnetic easy axis in the NiFe film as a function
of temperature. I have successfully linked experimental data with rigorous theoretical
description of magnetoelastic coupling. Apparently, strain affects magnetic moment confi-
guration in this heterostructure permanently and magnetic information could be resistant
to external field, since it is determined by the direction of the easy axis. I showed that
Gdy(MoOy)s substrate changed the frequency of magnetostatic surface spin wave in NiFe
thin film when switched from one ferroelastic state to another. We compared the experi-
mental values of this change with theoretical predictions using micromagnetic calculations
and dispersion relations for spin waves. This effect is a consequence of elastic modification
of magnetic anisotropy and thus, change of the direction of magnetization.

Such ferroelastic - ferromagnetic structure can be applied in the future, for example,
to electrically tune the frequency of a spin wave, what may be useful in rapidly developing
magnonic technology. For this purpose it is necessary to obtain high quality thin films of
gadolinium molybdate, which was the second goal of this work.

GMO thin films were deposited onto Si(001), SrTi03(001) and ZrO2(001) substrates
by pulsed laser deposition technique. Layer crystal structure, morphology and compo-
sition were examined by X-ray diffraction, atomic force microscopy and X-ray photo-
electron spectroscopy, respectively. High-quality, epitaxial GMO films were obtained on
SrTi035(001) and ZrOy(001) substrates. Unfortunately, the phase of films is tetragonal
defect scheelite type o/-Gdy(MoO,)s which is neither ferroelectric nor ferroelastic. It is
shown, that oxygen net of substrates entirely determines the phase of the film and ferro-

electric GMO has too complicated oxygen structure to fit any available substrate.



Rozdzial 1

Wstep

Ferromagnetyki to ciata, ktére posiadaja niezerowe namagnesowanie mimo braku ze-
wnetrznego pola magnetycznego. Znane sa powszechnie pod postacia magneséw stalych,
ktore wytwarzaja wokot siebie pole magnetyczne i przyciagaja lub odpychaja sie wzajem-
nie. Ferromagnetyzm jest zjawiskiem kluczowym we wspolczesnej elektrotechnice. Znaj-
duje zastosowanie m.in. w transformatorach, silnikach elektrycznych, miernikach elek-
trycznych itd.

Wazng cecha ferromagnetykéw jest mozliwosé ich przemagnesowania - zmiany kie-
runku pola magnetycznego, ktore wytwarza ferromagnetyk za pomoca innego, zewnetrz-
nego pola magnetycznego. Wtasciwos¢ ta znalazta zastosowanie w magnetycznym zapisie
informacji na tasmie magnetycznej czy tez na dysku twardym. Ferromagnetyczny dysk
twardy podzielony jest na obszary o réznym kierunku namagnesowania. Kierunek tego
pola magnetycznego koduje informacje zapisana na dysku.

Postepujacy w szybkim tempie rozwoj technologii pozwolil na zapis magnetyczny o
coraz wickszej gestosci (miniaturyzacja) i z coraz wieksza predkoscia, az napotkal na fun-
damentalne problemy natury fizycznej. Istnieje bowiem minimalny obszar na dysku twar-
dym, ktory mozna przemagnesowaé niezaleznie od pozostatych obszaréw. Dalsze zmniej-
szanie tego obszaru powoduje, ze poszczegolne obszary coraz mocniej wpltywaja na siebie
i zapis informacji jest niemozliwy. Aby zmniejszy¢ to oddzialywanie, mozna odseparowaé
od siebie te obszary, co jednak prowadzi do zaniku ferromagnetycznosci - ponizej pew-
nych wymiaréw material przestaje by¢ ferromagnetyczny i nie wytwarza juz wokot siebie
pola magnetycznego. Co wiecej, wytworzenie zewnetrznego pola magnetycznego na coraz
mniejszych obszarach w celu ich przemagnesowania jest rowniez duzym wyzwaniem.

Aby wytworzy¢ zewnetrzne pole magnetyczne odpowiednie do zapisu informacji, po-
trzebna jest cewka, w ktorej ptynie prad. Wytworzenie takiej cewki o wymiarach nanome-
trow jest bardzo skomplikowane. W przeciwienistwie do pola magnetycznego, wytworzenie
pola elektrycznego jest duzo prostsze - wystarczy cienka warstwa metalu podtaczona do

zrodla pradu. Wymaga to réwniez zuzycia mniej energii i jest szybsze. Z tego powodu,
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we wspotczesnych komputerach nie uzywa sie zapisu magnetycznego do przechowywania
pamieci podrecznej RAM (informacji, ktore sa szybko dostepne dla uzytkownika kompu-
tera w czasie uzytkowania). Pamie¢ RAM jest pamiecig elektryczng - dane zapisywane
sa pod postacia natadowanych i roztadowanych kondensatoréw. Jest ona bardzo szybka,
lecz ma bardzo duzg wade - jest ulotna. Poniewaz kondensator roztadowuje sie bardzo
szybko, konieczne jest nieustanne i bardzo czeste odswiezanie tej pamieci, a awaria zasi-
lania powoduje utrate informacji. Do trwatego zapisu danych uzywane sa wiec wolniejsze,
magnetyczne dyski twarde?.

Oprocz ferromagnetykow, ktore posiadaja niezerowy moment magnetyczny mimo braku
zewnetrznego pola magnetycznego, istnieja ferroelektryki, posiadajace niezerowy moment
elektryczny mimo braku zewnetrznego pola elektrycznego. Analogicznie do magneséw,
ferroelektryki wytwarzaja wokot siebie pole elektryczne, ktorego kierunek moze zostaé
trwale zmieniony innym, zewnetrznym polem elektrycznym (przepolaryzowanie). Istnieje
wiec mozliwos¢, aby zapisaé¢ informacje za pomoca pola elektrycznego w ferroelektryku.
Istotnie, ferroelektryczne pamieci RAM istnieja, jednak nie sa powszechnie uzywane, czego
gltownym powodem jest fakt, ze nieulotng, ferroelektryczna komoérke pamieci jest duzo
trudniej (czyli drozej) wytworzy¢, niz zwykty kondensator.

Powr6émy wiec do ferromagnetykow. Byé moze datoby sie przemagnesowaé go za po-
moca pola elektrycznego? Polaczylibyémy wtedy zalety gestego zapisu magnetycznego z
zaletami taniego i tatwego do wytworzenia pola elektrycznego. Niestety, dziatanie polem
elektrycznym na czysty ferromagnetyk nie powoduje zmiany jego wtasciwosci magnetycz-
nych. Odwrotnie, dzialanie polem magnetycznym na ferroelektryk nie powoduje zmiany
jego wlasciwosci elektrycznych. Mozna wiec powiedzieé, ze tak zwane sprzezenie magneto-
elektryczne w tym wypadku nie wystepuje. Ale by¢ moze, gdyby ciato byto réwnoczesnie
ferromagnetykiem i ferroelektrykiem, to sprzezenie mogtoby sie jednak pojawi¢?

Ciala stale, ktore sa jednoczesnie ferroelektrykami i ferromagnetykami? nazywane sg
multiferroikami. Dotychczas zsyntetyzowano setki materialéw multiferroicznych. Niestety,
szybko okazalo sie, ze w przypadku multiferroikow (jednofazowych) sprzezenie magne-
toelektryczne jest co prawda obecne, jest jednak, procz kilku wyjatkow, bardzo stabe.
Wiegkszos$¢ multiferroikow zachowuje sie w podobny sposéb, jakby$émy do pudetka wrzu-
cili kawatek zelaza i kawalek tytanianu baru - ferromagnetyzm i ferroelektrycznosé sa
nadal niezalezne. Mozemy to multiferroiczne pudetko przemagnesowaé polem magnetycz-
nym i przepolaryzowaé polem elektrycznym. Nie uda sie go jednak przemagnesowac¢ polem
elektrycznym, ani przepolaryzowaé polem magnetycznym.

Multiferroiki odkryto w latach szesédziesiatych XX wieku, lecz zostaly na dtugo zapo-

mniane, az do korica lat dziewiecdziesiatych, gdy w zwiazku z silnym rozwojem nowych

Ustnieja takze inne rozwiazania, jak pamieci flash, jednak ich pojemnoéé jest wciaz duzo nizsza od
tradycyjnych dyskéw twardych.
2lub dowolong inng kombinacjg ferro-ikow.



technik wytwarzania materiatow w skali mikro- i nanometrowej, zauwazono nowe mozli-
wosci. Co prawda, jak juz powiedzielidémy, ferroelektryk nie moze wplynaé swoim polem
elektrycznym na pole magnetyczne ferromagnetyka, gdy jeden lezy obok drugiego, jednak
sytuacja ta zmienia sie, gdy oba te materialty odpowiednio ze soba ztaczymy powierzch-
niami. Takie polaczone przez powierzchnie dwa ferroiki nazywane sg multiferroikami he-
terostrukturalnymi.

Wystarczy wzia¢ pod uwage fakt, ze zmiana namagnesowania ferromagnetyka prowadzi
do zmiany jego ksztaltu - ferromagnetyk deformuje sie. Dziata to tez w odwrotnag strone
- odpowiednia deformacja ferromagnetyka powoduje zmiane jego namagnesowania. Dos¢
podobnie sprawa ma sie z ferroelektrykami. Zmiana polaryzacji ferroelektryka prowadzi
do zmiany jego ksztaltu, a zmiana ksztattu do zmiany polaryzacji.

Idac ta droga, co stanie sie, gdy ztaczymy ferroelektryk z ferromagnetykiem i umie-
Scimy je w zewnetrznym polu elektrycznym? Pole elektryczne zmieni polaryzacje ferro-
elektryka, przez co zmieni on swoj ksztatt. Poniewaz kawalek ferromagnetyka jest do niego
scisle przyklejony, réwniez on zmieni ksztatt. Zmiana ksztaltu ferromagnetyka spowoduje
zmiane namagnesowania. W rezultacie otrzymaliSmy zmiane namagnesowania ferroma-
gnetyka za pomoca pola elektrycznego, czyli to, o co nam chodzito. Efekt ten nazywany
jest sprzezeniem magnetoelektrycznym przez deformacje.

Pozostaje jeszcze jeden problem do rozwiazania. Wytaczajac pole elektryczne, ksztalt
naszego uktadu najczesciej powroci do poprzedniego stanu. Prawdopodobnie réwniez na-
magnesowanie wroci do poprzedniej wartosci. Aby temu zapobiec, mozna wykorzystaé
ferroelastycznosé, ktora wykazuje wiele materiatéow ferroelektrycznych. Analogicznie do
magnesow, ferroelastyki sa zdeformowane, mimo braku zewnetrznych naprezen i ta defor-
macja moze by¢ trwale zmieniona zewnetrznym naprezeniem (przedeformowanie). Wiele
ferroelektrykow jest rownoczesnie ferroelastykami. W niektorych takich materiatach, zmie-
niajac ich polaryzacje zewnetrznym polem elektrycznym, mozemy je rownoczesnie trwale
przedeformowac¢. Po wylaczeniu pola elektrycznego ciato to nie powroci wiec do poprzed-
niego ksztaltu, a tym samym namagnesowanie w ztgczonym z nim ferromagnetyku trwale
sie zmieni.

Wtadnie ta trwalta zmiana namagnesowania ferromagnetyka na skutek deformacji fer-
roelastyka zostala szczegolowo zbadana w tej pracy. Ferromagnetyk jest w tym przypadku
w postaci cienkiej warstwy naniesionej na powierzchnie litego ferroelastyka. Poniewaz jed-
nak do kontrolowania tej deformacji nie bylo uzywane pole elektryczne, lecz zewnetrzne
naprezenia oraz temperatura, zamiast sprzezenia magnetoelektrycznego, bedziemy uzy-
waé czesciej pojecia ,sprzezenie magnetosprezyste’.

Kolejnym krokiem jest oczywiscie zmniejszenie takze ferroelektryka do postaci cienkiej
warstwy, co umozliwi zastosowanie pol elektrycznych o rozsadnej wielkosci i praktyczne

zastosowanie takiego uktadu. Proba taka zostala rowniez tutaj podjeta.
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W dalszej czesci tego rozdziatu oméwiono wszystkie podstawowe pojecia i zjawiska
zwiazane z multiferroikami heterostrukturalnymi. Szczegodlnie istotne sa tutaj makrosko-

powe pola wystepujace w ferroikach, determinujace ich podstawowe wtasciwosci.

1.1 Strukturalne przejscia fazowe - ferroiki

Strukturalne przejscia fazowe [1] stanowia bardzo wazna klase przejs¢ fazowych w ob-
rebie ciata stalego. Zmiany struktury krystalicznej pomiedzy fazami moga wymagacé catko-
witego przebudowania sieci krystalicznej (ang. reconstructive phase transitions) lub moga
polegaé jedynie na pewnym znieksztalceniu wyjsciowej, prototypowej struktury (ang. di-
stortive phase transitions). W tym drugim przypadku, pomiedzy fazami zachodzi relacja
grupa — podgrupa. Elementy symetrii fazy niskotemperaturowej stanowia podgrupe F'
elementow symetrii fazy wysokotemperaturowej grupy G. Przejscia fazowe tego typu na-
zywane sg ferroicznymi przej$ciami fazowymi.

Ferroiczne przejscia fazowe dziela sie na przejscia typu porzadek-nieporzadek (order-
disorder) oraz na przejscia deformacyjne (displacive). Jesli symetria translacyjna krysz-
talu pozostaje niezmienna, przejscie fazowe nazywane jest ferrodystorsyjnym (ferrodistor-
tive). W przeciwnym wypadku, gdy wielkos¢ komorki elementarnej krysztatu ulega zmia-
nie, przejscie fazowe jest antyferrodystorsyjne (antiferrodistortive). Jesli przejscie fazowe
zmienia wylacznie symetrie translacyjna krysztatu, przejscie to jest nieferroiczne.

Przejscie fazowe jest przejsciem ferroelektrycznym, gdy faza niskotemperaturowa po-
siada polaryzacje spontaniczna, ktéra mozna przeorientowaé¢ zewnetrznym polem elek-
trycznym. Bardziej Scista definicja opiera sie na wektorze wspotczynnika piroelektrycznego
pi = OP;/OT. Jesli faza niskotemperaturowa posiada dodatkowe sktadowe p; w odniesieniu
do fazy wysokotemperaturowej, faza ta jest ferroelektryczna. Podobnie, mamy do czynie-
nia z ferroelastycznym przejsciem fazowym, jesli wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej
a;; zyskuje dodatkowe sktadowe przy tym przejsciu. Mozliwe jest to tylko, gdy faza ni-
skotemperaturowa nalezy do innego uktadu krystalograficznego. Powoduje to powstanie
spontanicznej deformacji u;;, ktéra mozna przeorientowaé zewnetrznym naprezeniem.

Aby dodaé do tej klasyfikacji materialy ferromagnetyczne, nalezy uwzglednié¢ w opisie
grup przestrzennych symetrie czasu. Krysztaly ferromagnetyczne nie sa niezmiennicze ze
wzgledu na inwersje czasu [2]. Rys. 1.1 przedstawia schematycznie klasyfikacje struktu-
ralnych przejéé¢ fazowych.

Ferroik moze znajdowac sie¢ w wielu stanach orientacyjnych. Jesli pojedynczy krysztat
podzielony jest na wiele takich stanéw, mowimy, ze jest on podzielony na domeny. Ilo§é
mozliwych, réznych stanéw krysztatu ferroicznego zdeterminowana jest stosunkiem ilosci
elementow symetrii fazy G do elementow symetrii fazy F', ¢ = G/ F. Aby otrzymaé postaci

tensoréw deformacji spontanicznej, wektoré6w polaryzacji lub namagnesowania dla tych
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Rys. 1.1: Klasyfikacja strukturalnych przejs¢ fazowych. Na podstawie [1].
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stanow, nalezy poddaé je operacjom symetrii GG, nieobecnych w fazie F (G\F). Jesli
wszystkie stany orientacyjne ferroika réznia sie ze wzgledu na dana wielkosé (polaryzacje,
magnetyzacje, deformacje), ferroik nazywamy pelnym, a jesli pewne stany sg takie same
ze wzgledu na te wielkos¢, ferroik nazywamy cze$ciowym.

Jesli polaryzacja, deformacja, magnetyzacja spontaniczna moze petnié¢ role parametru
porzadku (parametru, ktéry w peni opisuje zmiane symetrii przy przejsciu fazowym),
ferroik nazywany jest wtasciwym. Jesli jednak ilo$¢ mozliwych mikroskopowych stanow
fazy F' jest wieksza, niz wynikatoby to z deformacji, magnetyzacji lub polaryzacji spon-
tanicznej, ferroik nazywany jest niewlasciwym. Zwiazane jest to z tym, ze np. powstanie
polaryzacji spontanicznej moze byé tylko efektem ubocznym wiekszych zmian struktural-
nych w krysztale (np. ferroelektryki geometryczne lub ferroelektryki z uporzadkowaniem
tadunku, patrz rozdz. 1.5), lub oprécz symetrii punktowej, zmianie ulega takze symetria
translacyjna.

Ref. 2] zawiera liste wszystkich 773 moz-
liwych ferroicznych przej$é¢ fazowych. Sposrod
nich 88 prowadzi do faz ktére sa pelnymi fer-
roelektrykami, 94 jest pelnymi ferroelastykami,
126 jest pelnymi ferromagnetykami, 109 jest row-
noczesnie pelnymi ferroelektrykami i ferroelasty-

kami a 43 jest pelnymi ferromagnetykami, ferro-

elastykami oraz ferroelektrykami.

N

Spiny wiekszosciowe T¢

EOdIeg%oéé miedzy atomaig, TJ,

!

Powyzej stwierdzono, ze ilo$¢ stanéw orien-

tacyjnych jest zdeterminowana poprzez elementy

symetrii krysztatu utracone podczas przejscia fa-
zowego. Ze wzgledu na to, ze domeny ferroela-

styczne muszg pozosta¢ w fizycznym kontakcie, Rys. 1.2: (lewa strona) Pogladowy rysu-

nek pokazujacy zaleznosé¢ szerokosci pa-
sma walencyjnego od odleglosci miedzy

rzeczywista ilo§é stanéw orientacyjnych jest cze-

sto wieksza, niz wynikatoby z symetrii przejscia
fazowego. Domeny ferroelastyczne musza by¢ ob-
rocone o kat ¢ (clapping angle) aby utrzymac fi-
zyczny kontakt wzdtuz $cian domenowych zdefi-
niowanych wzdtuz scisle okreslonego kierunku, co
prowadzi do powstania tzw. domen suborienta-
cyjnych. Réznica miedzy domenami suborienta-
cyjnymi polega wylacznie na obrocie o niewielki

kat rzedu minut. Czesto w praktyce zjawisko to

atomami. Pasmo walencyjne w ferroma-
gnetyku mozna podzieli¢ na podpasma
ze spinami wiekszosciowymi (niebieskie)
i mniejszosciowymi (czerwone). (prawa
strona) Ze wzgledu na silne oddziatywanie
wymiany, spiny preferuja obsadzenie ko-
lejnego poziomu energetycznego (o wiek-
szej energii kinetycznej) niz obsadzenie
tego samego pozomu z odwrdconym spi-
nem.

moze by¢ zaniedbane (tzw. parent clamping approzimation). Jest to nieistotne takze w

tej pracy, dlatego bedziemy uwazaé¢ odpowiednie domeny suborientacyjne za jednakowe.
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W ujeciu mikroskopowym, Zrodtem ferroelektrycznosci (wlasciwej) w ciatach statych
jest pole krystaliczne, bedgce rezultatem oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy orbi-
talami atomowymi. Atomy, posiadajace w fazie wysokotemperaturowej duza energie ter-
miczna, moga oscylowaé¢ swobodnie w obrebie ukladu wielokrotnych studni potencjatu,
natomiast w fazie niskotemperaturowej, nie majac wystarczajgcej energii na przeskoki po-
miedzy tymi studniami, zmuszone sa do oscylacji wokot polozen mniej symetrycznych [3].
Inne 7zrodia ferroelektrycznosci oméwione sa w rozdziale 1.5.

A jakie jest zrodto ferromagnetyzmu? Dyskretne poziomy energetyczne swobodnych
atomow w krysztale ulegaja rozczepieniu na poziomy wiazace i antywigzace i tworza kwa-
ziciaglte pasma. Na danym poziomie energetycznym, zgodnie z zasada Pauliego, moga
znajdowacé sie najwyzej dwa elektrony o przeciwnych spinach (stan singletowy). W fe-
romagnetyku jednak faworyzowane jest obsadzenie kolejnego poziomu energetycznego w
pasmie (w pasmie walencyjnym d lub f, stan trypletowy), co zmniejsza energie oddzia-
lywania elektrostatycznego pomiedzy elektronami (oddzialywanie wymiany [4]) kosztem
wzrostu energii kinetycznej elektronu (Rys. 1.2). W wyniku tego powstaje nadwyzka elek-
tronéw o spinach rownolegtych (spiny wiekszosciowe) i pojawia sie wypadkowy moment
magnetyczny [5]. Powyzszy opis bezposredniego oddziatywania wymiany pomiedzy elek-
tronami jest uproszczony. W rzeczywistosci, elektrony powtok odpowiedzialnych za fer-
romagnetyzm oddzialuja miedzy soba posrednio, np. w metalach, poprzez polaryzowanie

elektronéw z pasma przewodnictwa (oddziatywanie RKKY).

1.2 Domeny ferroiczne

W poprzednim rozdziale stwierdziliSmy, ze krysztal ferroiczny moze znajdowaé sie w
kilku, przetaczalnych zewnetrznym polem, stanach orientacyjnych. Najczesciej ferroiczna
probka podzielona jest na domeny — obszary o réznych stanach orientacyjnych.

Omoéwimy teraz przypadek swobodnego ferroelektryka [6,7]. Ferroelektryk o polaryza-
cji spontanicznej Ps posiada na swojej powierzchni tadunek o gestosci o,,, zwany tadun-

kiem zwiazanym, ktory wytwarza pole elektryczne:
—Eeg = Ps = 0., (1.2.1)
Wypadkowe pole elektryczne, na zewnatrz i wewnatrz ferroelektryka jest dane wzorem:

Ep = —(D - Ps) (1.2.2)

gdzie D to wektor indukcji elektrycznej. Wypadkowe pole Ep wewnatrz ferroelektryka

nazywane jest polem depolaryzacji.
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Zrédlem indukcji elektrycznej D sa tadunki swobodne gy, = V- 5, natomiast zrodtem
polaryzacji sa ladunki zwigzane 0., = V - P [8]. Poniewaz w tym zagadnieniu brak ze-
wnetrznych pol elektrycznych (fadunkéw swobodnych, o, = 0), to indukcja elektryczna
D takze jest rowna zero. Prowadzi to do wniosku, ze pole elektryczne wewnatrz ferroelek-
tryka jest rowne polu depolaryzacji wyrazonym rownaniem (1.2.1), natomiast na zewnatrz
pole elektryczne jest rowne zero. Pole depolaryzacji to pole dziatajace na dipol elektryczny
w ferroelektryku, wytwarzane przez pozostale dipole. Pole to dziata przeciwnie do mo-
mentu dipolowego, ostabiajac go. Pole depolaryzacji w ferroelektrykach potrafi by¢ bardzo
silne i moze doprowadzaé¢ nawet do zaniku polaryzacji spontanicznej, szczegblnie w przy-
padku cienkich warstw, gdy wymiar rownoleglty do osi polaryzacji jest ograniczony (Rys.
1.3a). Natomiast gdy wymiary ferroelektryka w ptaszczyznie prostopadtej do polaryzacji

sa skonczone, indukcja dielektryczna D jest niezerowa, gdyz
VxD=VxP#0 (1.2.3)

Im probka jest bardziej wydhuzona w kierunku osi polaryzacji, tym indukcja elek-
tryczna D jest wigksza 1 przyczynia sie do zmniejszenia pola depolaryzacji (1.2.2) w
ferroelektryku (Rys. 1.3b). Indukcja elektryczna jest wiec w tym sensie tylko polem po-
mocniczym, opisujacym niejednorodnosé pola elektrycznego wytwarzanego przez tadunki
zwiazane w ferroelektryku o skoniczonych wymiarach.

Gdy pole depolaryzacji Ep w ferroelektryku jest bardzo duze, ferroelektryk moze je
zminimalizowaé dzielac sie na domeny (Rys. 1.3¢) lub orientujac sie réwnolegle do po-
wierzchni granicznej, o ile to mozliwe. Podzielenie ferroelektryka na domeny pozwala na
zminimalizowanie energii elektrostatycznej kosztem powstania energii zwiazanej z utwo-
rzeniem Scian domenowych. Innym, w praktyce stosowanym sposobem zminimalizowania
pola depolaryzacji jest zwarcie powierzchni ferroelektryka elektrodami. Problem ten jest
bardzo istotny dla cienkich warstw ferroelektrycznych i bedzie dalej oméwiony w rozdziale
1.6.

Dosé podobny, cho¢ z subtelnymi réznicami, jest powdd powstawania domen magne-
tycznych. Ferromagnetyk o magnetyzacji spontanicznej Mg wytwarza prad magnesujacy
o gestoscl Jas:

Jar =V x Mg (1.2.4)

Wypadkowa indukcja magnetyczna B jest dana wzorem:
B = po(H + M) (1.2.5)

gdzie H to wektor natezenia pola magnetycznego.

Zrodlem pola H sa prady rzeczywiste j': V x H , czyli zewnetrzne pole magnetyczne
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Rys. 1.3: Pola elektryczne wewnatrz i na zewnatrz ferroelektryka, (a) cienka plytka, (b) diugi
pret, (c) cienka ptytka podzielona na domeny. Czerwone strzalki to natezenie pola elektrycznego
(pola depolaryzacji) ED, wypelnienie w skali szarosci oznacza wielko$é polaryzacji spontanicznej
P_é, niebieskie linie oznaczaja kierunek i intensywno$¢ indukeji elektrycznej D. Wysymulowano
w programie COMSOL Multiphysics.
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Hy spowodowane przeptywem tadunkéw swobodnych. Gdy w przestrzeni brak pradow rze-
czywistych, z rownania (1.2.5) wydawaloby sie, ze na zewnatrz ferromagnetyka wszystkie
trzy wektory H , Bi M réwne sa zeru, natomiast wewnatrz ferromagnetyka B = ,uOM .
Jednak nawet w przypadku braku pradéw swobodnych, natezenie H moze by¢ niezerowe,
gdy tylko

V-M=-V-Hp#0 (1.2.6)

co jest prawdziwe we wszystkich rzeczywistych ferromagnetykach o skoriczonych wymia-
rach. Pole H D= H | d,—o Wewnatrz ferromagnetyka to tzw. pole demagnetyzacji, zwiazane
z energia magnetostatyczna.

Pole demagnetyzacji jest fikcyjnym polem, ktore opisuje roznice miedzy faktyczna war-
toscig indukcji magnetycznej w ferromagnetyku od tej wynikajacej z warto$ci namagneso-
wania. Dipolowy moment magnetyczny w ferromagnetyku wytwarzany jest przez niespa-
rowane elektrony krazace po kotowych orbitach i w wyniku tego, wytwarzana przez ten
dipol indukcja pola magnetycznego wynosi B = /LOM . Prad magnesujacy pojedynczego
dipola magnetycznego wewnatrz ferromagnetyka jest zgodny z makroskopowa indukcja
magnetyczna wytwarzang przez pozostale momenty magnetyczne: ,UIO.;zw =V x B. Jegli
jednak osrodek jest skonczony, indukcja ta jest mniejsza: uofzw > V x B. Efektywnie,
na energie dipola magnetycznego wpltywa réznica pomiedzy indukcja magnetycznag wy-
twarzana przez samego siebie Bw = uOM oraz indukcja magnetyczna wytwarzana przez

reszte dipoli magnetycznych B:

—

pwod = B — B, = B — oM (1.2.7)

Energia magnetostatyczna bedzie wiec tym mniejsza, im mniejsza bedzie wartosé pola
H. Gdy wymiary osrodka sa mocno ograniczone w kierunku osi namagnesowania, kotowe
orbity elektronéw mozna przyréwnaé¢ do bardzo krotkiego solenoidu. Przeciwnie zwro-
cone, zewnetrzne (a w przypadku ferromagnetyka - takze wewnetrzne) pole magnetyczne
H jest wtedy bardzo silne (Rys. 1.4a), ostabiajac indukcje magnetyczna B. Gdy jednak
probka jest wydtuzona w kierunku osi namagnesowania, bedzie to przypadek dlugiego so-
lenoidu, ktorego indukcja magnetyczna B wewnatrz ferromagnetyka jest duza, natomiast
pole magnetyczne jest male (Rys. 1.4b). To wewnetrzne pole, przeciwne do kierunku na-
magnesowania, jest polem demagnetyzacji.

Jak wida¢, pole demagnetyzacji jest magnetycznym odpowiednikiem pola depolary-
zacji w dielektrykach. Wartosé pola H silnie zalezy od ksztaltu probki i moze by¢ zmi-
nimalizowane w ferromagnetyku przez wytworzenie domen magnetycznych (Rys. 1.4c)
i/lub odpowiednie zorientowanie momentéw magnetycznych wzgledem powierzchni gra-
nicznych. Na przyktad namagnesowanie w cienkich warstwach magnetycznych ustawia sie

w plaszczyznie warstwy, aby zminimalizowaé¢ pole demagnetyzacji.
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Rys. 1.4: Pola magnetyczne wewnatrz i na zewnatrz ferromagnetyka, (a) cienka plytka, (b) dlugi
pret, (c) cienka ptytka podzielona na domeny. Czerwone strzalki to natezenie pola magnetycznego
(pola depolaryzacji) H D, wypelnienie w skali szarosci oraz niebieskie linie oznaczaja indukcje
magnetyczng B. Wysymulowano w programie COMSOL Multiphysics.
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Jak stwierdzono powyzej, powstanie domen elektrycznych i magnetycznych zwiazane
jest z minimalizacja energii elektrostatycznej i magnetostatycznej probki. Powstawanie
domen czysto ferroelastycznych jest tymczasem zwigzane z koniecznoscig zachowania me-
chanicznej ciagtosci oérodka na granicy miedzyfazowej podczas przejscia fazowego. W
przypadku niektérych przejsé fazowych, warunek ten jest spelniony, gdy faza ferroiczna
jest w stanie jednodomenowym, jednak w wiekszosci przypadkoéw przejsé pierwszego ro-
dzaju, taka transformacja mogtaby doprowadzi¢ do zbyt duzych naprezen i peknie¢ w
krysztale. Powstanie domen ferroelastycznych pozwala na zmniejszenie naprezen na gra-
nicy miedzyfazowej, a warunek mechanicznej cigglosci zostaje spetniony dla usrednionego

tensora deformacji spontanicznej.

1.3 Anizotropia magnetyczna

Niesparowane spiny ferromagnetyka ustawiaja sie w tym samym kierunku dzieki od-
dzialywaniu wymiany. Konkretny kierunek momentu magnetycznego jest zdeterminowany
przez wypadkowe, wewnetrzne pole magnetyczne, ktore jest superpozycja zewnetrznego

pola magnetycznego oraz anizotropii magnetycznej, ktora ma kilka przyczyn |9, 10]:

1. Anizotropia magnetokrystaliczna — spiny atomow ferromagnetyka czuja sie¢ kry-
staliczna poprzez oddzialtywanie pomiedzy momentem spinowym a momentem or-
bitalnym elektronu (oddzialywanie spin-orbita). Z tego powodu, pewne kierunki
wzgledem sieci krystalicznej staja si¢ wyrdznione — spinom latwiej ustawié¢ sie w
tych kierunkach. Np. dla niklu, anizotropia magnetokrystaliczna faworyzuje kierunki

{100}, natomiast w zelazie kierunki tatwego namagnesowania to {111}.

2. Anizotropia ksztaltu — anizotropia zwigzana z dazeniem momentéw magnetycznych
do ustawienia sie w taki sposob, aby zminimalizowaé¢ pole demagnetyzacji i energie
magnetostatyczna. Anizotropia ta dotyczy cial magnetycznych o dowolnych bez-
wzglednych wymiarach, istotny jest ksztatt ciata. Wyznaczenie energii magnetosta-
tycznej probki oraz optymalnej konfiguracji momentéw magnetycznych dla ciata o
arbitralnym ksztalcie jest trudne, gdyz oddzialywanie magnetostatyczne jest nie-
lokalne (patrz: symulacje, rozdz. 3). Anizotropia ksztattu jest szczegolnie silna w
cienkich warstwach i dominuje nad anizotropia magnetokrystaliczng powodujac, ze

namagnesowanie ustawia sie w pltaszczyznie warstwy.

3. Anizotropia magnetosprezysta — anizotropia powstajaca w wyniku zewnetrznych lub
wewnetrznych naprezen. Podobnie jak anizotropia magnetokrystaliczna, zrodlem tej
anizotropii jest oddziatywanie spin-orbita. Anizotropia ta jest zwigzana z magneto-
strykcja i jest kluczowym zjawiskiem w multiferroikach heterostrukturalnych (patrz

— sprzezenie magnetoelektryczne przez deformacje, str. 31).
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Rys. 1.5: Anizotropia magnetyczna w ferromagnetyku.

4. Anizotropia powierzchniowa —zwigzana z zaburzeniem symetrii krysztalu na jego
powierzchni. Anizotropia ta jest istotna w ultracienkich warstwach magnetycznych
(< 10nm) i powoduje ustawienie momentéw magnetycznych prostopadle po po-

wierzchni.

5. Zewnetrzne pole magnetyczne — indukuje w ferromagnetyku dodatkowa, jednoosiowa

(w przypadku jednorodnego pola) anizotropie.

Ostateczna konfiguracja momentow

magnetycznych jest rezultatem dziatania o m,,

wszystkich powyzszych anizotropii, przy 1(:]e _
czym nie zawsze wszystkie one sg istotne.
[stotnos¢ poszczegdlnych anizotropii jest

pogladowo przedstawiona na Rys. 1.5 dla

cienkiej warstwy w funkcji jej grubosci. Tk
Prosty przypadek namagnesowania

jednodomenowej czastki z pojedyncza 7~

jednoosiowa anizotropia K oraz ze-

_

wnetrznym polem magnetycznym H .
opisuje model Stonera-Wohlfartha [12].

Energia magnetyczna takiej czastki Rys. 1.6: Petla histerezy z modelu Stoner’a-
Wohlfartha dla réznych kierunkéw anizotropii 6

[11]. mp, = cos ¢, h = poMsH /2K
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WYnosi:

E = K sin®*(¢ — 0) — puoH M, cos ¢ (1.3.1)

gdzie kat 6 definiuje kierunek osi tatwego namagnesowania ¢yrpa, dprpa = 0 wzgledem
kierunku zewnetrznego pola magnetycznego. Kierunek namagnesowania ¢ odpowiadajacy
rownowadze dla danego pola magnetycznego mozna otrzymac, znajdujac minimum energii
(1.3.1). Rys. 1.6 pokazuje namagnesowanie czastki wzdtuz pola magnetycznego w funkcji
wartodci tego pola. Ten prosty przypadek pokazuje, jak anizotropia magnetyczna prowa-
dzi do powstania tzw. petli histerezy. Co warto podkresli¢, zmiany namagnesowania sg
powyzej pewnego krytycznego pola nieciagle i nieodwracalne, czyli zmniejszenie warto-
Sci pola magnetycznego nie powoduje powrotu do poprzedniej warto$ci namagnesowania,
lecz zmiany namagnesowania podazaja po innej drodze. Ponadto, gdy 6 € (—n/4;7/4),
to krytyczne pole jest rowne polu koercji, natomiast gdy 6 € (w/4;37/4), pole krytyczne

jest wieksze od pola koercji.

1.4 Fale spinowe

Niesparowane spiny w ferromagnetyku tworza wypadkowy moment magnetyczny. W
stanie podstawowym, moment magnetyczny jest sumg momentéw spinowych poszczegol-
nych elektronéw. Taka sytuacja odpowiada ferromagnetykowi w temperaturze zera bez-
wzglednego. W temperaturze powyzej zera bezwzglednego, na skutek energii termicznej,
sie¢ spindéw przechodzi w stan wzbudzony — cze$é spinéw zmienia zwrot.

Rozwazmy jednowymiarows sie¢ N spinow S = 1/2 w odlegltosci a. W stanie pod-
stawowym, energia tych spinéw wynosi —NS2J, gdzie J to calka wymiany. Pojedyncze
wzbudzenie tej sieci spinéw polega na odwroceniu jednego z nich, tak, ze calkowity spin
tego uktadu zmniejsza sie o 1/2 — (—1/2) = 1. Wzbudzenie to nazywane jest magnonem.
Magnon ma catkowity spin, a wiec jest bozonem. Taki pojedynczy, odwrocony spin nie
jest jednak stanem wlasnym hamiltonianu opisujacego uktad spinéw [13]. Stan wlasny
hamiltonianu odpowiada odwréconemu spinowi, ktory jest zdelokalizowany na calej sieci

spinow, tworzac fale spinowa o wektorze falowym ¢. Energia takiej fali spinowej wynosi:
E(q) = —2NS*J +4JS(1 — cos qa) (1.4.1)

Energia magnonu — elementarnego wzbudzenia sieci spindéw, wynosi dla danego wektora

falowego ¢: fw = 4JS(1 — cos qa). Catkowita energia fali spinowej wynosi:
B, = (ng+1/2)hw (1.4.2)

gdzie n, to liczba magnonéw (odwréconych spinéw) w uktadzie. Liczba magnonow de-
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Rys. 1.7: Zaleznoéci dyspersyjne modu Damon’a-Eschbacha dla trzech réznych grubosci perma-
loju NiFe, v = w/2m. Kreskowana linia oznacza gorna limit wartosci wektora falowego ¢ dla fali
spinowej ktora jest obserwowalna metoda spektroskopii Brillouina (rozdz. 4.3)

terminuje amplitude fali spinowej i zalezy od temperatury ferromagnetyka. Dla niskich
temperatur podlega prawu Blocha:
ng oc T3/2 (1.4.3)

Wzbudzenia magnonowe sg powodem zmniejszania si¢ warto$ci momentu magnetycznego
(namagnesowania) w pojedynczej domenie wraz ze wzrostem temperatury.

Oprocz fal spinowych rozchodzacych sie w objetosci ferromagnetyka, istnieja powierzch-
niowe fale spinowe, ktoére rozchodza sie na powierzchni i zanikaja wraz z glebokoscia.
Zalezno$é dyspersyjna dla takich fal w izotropowym ferromagnetyku opisywana jest za-

leznoscia [14,15]:

@ — (¢)*(1 +k)* — 2¢*sin® ® + 2¢'q(1 + k)cot(q d) = 0 (1.4.4)

gdzie ¢ = ++/(—(1 + ksin® ®) /(1 + K)g, & = Q/(Q—D2), v = Qy/ (2 —Q2), d to grubosc
warstwy a  to zredukowane czestotliwosci: g = w/4r Mgy, Q = H/4wM;. Kat @ to kat
pomiedzy wektorem falowym ¢ a kierunkiem namagnesowania M.

Efektywne pole magnetyczne to H = Hy cos(¢—¢), gdzie 1 —¢ to kat pomiedzy kierun-

kiem namagnesowania a kierunkiem zewnetrznego pola magnetycznego Hy. W przypadku,



22 ROZDZIAL 1. WSTEP

gdy ¢ — £ oraz ® = 90°, zaleznos¢ dyspersyjna (1.4.4) redukuje sie do postaci:

1
=20 J(H(H + M,) + ~M2(1 — e-20d)) (1.4.5)

2m 4
Jest to tzw. mod Damon’a-Eschbacha. Zalezno$é dyspersyjna dla powierzchniowej fali

Damon’a-Eschbacha przedstawiona jest na Rys. 1.7.

1.5 Multiferroiki

Multiferroiki [16-21], czyli materiaty, ktore ponizej pewnej temperatury sa rownocze-
$nie w co najmniej dwoch stanach ferroicznych (np. ferromagnetycznym i ferroelektrycz-
nym), cho¢ przewidziane i odkryte juz w latach szesédziesigtych XX wieku, staly sie waz-
nym elementem w fizyce stosowanej dopiero na poczatku XXI wieku. Dzieki znacznemu
rozwojowi nanotechnologii —metod syntezy nowych materialéw i badania ich, naukowcy
zaczeli ponownie rozwaza¢ multiferroiki jako materialty, ktore moga by¢ potencjalnie uzy-

teczne w nowoczesnych rozwiazaniach technicznych.

1.5.1 Multiferroiki jednofazowe

Na poziomie fenomenologicznym, w krysztale w odpowiedzi na pola elektryczne E, pole
magnetyczne H i naprezenia o pojawiaja sie odpowienio polaryzacja, namagnesowanie

oraz deformacja:

P = Ps+uyxgl + aH + do
ILLoM = ILL()MS + ,UOXMH + ol + qo (151)
u=1ug+so+dE+qH

gdzie pierwsze wyrazy to odpowiednio polaryzacja spontaniczna Ps, namagnesowanie
spontaniczne Mg oraz deformacja spontaniczna ug, drugie wyrazy to polaryzacja, na-
magnesowanie oraz deformacja indukowane odpowiednimi polami. Kolejne wyrazy to mo-
menty indukowane zjawiskami magnetoelektrycznym, piezomagnetycznym oraz piezoelek-
trycznym. Energie swobodng krysztatu otrzymujemy, catkujac te wielkosci po odpowied-

nich polach:

1 1 1
F o« —PgE — pgMgH —ugo — §u0XEE2 — §M0XMH2 — 5302 —aFEH—dEo—qHo (1.5.2)
Pierwszy wyraz opisuje energie elektrostatyczng oddziatywania polaryzacji spontaniczne;j
z polem elektrycznym, drugi opisuje energie magnetostatyczna oddzialywania namagne-

sowania spontanicznego z polem magnetycznym, a trzeci energie sprezysta oddziatywania
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deformacji spontanicznej z naprezeniem. Kolejne trzy to energia elektrostatyczna oddzia-
tywania indukowanych momentéw elektrycznych z polem elektrycznym, energia magne-
tostatyczna oddzialywania indukowanych momentéw magnetycznych z polem magnetycz-
nym oraz energia sprezysta. Ostatnie trzy wyrazy to energia magnetoelektryczna, piezo-

elektryczna oraz piezomagnetyczna. Wspotezynnik magnetoelektryczny materiatu to:

oM  OP

E = o (1.5.3)

= o

Najwieksze zainteresowanie, ze wzgledu na potencjalne zastosowania, skupione jest na
multiferroikach ferromagnetyczno-ferroelektrycznych. Najliczniejszymi i najlepiej pozna-
nymi ferroelektrykami sa krysztaly o strukturze perowskitu o formule ABOj, gdzie atom
B jest metalem przejsciowym. Perowskity sa bardzo powszechnymi i uzytecznymi ferro-
ikami w nanotechnologii, ze wzgledu na duza réznorodnosé i stosunkowo prosta strukture
krystalograficzna. Wsrod tych materiatow znajduje sie rowniez bardzo duzo ferromagnety-
kow. Niestety, mimo tak duzej réznorodnodci, jedynie BiFeOs oraz BiMnQOs z tej rodziny
sa rownoczesnie ferroikami elektrycznymi i magnetycznymi [22].

Ferroelektryczne perowskity ule-

gaja deformacyjnemu przejsciu fa- />
zowemu, w ktorym $rodkowy atom | ‘
z grupy metali przejéciowych ulega A : | . L
przesunieciu z centralnego polozenia ° : |

i e @

(Rys. 1.8, gora). To potozenie w fa- | G
zie niskotemperaturowej jest fawo- ' |

ryzowane dzieki mozliwosci utworze-

nia silnego wiazania z sgsiednim ato-

mem tlenu (kosztem ostabienia wig-

zan z pozostalymi). Wiazanie to two-

rzy sie pomiedzy powloka d me- A

talu przejsciowego oraz powtloka p
tlenu. Aby powstanie takiego wigza- I¢ oo

nia byto korzystne energetycznie, po-
wloka d musi by¢ pusta — wtedy ob-

sadzony zostanie jedynie poziom wig- Rys. 1.8: (gora) Komorka elementarna krysztalu o

zacy przez elektrony tlenu (Rys.1.8, strukturze perowskitu i przesuniecie atomu B powo-
dot). Gdy powtoka d nie jest pusta, dujace powstanie elektrycznego momentu dipolowego;
(dot) pusta powloka d atomu B zapewnia obnizenie
energii podczas tworzenia wigzania z powtoka p tlenu.
antywigzacy poziom o wyzszej ener- (na podstawie Ref. [17])

elektron z tej powtoki musi obsadzi¢

gii (kreskowane strzatki na Rys. 1.8),



24 ROZDZIAL 1. WSTEP

co powoduje, ze utworzenie takiego wigzania nie jest tak korzystne energetycznie. Z drugiej
strony, aby krysztal byt ferromagnetyczny, powloka d powinna by¢ czesciowo zapelniona.
Z tego powodu, ferroelektrycznosé i ferromagnetycznosé w perowskitach wzajemnie sie
wykluczaja. Dwoma wyjatkami od tej reguly jest manganian bizmutu BiMnQOj3 oraz ze-
lazian bizmutu BiFeOs;. W tych krysztatach powtloki d sa cze$ciowo zapelnione, jednak
mimo to ferroelektrycznosé jest obecna. Zrodlem tej ferroelektrycznosei jest tutaj jednak
nie mangan lub Zelazo, lecz jon bizmutu Bi*, ktory posiada dwa elektrony walencyjne,
nie biorace udzialu w wiazaniu krystalicznym. Ta tzw. ,samotna para’ (ang. lone pair)
powoduje, ze jony bizmutu sg silnie polaryzowalne, a potozenie tej wolnej pary w komoérce
elementarnej determinuje polaryzacje spontaniczng.

Zaproponowano i odkryto juz wiele mechanizmoéw powstawania multiferroicznosci.
Jednak w wiekszosci z syntetyzowanych multiferroikéw sprzezenie o pomiedzy wlasno-
Sciami magnetycznymi i elektrycznymi jest niewielkie, ze wzgledu na to, ze za powstanie
elektrycznego i magnetycznego momentu dipolowego odpowiedzialne sg odmienne ele-
menty komorki krystalicznej. Mimo to, znane sg juz rowniez takie mechanizmy, ktore
zapewniaja znaczne sprzezenia magnetoelektryczne. Przeglad tych mechanizméw zapre-
zentowany jest ponize;.

Jednym z przyktadow multiferroikow sa manganiany o formule RMnQO3 i symetrii
heksagonalnej, w ktorych polaryzacja spontaniczna jest efektem ubocznym deformacji ko-
morki elementarnej (patrz — ferroelektryki niewlasciwe, str. 12). Oktaedry MnOg ulegaja
tu przekreceniu, tworzac strukture o gestszym upakowaniu. Ze wzgledu na to, ze réwniez
w tym przypadku mechanizm powstawania ferroelektrycznosci i ferromagnetycznosci jest
zupetnie inny, sprzezenie magnetoelektryczne nie jest znaczne.

I[stnieje inna grupa ferroelektrykow niewtasciwych, tzw. ferroelektryki z uporzadkowa-
niem tadunku [23]. W materiatach tych dipol elektryczny tworzy tadunek zlokalizowany
na atomie oraz ladunek zlokalizowany w wiazaniu pomiedzy atomami (ang. site- and
bond-centered ordering). Poprzez domieszkowanie C'aMnQOs5 pierwiastkiem ziem rzadkich,
mozna otrzymaé krysztal, w ktérym jony manganu sa w réznych stopniach utlenienia
Mn3t i Mn*t, tworzac uporzadkowanie fadunkowe. Natomiast dla odpowiedniego stopnia
domieszkowania zachodzi dodatkowy efekt. Dtugosci wigzan pomiedzy atomami manganu
ulegaja zroznicowaniu, tworzac krotkie i dlugie wiazania (tzw. przejscie Peierls’a), przy
czym gesto$¢ tadunku krotkich wiazan jest wieksza od gestosci tadunku dtugich wiazan.
Dodatkowy tadunek zlokalizowany na atomach manganu oraz na wiazaniach pomiedzy
atomami manganu tworza wypadkowy moment elektryczny.

Przyktadem multiferroika z ferroelektrycznoscia z uporzadkowaniem tadunku jest ma-
gnetyt. FesOy4 ponizej przejscia fazowego metal-izolator w T' = 120K (Verwey transition)
jest ferrimagnetykiem i ferroelektrykiem z przemiennie wystepujacym zelazem na drugim

i trzecim stopniu utlenienia. Kombinacja tadunkoéw zlokalizowanych na jonach Fe oraz
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na krotkich wigzaniach prowadzi do wypadkowej polaryzacji spontanicznej. Najnowszym
i najbardziej obiecujacym, lecz réwniez niewystarczajaco jeszcze zbadanym typem multi-
ferroikow sa krysztalty, w ktorych ferroelektrycznosé wynika bezposrednio z uporzadkowa-
nia momentéw magnetycznych, tak zwane magnetyczne ferroelektryki. Sytuacja ta jest w
multiferroikach najbardziej pozadana, gdyz fakt, ze ferroelektrycznos¢ wynika z uporzad-
kowania magnetycznego oznacza, ze sprzezenie magnetoelektryczne w tych materiatach
jest bardzo duze. Przyktadem takich struktur sa ToMnOs, GdMnQOs3 o strukturze perow-
skitu czy manganiany ziem rzadkich RMn,O;. Wszystkie te materiaty charakteryzuja sie

spiralnym uporzadkowaniem spinéw.

1.5.2 Multiferroiki heterostrukturalne

Poszukiwania nowych krysztatow multiferroicznych i optymalizacja sprzezen magne-
toelektrycznych nadal trwaja [24-27|, a rezultaty sa coraz bardziej obiecujace. Istnieje

jednak goérny limit tego sprzezenia, ktory nie moze by¢ przekroczony:

o < poeoXmXE (1.5.4)

Typowe wartosci sprzezenia magnetoelektrycznego w multiferroikach jednofazowych sa
rzedu 1071-1079 s/m [28].

Rownolegle do tej dziedziny, intensywnie rozwija sie inna droga prowadzaca w tym
samym kierunku — multiferroiki heterostrukturalne. Rozwoj technik prézniowych wytwa-
rzania cienkich warstw otworzyt mozliwo$¢ otrzymania sprzezenia magnetoelektrycznego
pomiedzy dwoma materiatami ferroicznymi poprzez efekty miedzywierzchniowe. W tym
przypadku ograniczenie (1.5.4) nie wystepuje. Fazy odpowiedzialne za ferromagnetyzm
i ferroelektrycznosé moga by¢ wiec zasadniczo niezaleznie dobrane i zoptymalizowane, a
nastepnie sprzezone poprzez powierzchnie graniczng za pomoca efektéw deformacyjnych
lub elektrycznych. W ten sposo6b mozna otrzymac heterostruktury wykazujace sprzezenie
magnetoelektryczne rzedu 107¢ s/m [29]. Nalezy mie¢ jednak na uwadze, ze w kontek-
Scie praktycznych zastosowan, niezaleznos¢ ta jest powaznie ograniczona ze wzgledu na

koniecznosé mechanicznego dopasowania faz, aby zapewni¢ duza wydajnosé urzadzenia.

a b

o = ififlig

Substrate Substrate Substrate

Rys. 1.9: Trzy rodzaje heterostruktur: (a) typ 0-3, (b) typ 2-2, (¢) typ 1-3. Rysunek z [30].
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Multiferroiki heterostrukturalne moga by¢ realizowane w wielu formach — inkluzji jed-
nej fazy w drugiej, pretow jednej fazy ,zatopionych” w warstwie drugiej fazy (Rys. 1.9) [30].
Sporadycznie uzywana jest notacja definiujaca typ heterostruktury poprzez wymiarowosé
poszczegdlnych faz, np. heterostruktura 1-3 to heterostruktura ztozona z fazy w formie pre-
tow (oznaczonych jako 1) umieszczonych w fazie nieograniczonej w zadnym z wymiarow (3,
trojwymiarowa). Jednak praktyczna realizacja sa jedynie multiferroiki heterostrukturalne
2-2, czyli w postaci wielowarstw, gdyz wykorzystanie multiferroikow oznacza wytworzenie
z nich kondensatoréw. Poniewaz faza ferromagnetyczna niemal zawsze jest przewodzgca,
wielowarstwa zapewnia odpowiednia izolacje pomiedzy elektrodami i wytworzenie odpo-
wiedniego napiecia potrzebnego na przepolaryzowanie fazy ferroelektryczne;j.

W rozdziale 1.7 opisane zostaly fizyczne mechanizmy prowadzace do sprzezenia ma-
gnetoelektrycznego w multiferroikach heterostrukturalnych. Wezesniej jednak, omoéwione
zostang krotko problemy pojawiajace sie na drodze do miniaturyzacji urzadzen opartych
na cienkich warstwach ferroicznych, do ktoérych zaliczaja sie multiferroiki heterostruktu-

ralne.
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1.6 Cienkie warstwy ferroiczne i efekty rozmiarowe

Rysunek 1.10 przedstawia wielowarstwe mogaca stanowi¢ komorke magnetoelektrycz-
nej pamieci RAM (MERAM). Sktada sie ona z ferroelektrycznego kondensatora oraz
zaworu spinowego (np. magnetycznego zlacza tunelowego). Opis dzialania tej komorki
przedstawiony zostanie w nastepnym podrozdziale, natomiast tu oméwione zostana pewne
problemy, ktore musza by¢ przezwyciezone, aby otrzymaé¢ komoérke pamieci RAM o wyso-
kiej wydajnosci. Problemy te wynikaja z postepujacej miniaturyzacji elementéw pamieci,
majacej na celu zwiekszy¢ gesto$é¢ zapisu i zminimalizowaé energie zapisu informacji. Mi-
niaturyzacja ta oznacza ograniczenie przestrzenne materiatu ferromagnetycznego lub fer-
roelektrycznego we wszystkich trzech wymiarach, co prowadzi do powaznych i zwykle

niekorzystnych zmian jego wtasciwosci.

F
ferromagnetic layer
2
™ — . .
= Elastic relaxation
£
= - - - -
v Ferromagnetic-magnetostrictive layer: Ni loadi
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S
S
'g < Switching time
aQ
3
E € Polarization vanish
g
g € Coercive field
=
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<€ Dislocations/fatigue
€« Lattice mismatch
| bottom electrode
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Rys. 1.10: Komoérka pamieci MERAM i wyzwania na drodze do jej wytworzenia.

Najwazniejsza z tych zmian wigze si¢ z polem depolaryzacji, ktére powoduje zanikanie
ferroelektrycznosci [31]. Jak oméwiono w rozdz. 1.2, ferroelektryk, aby zmniejszy¢ to pole,
tworzy domeny. Jedli jednak probka jest bardzo mata, energia potrzebna na utworzenie
Sciany domenowej staje si¢ porownywalna z energia elektrostatyczna catej probki i stan
wielodomenowy przestaje by¢ korzystny. Przy dalszym zmniejszaniu rozmiaréw, energia
potrzebna na przepolaryzowanie calej probki staje sie porownywalna z energia termiczna i
czastka przechodzi w stan superparaelektryczny. Te same uwagi dotycza ferromagnetykow
i ferroelastykow [32]. W przypadku ferromagnetykow, jest to jedna z gtéwnych przeszkod

w miniaturyzacji pamieci magnetycznych.
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Jak omowiono w rozdziale 1.2, w swobodnym ferroelektryku obecne jest pole depo-
laryzacji, ktorego wartosé zalezy od ksztattu probki i jest szczegodlnie silne w przypadku
cienkich warstw, jesli polaryzacja bedzie zorientowana prostopadle do ptaszczyzny war-
stwy (co jest najbardziej pozadane ze wzgledu na mozliwosé przelaczania polaryzacji
zewnetrznym polem elektrycznym). Z tego powodu naukowcy przewidywali, ze w cienkich
warstwach ferroelektrycznos$é bedzie catkowicie sttumiona.

Zjawisko to opisywane jest teorig Landau’a-Devonshire’a, zapisujac catkowita energie
swobodna jako rozwiniecie w szereg potegowy (dla przejscia drugiego rodzaju) [33]:

F= / BA(T ~T.)P*+ igzﬂ - %D(VP)Q} dv + % / Ds~'P*dS (1.6.1)

z cztonem uwzgledniajacym niejednorodnosé polaryzacji i cztonem proporcjonalnym do
powierzchni krysztatu. Parametr § opisuje odlegtosé¢ od powierzchni, na ktorej polaryzacja
spada do zera. Rownanie to wraz z odpowiednimi warunkami brzegowymi rozwigzuje si¢
numerycznie.

Ze wzgledu na duzy wklad wolnej

(pozbawionej swobodnych tadunkéw) po-
wierzchni w czasteczkach 1 warstwach
o skali nanometrowej, nastepuje w nich
zanikanie polaryzacji spontanicznej oraz
obnizanie sie temperatury przejscia fazo-

wego wraz ze zmniejszaniem rozmiarow. j_f

W Ref [33] przedstawiono zaleznos¢ tem-

peratury przejscia fazowego od wymiarow
trojwymiarowej czastki tytanianu baru. 7Z

tej zalezno$ci wynika, ze w temperaturze

koj j ka BaT" i wla-
pokojowej czasteczka BaTiOy traci wla Rys. 1.11: Rozklad polaryzacji i pola elektrycz-

snosci ferroelektryczne przy rozmiarach nego w warstwie ferroelektryka w przypadku ob-

mniejszych od ok. 100 nm. Obliczenia wy- wodu zamknigtego. Poréwnaj z rys. 1.3.
kazuja, ze krytyczne wartosci wymiarow
dla cienkich warstw ferroelektrycznych sa tego samego rzedu [32].

W przypadku zwarcia ze soba dwoch elektrod kondensatora zawierajacego ferroelek-
tryk, na elektrodach wyidukowane zostaja tadunki ekranujace. W tym przypadku pole
depolaryzacji bedzie rowne zero, a rozktad polaryzacji bedzie jednorodny w catym fer-
roelektryku [34] (Rys. 1.11). Oznacza to, ze w przypadku ferroelektryka ze zwartymi
elektrodami, efekt zanikania wtasnosci ferroelektrycznych nie powinien wystepowac.

Opisano wiele danych eksperymentalnych potwierdzajacych zachowanie wtasnosci fer-

roelektrycznych warstw duzo cieniszych od przewidywanych w teorii Landau’a, nawet dla
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pojedynczej warstwy krystalicznej [35]. Rowniez wspolcezesne obliczenia ab initio, uwzgled-
niajace efekt pola depolaryzacji, przewiduja krytyczne wymiary duzo nizsze niz teoria
Landau’a [36,37].

7 drugiej strony, wydajno$¢ ekranowania tadunkéw zwiazanych przez elektrony swo-
bodne zalezy od jakosci i grubosci elektrod. Dla bardzo cienkich warstw, ekranowanie
to przestaje by¢ efektywne i pojawia sie pole depolaryzacji. W skutek tego, najczesciej
obserwuje si¢ zanik ferroelektrycznosci dla warstw o grubosci ponizej kilku-kilkunastu
warstw komorek elementarnych. Podawane wartosci rézniag sie jednak nawet w obrebie
tego samego materiatu, gdyz efekty te silnie zalezg od warunkow, w jakich wytwarzano
warstwy i od ich jakosci. Nawet bardzo cienkie warstwy wytworzone w sposéb staranny
moga zachowywaé wlasnosci zblizone do litego ferroelektryka [32].

Inzynieria naprezeniowa (ang. strain engineering), czyli mozliwos$¢ regulowania wlasci-
wosci cienkich warstw poprzez indukowanie naprezen jest obecnie bardzo wazng dziedzing
na pograniczu fizyki stosowanej i inzynierii. Naprezenia te zaleza od metody i warunkow
wzrostu, a przede wszystkim moga wynikaé¢ z niedopasowania sieciowego. W przypadku
warstw epitaksjalnych, warstwa jest w pelni naprezona lub czesciowo/catkowicie odpre-
zona. W przypadku warstw polikrystalicznych, wystepowa¢ moze naprezenie resztkowe
wynikajace z niecatkowitej plastycznej relaksacji. Naprezenia moga by¢ takze modyfiko-
wane poprzez wygrzewanie w roznych warunkach [38]. Zewnetrzne naprezenia moga by¢
przyltozone np. za posrednictwem krysztalu piezoelektrycznego.

Naprezenia zwykle bardzo istotnie wptywaja na wiekszos¢ wtasciwosci cienkich warstw.
Za ich pomoca mozna zwicksza¢ lub zmniejsza¢ polaryzacje spontaniczna, pole koer-
cji [39-41] czy tez kinetyke przelaczania polaryzacji [42] w ferroelektrykach. Naprezenia
moga zmienia¢ przewodnictwo, tak jak w przypadku V Oy, ktory posiada przejscie fazowe
metal-izolator [43|; poprzez indukowanie defektow moga powodowaé powstanie nowych
wlasciwosci, jak ferromagnetycznosé w warstwach [44] CryO3. Materialy charakteryzu-
jace sie efektami magneto- czy tez elektrokalorycznymi, modyfikowanymi naprezeniami,
sa obiecujacymi kandydatami do zastosowan w urzadzeniach wymagajgcych efektywnego
chlodzenia [45,46|. Pola elektryczne indukowane naprezeniem w multiferroicznych na-
noczastkach zmieniaja whasnosci transportowe bton komorkowych [47]. W materiatach
magnetostrykeyjnych, resztkowe lub zewnetrzne naprezenia powoduja zmiany anizotro-
pii magnetycznej warstwy, a co za tym idzie, zmieniaja jej kierunek namagnesowania. Co
bardziej istotne, naprezenia moga przesuwac punkt przechodzenia czastek ferromagnetycz-
nych w stan superparamagnetyczny do mniejszych rozmiaréw, co daje nadzieje na dalsza
miniatuyzacje konwencjonalnych pamieci magnetycznych [48]. Podsumowujac, jest bar-
dzo prawdopodobne, ze na kazda wielkos¢ fizyczna, ktora jest rezultatem strukturalnego
przejscia fazowego w materiale, wpltyw beda mialy efekty rozmiarowe i naprezenia. War-

stwy o wysokiej jakosci charakteryzuja sie wzrostem epitaksjalnym, czyli uporzadkowanym
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wzrostem w jednym kierunku krystalograficznym. Mozliwe jest to tylko w przypadku ho-
mostruktur lub heterostruktur o dobrym dopasowaniu sieciowym, gdzie wzgledna réznica

pomiedzy statymi sieciowymi:
ap — oy

(1.6.2)

u =
Ay

jest mniejsza od 10%. Warstwa epitaksjalna ponizej pewnej granicznej grubosci [49], jest
w pelni naprezona przez podloze, dopasowujac sie do niego. Warstwa epitaksjalna, oprocz
optymalnych wewnetrznych wlasciwosei, zapewnia dobry kontakt elektryczny z elektro-
dami, co pozwala na stosowanie mniejszych napieé¢ elektrycznych. Powyzej tej granicznej
grubosci powstaja dyslokacje i warstwa ulega czeSciowej relaksacji plastycznej. Z drugiej
strony, pelne naprezenie warstwy moze spowodowaé, w szczegbdlnosci w przypadku ferro-
elastykow, sttumienie wlasnosci ferroicznych lub powazne zwickszenie pola koercji. Ten
problem jednak tez moze zostaé¢ przezwyciezony dzieki sprezystej relaksacji warstwy, jesli
jej wymiary w plaszczyznie sa odpowiednio mate [50].

Kwestia czasu przetaczania komorki pamieci MERAM nie zostata dotychczas wyczer-
pujaco zbadana [42,51-54]. Teoretyczne przewidywania opisuja wzrost czasu przetaczania
ze zmniejszaniem sie wymiaru krysztatu ferroelektrycznego [55], jednak niekoniecznie musi
to dotyczyé¢ warstwy w skali nanometrowej.

Dodatkowym problemem dla inzyniera, cho¢ moze nie tak istotnym z punktu widzenia
fizyki, jest kompatybilnos¢ takiej komoérki pamieci z istniejaca technologia krzemowa.
W tej pracy zbadany zostal krysztat ferroelektryczny, ktoéry potencjalnie mogtby byé

naniesiony w postaci cienkiej warstwy na krysztat krzemu.

1.7 Sprzezenie magnetoelektryczne w multiferroikach

heterostrukturalnych

Sprzezenie magnetoelektryczne pomiedzy faza ferromagnetyczng i ferroelektryczna
moze mie¢ dwie przyczyny: elektryczna (ang. charge-mediated magnetoelectric coupling)
lub deformacyjna (ang. strain-driven magnetoelectric coupling). Opis tych dwoch rodza-
jOw sprzezen jest podany ponizej.

Szczegbdlnym przypadkiem sprzezenia magnetoelektrycznego, bedacym poza ta klasy-
fikacja, jest warstwa magnetyczna na krysztale BiFeQOjs [56]. Jak zostato opisane w rozdz.
1.5, zelazian bizmutu jest multiferroikiem jednofazowym ze znacznym sprzezeniem pomie-
dzy stanem ferroelektrycznym i antyferromagnetycznym. Dzieki oddziatywaniu wymiany
pomiedzy spinami BiFeO; i spinami warstwy magnetycznej, mozliwe jest kontrolowa-
nie namagnesowania tej warstwy, zmiana stanu ferroelektrycznego polem magnetycznym
posrednio poprzez stan antyferromagnetyczny.

W Ref. [57] zaproponowano inng mozliwosé otrzymania sprzezenia magnetoelektrycz-
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nego poprzez zmiane w dlugodci wiagzan, a przez to struktury elektronowej na granicy

miedzyfazowej. Efekt ten nie zostatl jednak dotychczas zaprezentowany eksperymentalnie.

1.7.1 Sprzezenie magnetoelektryczne poprzez tadunki

Jak stwierdzono w poprzednim podrozdziale, na powierzchni elektrod zwierajacych
powierzchnie ferroelektryka, tadunki zwiazane indukuja tzw. tadunki ekranujace, dzieki
czemu pole depolaryzacji znika. W przypadku ferromagnetycznej elektrody, na skutek
oddzialywania wymiany, gesto$¢ indukowanych tadunkéw o spinach mmniejszosciowych i
wiekszosciowych jest rézna [58]. Prowadzi to do zmian w namagnesowaniu i zmian anizo-
tropii magnetokrystalicznej [59-63].

Zmiany te zachodza w elektrodzie w poblizu granicy z ferroelektrykiem. Jesli elek-
troda jest gruba, te lokalne zmiany nie maja znaczgcego wplywu na namagnesowanie
catodci elektrody, a w szczegolnosci, nie mogg doprowadzi¢ do jej przemagnesowania. Dla-
tego efekt sprzezenia magnetoelektrycznego przez tadunki jest obserwowany w przypadku

ultra-cienkich warstw, o grubosci do kilku nanometréow.

1.7.2 Sprzezenie magnetoelektryczne poprzez deformacje

Ferroelektryki, oprécz indukowania

tadunkow ekranujacych w warstwie ma- | oo
gnetycznej na skutek posiadania pola-
ryzacji spontanicznej, moga deformowaé

warstwe magnetyczna ze wzgledu na

swoje wtasciwosci piezoelektryczne. W

przypadku ferroelastykow, deformacje te  Epjozo = Epiezo (M)  Epiezo = Epiezo (M)

moga byé trwale. Deformacja warstwy Estrict 7 Est’rict(m) Estrict = Est?’ict (m)

ferromagnetycznej prowadzi do zmiany

Rys. 1.12: (lewa strona) Przy izotropowym napre-
zeniu, energia magnetostrykcji jest niezalezna od
przez zjawisko piezomagnetyzmu, Kto- kierunku namagnesowania m, w przeciwienstwie
rego energia dana jest wzorem: do energii piezomagnetycznej; (prawa strona) ani-
zotropowe naprezenie powoduje, ze energia ma-
gnetostrykcji jest zalezna od kierunku namagne-
sowania m.

jej wilasciwosci magnetycznych np. po-

Epiezo = dijkuiij (171)

Piezomagnetyzm obserwowany jest jednak w niewielkiej grupie antyferromagnetykow.

Kazdy ferromagnetyk wykazuje tymczasem efekt magnetostrykcji, opisywany energia:

Egrict = Nijriij My M, (1.7.2)
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Magnetostrykcja 1[10°]
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Rys. 1.13: Zaleznos¢ wspotczynnika magnetostrykeji od pola magnetycznego dla NiFeO (na pod-
stawie Ref. [64])

W obecnogci pola magnetycznego ferromagnetyk ulega deformacji, jednak, w odr6znieniu
od piezomagnetykow, izotropowe naprezenie (np. ci$nienie hydrostatyczne) nie wywoluje
w ferromagnetyku zmiany namagnesowania (Rys. 1.12). Magnetostrykcja jest wiec ma-
gnetycznym odpowiednikiem elektrostrykcji.

Magnetostrykcja jest efektem nieliniowym zwigzanym ze zmiang anizotropii magneto-
krystalicznej na skutek pola magnetycznego. Wielodomenowa probka ferromagnetyczna
pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego ulega deformacji w sposéb nieliniowy;,
jak na (Rys. 1.13). Powyzej pewnego pola magnetycznego (tutaj ok. 1000 Oe) krzywa de-
formacji ulega nasyceniu, co odpowiada otrzymaniu probki jednodomenowej. W niewiel-
kim zakresie wartosci pola zmiany te mozna jednak uwaza¢ za liniowe (czerwona prosta
na Rys. 1.13). Ten liniowy zakres zmian deformacji na skutek pola magnetycznego na-
zywany jest efektem pseudo-piezomagnetycznym. Rozwazmy warstwe ferromagnetyczng
osadzong na warstwie piezoelektrycznej. Przykltadajac state, znane pole magnetyczne Hy;,s
(bias field) o wartosci ok. 300 Oe, przesuwamy probke w zakres liniowej odpowiedzi na
zewnetrzne pole magnetyczne. Probka bedzie teraz liniowo odksztalcac sie na skutek od-
dzialywania z drugim, niewielkim polem H,,, o ile pole to bedzie zawiera¢ sie w przedziale
+600e. Deformacje te moga byé¢ nastepnie odczytane elektrycznie poprzez warstwe pie-
zoelektryczna. Otrzymujemy w ten sposdb proste sprzezenie magnetoelektryczne przez

deformacje. Sprzezenie to zostalo juz wielokrotnie pokazane [64-66| i zoptymalizowane w
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kierunku potencjalnych zastosowan w detektorach niskich p6l magnetycznych [67,68|.
Zmiany namagnesowania w ferromagnetyku mozna uzyska¢ naprezeniami anizotropo-
wymi. Zjawisko to nosi nazwe odwrotnej magnetostrykeji. Gestosé energii magnetostrykeji

w przypadku ciata polikrystalicznego (izotropowa magnetostrykcja [9]) wynosi:
e = 3/2\s0sin’0 (1.7.3)

gdzie Ag to warto$é deformacji w nasyceniu, a 6 to kat pomiedzy kierunkiem naprezenia
o a kierunkiem efektywnego pola H (czyli namagnesowania M;). Momenty magnetyczne
ferromagnetyka ustawiaja si¢ zgodnie z efektywnym polem magnetycznym, wywotujac
deformacje:

u= g)\ssinQG (1.7.4)

Z drugiej strony, jednoosiowe naprezenie o dzialajace na ferromagnetyk rowniez zwiek-
sza warto$¢ energii magnetostrykeji. Aby osiagnaé¢ stan réwnowagi (minimum energii),
momenty magnetyczne zmieniajg kierunek. W przypadku ujemnych wartosci As, energia
magnetostrykeji osiaga minimum, gdy namagnesowanie jest prostopadte do kierunku na-
prezenia ( = m/2). W przypadku dodatnich wartosci A\, minimum energii odpowiada
0 =0.

W wielowarstwie ferromagnetyk-piezoelektryk dzieki odwrotnemu zjawisku piezoelek-
trycznemu oraz odwrotnej magnetostrykecji otrzymujemy odwrotny efekt magnetoelek-
tryczny przez deformacje [69-83]. Pole elektryczne powoduje deformacje piezoelektryka,
a ta wymusza rownoczesna deformacje warstwy ferromagnetycznej. Deformacja warstwy
ferromagnetycznej powoduje zmiane namagnesowania. Zjawisko odwrotnej magnetostryk-

cji jest czesto nazywane bardziej ogolnie jako efekt magnetosprezysty.

[

Sprzezenie magnetoelektryczne przez

deformacje jest zasadniczo obserwo-

walne dla cienkich warstw (10 - 100nm,
tj. grubszych niz sprzezenie przez ta-
dunki), cho¢ silnie zalezy takze od ich
jakosci i geometrii. Deformacja cienkiej Ferromagneticlayer

warstwy ferromagnetycznej jest w ide-

Ferroelastic/Ferroelectric substrate

alnym przypadku réwna co do wartosci
deformacji piezoelektrycznego podtoza

1 jednorodna na calej grubosci, o ile jej Rys. 1.14: Komorka pamieci MERAM oparta na

wymiary w plaszczyznie sa duzo wick- sprzezeniu magnetoelektrycznym przez deformacje
pomiedzy warstwa ferroelektryczno-ferroelastyczna

sze od grubosci. Jedli jednak wymiary
a warstwa ferromagnetyczna.

w plaszczyznie sa porownywalne (wy-

spy), naprezenia znaczaco zmniejszaja,
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sie wraz z odlegloscia od granicy z piezoelektrykiem. Ponadto, jesli deformacja przekro-
czy krytyczna wartosé [49], naprezenia w warstwie zostana zmniejszone przez utworzenie
dyslokacji i efekt magnetoelektryczny bedzie ostabiony. Z drugiej strony, nalezy takze
wspomnieé¢, ze w praktycznych realizacjach, wielowarstwa musi by¢ naniesiona na lite
podtoze, np. krzem. Lite podloze ma, z punktu widzenia cienkiej warstwy, nieskornczong
sztywnos¢ i cienka warstwa jest catkowicie przez nie zaci$nieta.

Najczesciej przywolywanym zastosowaniem multiferroikéw heterostrukturalnych sa
magnetoelektryczne pamieci RAM. Przykladowa komorka pamieci oparta na sprzezeniu
magnetoelektrycznym jest pokazana na Rys. 1.14. Dolna cze$¢ to kondensator wypel-
niony piezoelektrykiem z ferromagnetyczna gorng elektroda, w ktorej nastepuje zapis in-
formacji. Napiecie elektryczne powoduje deformacje piezoelektryka oraz ferromagnetycz-
nej elektrody. Anizotropia magnetyczna elektrody, a tym samym kierunek namagnesowa-
nia ulega zmianie na skutek efektu magnetosprezystego (tj. odwrotnej magnetostrykeji).
Dotychczas zaproponowano i zaprezentowano juz zaréwno dwustanowe |77 jak i wielosta-
nowe |78] komorki pamieci MERAM. Odczyt informacji realizowany jest poprzez gorny
obwod elektryczny przy wykorzystaniu zjawiska gigantycznego [84], tunelowego [85], lub
anizotropowego [77,86] magnetooporu.

Przy wykorzystaniu zjawiska piezoelektrycznego [69,71,73,75,83| zapis informacji jest
zwykle ulotny, czyli po wytaczeniu napiecia elektrycznego w dolnym obwodzie, kierunek
namagnesowania powraca do tego samego stanu. Mozliwe jest takze uzyskanie zapisu nie-
ulotnego, jesli deformacja piezoelektryka spowoduje zmiane kierunku namagnesowania na
tyle duza, ze momenty magnetyczne przeorientuja sie do innego stanu z minimum ener-
gii [69-75]. Jednak réowniez w tym przypadku, anizotropia magnetyczna warstwy przed
i po zapisie informacji pozostaje niezmieniona. Powoduje to, ze pamieé¢ taka nie jest
odporna na zewnetrzne pola magnetyczne. Aby zapewnié¢ taka odporno$é¢, wykorzystac
mozna zamiast ulotnej deformacji piezoelektryka, spontaniczng deformacje ferroelastyka,
ktory wykazuje rownoczesnie wlasciwosei ferroelektryczne [76-83,87,88|. Przy zatozeniu,
ze material ten bedzie pelnym ferroelastykiem, mozna trwale i odwracalnie deformowac
warstwe ferromagnetyczna, a tym samym trwale i odwracalnie zmienia¢ jej anizotropie

magnetyczna [89-91].



Rozdzial 2
Materialy

W tym rozdziale zestawione zostaly najwazniejsze wtasciwosci materiatow wykorzy-
stanych w niniejszej pracy. Faza magnetyczna w zbadanych multiferroikach heterostruk-
turalnych jest permaloj, natomiast faza ferroelastyczng siarczan litowo-cezowy, fosforan
dihydropotasowy oraz molibdenian gadolinu. Jako podlozy dla cienkich warstw molibde-

nianu gadolinu wykorzystano krzem, tytanian strontu oraz tlenek cyrkonu.

35



36 ROZDZIAL 2. MATERIALY

2.1 Faza ferromagnetyczna

Permaloj, stop niklu i zelaza, jest miekkim ferromagnetykiem o polu koercji rzedu od
kilku do kilkunastu oerstedéw [92]. Scigle rzecz biorac, permalojem nazywany jest stop o
zawartosci ok. 80% niklu, jednak rowniez inne stopy o zblizonym sktadzie nazywane sg per-
malojem. Stop o tej stechiometrii ma bardzo mala warto$¢ magnetostrykeji [93]. To oraz
mate pole koercji powoduje, ze permaloj jest dobrym materialem w rdzeniach transfor-
matora, zapewniajac duzg podatnos¢ magnetyczng i niewielkie straty energii elektryczne;j
na cieplng. Tabela 1 zawiera najwazniejsze informacje dotyczace cienkiej warstwy stopu
Nigs Fe;s badanego w tej pracy.

Ujemna wartos¢ magnetostrykeji oznacza, ze energia magnetostrykeji osigga minimum,
gdy momenty magnetyczne ustawione sa w kierunku, w ktorym naprezenie Sciskajace jest

najwicksze (lub w kierunku, w ktérym naprezenie rozciagajace jest najmniejsze.

Tabela 1: Wtasciwosci warstwy NiFe (permaloj) [94-96].

Sktad 85% Ni, 15% Fe
Namagnesowanie M [kA/m] 760
Magnetostrykcja A, —6-107°
Wspolezynnik gyromagnetyczny v [GHz/T)| 176
Stata wymiany A [pJ/m] 13
Stata sprezysta cq; [GPa| 240
Stala sprezysta ¢ |GPal 140

2.2 Faza ferroelastyczna

Siarczan litowo-cezowy, LiC'sSO, (LCS) [97], jest krysztatem ferroelastycznym, ktory
ulega przejsciu fazowemu mmmE2/m w temperaturze 203K. W fazie nieferroicznej, w
temperaturze pokojowej, parametry rombowej komoérki elementarnej LCS wynosza a—5.44A,
b=9.45A, ¢c=8.78A. Faza ferroelastyczna LCS ma dwa stany orientacyjne (rozwazajac od-
powiednie stany suborientacyjne jako identyczne, patrz rozdz. 1.1), rézniace sie znakiem
deformacji Scinajacej w19, ktora jest deformacja spontaniczng i parametrem porzadku. Te
dwa stany orientacyjne przedstawione sa na Rys. 2.1a.

Rys. 2.1b przedstawia domeny ferroelastyczne siarczanu litowo-cezowego w tempera-
turze bliskiej przejscia fazowego a Rys. 2.1c w temperaturze duzo nizszej od temperatury
przejscia fazowego. Obrazy otrzymane zostaly przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego.
LCS w poblizu przejscia fazowego tworzy gesta strukture domenowa, co pozwala na mi-
nimalizacje naprezeni na granicy miedzyfazowej (patrz rozdz. 1.2). W nizszych tempera-

turach domeny te tacza sie tworzac duzo wicksze domeny o wielkosci od kilkunastu do
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Rys. 2.1: (a) ksztalt komorki elementarnej LCS widzianej wzdtuz kierunku ¢ w fazie wysokotem-
peraturowej (linie kreskowane) oraz jej deformacja na dwa stany deformacyjne w fazie ferroicznej
(linie ciagte); struktura domenowa LCS widziana wzdtuz kierunku ¢ pod mikroskopem polaryza-
cyjnym: (b) w temperaturze bliskiej przejscia fazowego, (¢) w temperaturze dalekiej od przejscia
fazowego.

kilkuset mikrometréw, co pozwala zmniejszy¢ energie zwigzang z naprezeniami w $cianach
domenowych, przy czym jeden stan orientacyjny w probce wyraznie dominuje.

Cho¢ dwa stany orientacyjne LCS réznia sie jedynie znakiem deformacji spontaniczne;
w19, krysztal ulega takze nieprzetaczalnym deformacjom wzdtuz osi a oraz osi b, przy czym
deformacja uqs jest wicksza od deformacji uq;. Doktadne zaleznosci deformacji krysztatu
od temperatury w poszczegblnych stanach orientacyjnych sa przedstawione na Rys. 2.2
na podstawie danych z Ref. [98].

Fosforan dihydropotasowy, K Hy PO, (KDP) [99], jest pelnym ferroelastykiem i pet-
nym ferroelektrykiem, z przejsciem ferroicznym pierwszego rodzaju z tetragonalnej fazy
42m do rombowej fazy mm2 w temperaturze T, = 123 K. Komorka elementarna w tempe-
raturze pokojowej ma wymiary a=b=7.45A, ¢=6.97A. Faza ferroiczna KDP ma dwa stany
orientacyjne, réznigce si¢ znakiem deformacji spontanicznej uo oraz zwrotem polaryzacji
spontanicznej wzdtuz osi polarnej c. Zaréwno deformacja spontaniczna, jak i polaryzacja
spontaniczna moga by¢ rozpatrywane tutaj jako parametry porzadku. Te dwa stany orien-
tacyjne przedstawione sa na Rys. 2.4a. Dokladne zaleznosci deformacji krysztatu KDP od
temperatury w poszczegolnych stanach orientacyjnych sa przedstawione na Rys. 2.3 na
podstawie danych z Ref. [100].

Rys. 2.4b przedstawia domeny ferroelastyczne K Ho PO, w temperaturze ponizej tem-
peratury przejscia fazowego. KDP tworzy gesta strukture domenowsa (domeny o szeroko-
Sci ok. 1um), co pozwala na minimalizacje pola depolaryzacji oraz naprezen na granicy
miedzyfazowej (patrz rozdz. 1.2). W przeciwienstwie do LCS, KDP zachowuje te gesta

strukture rowniez w temperaturach duzo nizszych od T..
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Rys. 2.2: Deformacje krysztatu LCS ponizej ferroicznego przejécia fazowego w T, = 203K. Dwa
stany orientacyjne LCS maja przeciwne wartosci deformacji spontanicznej ujo. Na podstawie [98].
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Rys. 2.3: Deformacje krysztalu KDP ponizej ferroicznego przejscia fazowego w T, = 123K . Dwa
stany orientacyjne KDP maja przeciwne wartosci deformacji spontanicznej uis. Na podstawie

[100].
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(a) groseessssssss s (b)

Rys. 2.4: (a) ksztalt komorki elementarnej KDP widzianej wzdtuz kierunku ¢ w fazie wysokotem-
peraturowej (linie kreskowane) oraz jej deformacja na dwa stany deformacyjne w fazie ferroicznej
(linie ciagle); (b) struktura domenowa KDP widziana wzdtuz kierunku ¢ pod mikroskopem po-

laryzacyjnym.

Trzecim wykorzystanym w tej pracy mate-
riatem, najciekawszym pod wzgledem fizycznym
i aplikacyjnym jest molibdenian gadolinu o for-
mule Gdy(MoOy4); (GMO) [101-104]. Molibde-
nian gadolinu jest pelnym ferroelastykiem i pel-
nym ferroelektrykiem w temperaturze pokojowej.
Komorka elementarna w temperaturze pokojowej
ma wymiary a=10.39A, b=10.42A, ¢=10.70A. W
przeciwienstwie do LCS i KDP, ktore wytwa-
rzane sa z roztworu wodnego i tym samym roz-
puszczaja siec w wodzie, krysztaly GMO wytwa-
rzane sa metoda Czochralskiego i wykazuja duza
odpornos¢ na czynniki zewnetrzne. Gda(MoOy)3
ulega przejsciu fazowemu 42mFmm2 w T, =
432K. W przeciwienstwie do KDP, przejscie fa-
zowe GMO jest antyferrodystorsyjne — komorka
elementarna podwaja objetos¢ w fazie rombowe;.

Co wiecej, GMO jest ferroikiem niewtasciwym -
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Rys. 2.5: Ksztalt komoérki elementarnej
GMO widzianej wzdtuz kierunku c¢ w
fazie wysokotemperaturowej (linie krop-
kowane), ksztalt komorki prototypowej
GMO (linie kreskowane) oraz jej deforma-
cja do dwoch standéw orientacyjnych A i B
w fazie ferroicznej (linie ciagle).

ani deformacja, ani polaryzacja spontaniczna nie sg tutaj parametrem porzadku, gdyz nie

opisuja one w pelni mikroskopowych wtasnosci fazy ferroicznej.
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Oprocz standéw orientacyjnych, roz-

niacych sie znakiem polaryzacji i de-

formacji, GMO posiada réwniez stany
translacyjne, nie rozréznialne makro-
skopowo [105]. Stany orientacyjne
GMO przedstawione sa na rys. 2.5.

Rysunek ten przedstawia réwniez dwa

uktady odniesienia: jeden zwigzany z

osiami krystalograficznymi GMO w fa-

zie wysokotemperaturowej oraz drugi,

zwigzany 7z osiami krystalograficznymi

Rys. 2.6: Faza o/-GMO o strukturze zdefektowanego GMO w fazie niskotemperaturowej.
szelitu. Czerwone - gadolin, niebieskie - molibden.

Zaleznosci deformacji krysztatu GMO
Atomy tlenu zostaly pominiete.

od temperatury w poblizu przejscia fa-
zowego sa przedstawione na Rys. 2.7

na podstawie danych z Ref. [106].
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Rys. 2.7: Deformacje krysztalu GMO ponizej ferroicznego przejécia fazowego w 1T, = 432K.
Roznica pomiedzy dwoma stanami orientacyjnymi GMO polega na zamianie osi a i b a tym
samym deformacji u1; oraz use w odniesieniu do kierunkéw krystalograficznych fazy ferroicznej
(por. rys. 2.5). Na podstawie [106].

Scisle rzecz biorac, ferroiczna faza GMO, oznaczana skrotem B'-GMO, jest w stanie

metastabilnym w temperaturze pokojowej. Wyjsciowa faza to tetragonalne S-GMO, ktore
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Tabela 2: Whasciwoscei /-GMO (103, 104]

Temperatura Curie [K] 432
Gestosé |kg/m?] 4600
Polaryzacja spontaniczna P, [nC'/cm? 185
Deformacja spontanicznal +0.0015
Pole koercji E. [kV /cm] 2.5
Naprezenie koercji o, [kPal 150
Przenikalnosé¢ elektryczna e 10

TJest to deformacja wzgledem niezdeformowanej komorki prototypowej (por. rys. 2.5)

B-GMO

'-GMO -GMO
RT B 160°C P 860°C

Rys. 2.8: Fazy molibdenianu gadolinu.

w temperaturze ok. 1130K ulega rekonstrukcyjnemu przejéciu fazowemu do jednoskosne;
fazy a-GMO, stabilnej w temperaturze pokojowej. Faza tetragonalna $-GMO moze jednak
takze zosta¢ przechtodzona do temperatury pokojowej, ulegajac po drodze ferroicznemu
przejsciu fazowemu do fazy rombowej 5'-GMO (Rys. 2.8) [107].

Faza jednoskosna a-GMO jest zwiazana z tetragonalng faza o/-GMO, tj. a-GMO jest
zdeformowana struktura o/-GMO. Tetragonalne o/-GMO [107-109] ma strukture analo-
giczng do zdefektowanej struktury szelitu (symetria I4;/a). Faze te mozna otrzymac je-
dynie chemicznie z fazy alfa poprzez reakcje stracania. Kompletng strukture o/-GMO opi-
suje dziewie¢ komorek elemenatrnych struktury szelitu z defektami w miejscach gadolinu
(Rys. 2.6). Oprocz wyzej wymienionych faz, istnieje rowniez amorficzna faza v-GMO [110]
otrzymywana przy wysokim ci$nieniu. Rysunek 2.9 przedstawia komoérke elementarng fazy
ferroelektrycznej 5'-GMO.

2.3 Podloza dla cienkich warstw GMO

Jednym z celéw tej pracy jest proba wytworzenia cienkich warstw ' — GMO. W
tym celu, nalezato wybraé¢ sposréod dostepnych podtozy te, ktére potencjalnie umozliwia
epitaksjalny wzrost cienkich warstw tego materiatu, czyli te, ktore posiadaja podobna
stala sieci krystalicznej (= 10.4A). Niestety, duza stala sieciowa molibdenianu gadolinu

nie pasuje bezposrednio do zadnego z komercyjnie stosowanych podlozy. Dopasowanie
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Rys. 2.9: (a) Komorka elementarna 3/-GMO. Czerwone - gadolin, niebieskie - molibden, zielone
- tlen; (b) widok na sieé¢ tlenow w 3-GMO widziana wzdtuz kierunku c. Obrazek dobrze oddaje
charakter deformacji krysztalu GMO w fazie ferroiczne;j.

podloza jest jednak mozliwe, przyjmujac domenowy wzrost epitaksjalny [111], w ktorym
w jednej komorce elementarnej GMO miedci sie wiele komorek elementarnych podtoza. W
ten sposob, dobrymi kandydatami sa: Si(001) (a=5.41A), Y : ZrO2(001) (a=5.14A) oraz
SrTi05(001) (v/2a=5.5A). Rys. 2.10 przedstawia komorki elementarne tlenku cyrkonu
oraz tytanianu strontu.

Proba wytworzenia cienkich warstw GMO zostata podjeta dotychczas tylko raz, me-
toda nanoszenia chemicznego z roztworu [112]. Otrzymano w ten sposob polikrystaliczne
warstwy GMO w fazie ferroelektrycznej z domieszkami innych faz. Jako podloza uzyto
jednak platynowej elektrody, ktorej stata sieciowa nie pasuje do GMO. Oprocz tego, tylko
dwukrotnie wytwarzano cienkie warstwy innych molibdenianéw [113,114].

Zasadniczo, dobrym podtozem bytyby inne molibdeniany z tej grupy, natomiast taki
wzrost nie miatby praktycznego zastosowania. Oprocz wzglednej kompatybilnosci ze wspot-
czesng technologia krzemowa, konieczne jest doprowadzenie do cienkiej warstwy elektrod.
Podtoza powinny by¢ zatem przewodzace lub umozliwié¢ kontakt z przewodzaca elektroda.
Krzem, podobnie jak tytanian strontu, moze byé¢ domieszkowany w celu osiagniecia prze-
wodnictwa. 7Z drugiej strony, naturalnie obecna warstwa tlenku krzemu na powierzchni
krzemu moze uniemozliwi¢ oczekiwany wzrost. Ten problem moze by¢ jednak rozwiazany,
stosujac tlenek cyrkonu, ktory dobrze wzrasta na krzemie z warstwa tlenku krzemu [115],

jako warstwe buforowa.
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Rys. 2.10: Komorka elementarna (a) tlenku cyrkonu, (b) tytanianu strontu. Czerwone - cyrkon,
niebieskie - tlen, z6élte - stront, czarne - tytan.






Rozdzial 3
Symulacje mikromagnetyczne

Model Stonera-Wohlfartha (rozdz. 1.3) pozwala wyznaczy¢ kierunek namagnesowania
jednodomenowej czasteczki magnetycznej z uwzglednieniem jednoosiowej anizotropii oraz
zewnetrznego pola magnetycznego. W przypadku wielodomenowego krysztatu ferroma-
gnetycznego o okreslonym ksztalcie, wyznaczenie rownowagowej konfiguracji momentéw
magnetycznych jest znacznie trudniejsze i wymaga obliczeri numerycznych [116,117] na
podstawie teorii domen magnetycznych [10].

W dalszej czesci bedziemy sie postugiwaé zredukowanym namagnesowaniem: m =
M /M oraz zredukowanym polem magnetycznym h=H /M.

Najbardziej ztozonym zagadnieniem jest okreslenie energii magnetostatycznej zwig-
zanej z polem demagnetyzacji i bedacej Zrodlem anizotropii ksztaltu. Istnieje kilka me-
tod wyznaczenia tej energii. Jedng z nich jest podejscie analogiczne do zagadnienia z
elektrostatyki. Nalezy okresli¢ fikcyjne tadunki magnetyczne, bedace Zréodtem pola de-
magnetyzacji, dzielone czesto na tadunki powierzchniowe o = m - 1 pojawiajace sie na
powierzchniach zewnetrznych ferromagnetyka oraz tadunki objetosciowe [10] ( = —V - mi
zwiazane z niejednorodnoscia namagnesowania wewnatrz ferromagnetyka. Na podstawie
rozktadu przestrzennego tych tadunkéw mozna obliczy¢ potencjat magnetyczny w danym

punkcie przestrzeni 7

G / o(™) e

O(r)= | =—=dV ——=dS 3.0.1
0= [ | 00

z ktérego mozna wyznaczy¢ pole demagnetyzacji:
Hp(F) = =Vo(F) (3.0.2)

oraz energie magnetostatyczna:
]_ — —

ems = _§NOHD - M, (3.0.3)

45
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Kolejnymi czesciami energii ferromagnetyka [29, 84| jest anizotropia magnetokrysta-

liczna, opisana, w przypadku krysztalu o symetrii kubicznej, wyrazeniem

ea = Ki(mim3 + mimi + mim3) + Kom?mim; (3.0.4)
energia sprezysta
1
€p = écijkluijukl (3.0.5)

energia magnetosprezysta (magnetostrykeji)

1 1
EME = BU11 (m? — g) + Bu22 (m% — g) + Bu12m1m2 (306)
energia wymiany — energia zwigzana z powstawaniem Scian domenowych:
er = A(Vi)? (3.0.7)

oraz energia Zeemana, zwigzana z oddziatywaniem momentéw magnetycznych z zewnetrz-
nym polem magnetycznym:
e, = —M, - Hy (3.0.8)

Rozwazamy tutaj cienka warstwe magne-

tyczna, czyli oérodek w ktorym jeden wymiar jest
. . /]" A E jT)
mocno ograniczony w poroéwnaniu do dwoch po- . A (

zostalych. Aby numerycznie otrzymaé¢ konfigu- }

racje momentow magnetycznych w cienkiej war- %

stwie, zostala ona podzielona na elementy (rys. v

3.1). W kazdym wezle zdefiniowany zostal mo-

ment magnetyczny. Znalezienie réwnowagowej >
1

konfiguracji wszystkich momentéw polega na nu-

Rys. 3.1: Podziat warstwy na elementy
(patrz zatozenie 1 ponizej) i momenty ma-
kOWitej energii ferromagnetyka, ktora jest suma gnetyczne zdefiniowane w qulach'

merycznym, iteracyjnym zminimalizowaniu cal-

wyzej wymienionych. Korzysta sie przy tym z
efektywnego pola dzialajacego na moment magnetyczny w potozeniu 7
8(6A + € + €ex + €ME)

ﬁeff = ar + Eo + ﬁd (309)

Na podstawie tego pola, okresla sie nowa konfiguracje momentéw magnetycznych we-
dtug wzoru [116]:
e (F) = 17(F) — i (7) x (11(7) X Ry (7)) (3.0.10)
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« jest tu zmiennym parametrem, ktory zmniejsza wartosé, jesli nowa konfiguracja mo-
mentow magnetycznych nie spowodowalta zmniejszenia energii catkowitej. Jesli nowa kon-
figuracja wigze sie ze zmniejszeniem energii, stanowi ona punkt wyjscia do dalszej mi-
nimalizacji energii. Obliczenia pola efektywnego, konfiguracji momentéw magnetycznych

oraz energii trwaja, dopoki spetniony jest warunek
X = | (7)) X hegf| > 107 (3.0.11)

Przedstawione w tej pracy symulacje oparte sa na nastepujacych zalozeniach:

1. Namagnesowanie jest jednorodne w kierunku prostopadtym do warstwy. W zwiazku
z tym, symulowany uktad jest dwuwymiarowy i sktada sie z 100x100 elementow, a

rozmiar kazdego elementu to 0.1um.

2. Anizotropia ksztaltu wzdtuz osi prostopadlej do plaszczyzny warstwy jest opisana

rownaniem h3(7) = —m.(7)

3. Brzegi probki w ptaszczyznie zostaly zaniedbane, a pod uwage wzicte zostaly tylko

magnetyczne tadunki objetosciowe (zwiazane z granicami domen magnetycznych)

4. Poniewaz rozwazana warstwa magnetyczna permaloju jest amorficzna, energia ani-

zotropii magnetokrystalicznej zostala pominieta.

5. Krysztatl ferroelastyczny zostal podzielony na domeny w ten sposéb, ze polowe sy-

mulowanego obszaru zajmuje jedna domena, a druga potowe, druga.

6. Wartosci namagnesowania warstwy sa przeskalowane tak, aby zgadzaly sie z otrzy-
manymi wartosciami eksperymentalnymi powyzej przejscia fazowego, lecz wzgledne

zmiany namagnesowania zostalty zachowane.

7. W przypadku symulacji temperaturowych zmian namagnesowania od temperatury,
w~zwykle” zmiany namagnesowania z temperatura (patrz rozdz. 1.4) zostalty uwzgled-
nione i wziete z pomiaréw zaleznosci namagnesowania od temperatury przy wysokim
polu magnetycznym (100mT), przy ktorym efekt sprzezenia magnetosprezystego jest

sttumiony.

Oprocz tego, nalezy zaznaczy¢, ze dopdki namagnesowanie warstwy pozostaje w plasz-
czyznie, energia sprezysta (3.0.5) nie wplywa na catkowita energie magnetyczna [29]. Poza
tym, energia wymiany zwiazana ze $cianami domenowymi jest zaniedbywalna w rozwaza-
nej skali.

Deformacje w wyrazeniu (3.0.6) na energie magnetosprezysta sa okreslone w funkeji
temperatury na podstawie rys. 2.2, rys. 2.3 i rys. 2.7 dla, odpowiednio, LCS i KDP i
GMO.
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Program wyznaczajacy konfiguracje momentéw magnetycznych zostal napisany w je-
zyku C++ 1 jest zorientowany obiektowo. Na jego podstawie okreslono ewolucje nama-
gnesowania warstwy wraz ze zmiang temperatury w okolicach przej$é¢ fazowych badanych
krysztatow ferroelastycznych, odpowiednio do warunkéow eksperymentu opisanego w na-

stepnym rozdziale.



Rozdzial 4
Techniki eksperymentalne

Cienkie warstwy permaloju zostaly naniesione na wypolerowane powierzchnie krysz-
talow metoda napylania magnetronowego w Zaktadzie Cienkich Warstw Instytutu Fizyki
Molekularnej PAN.

Badania multiferroikow heterostrukturalnych w tej pracy skoncentrowane sa na trzech
celach. Po pierwsze, sprawdzenie i opisanie sprzezenia magnetosprezystego pomiedzy fer-
roelastykiem a cienka warstwa magnetyczna NiFe. W tym celu wykorzystano magneto-
metr SQUID (Centrum NanoBioMedyczne Uniwesytetu im. Adama Mickiewicza) oraz
mikroskopie Kerra (Leibniz Institute for Solid State and Materials Research, Dresden).
Po drugie sprawdzenie, jak deformacja spontaniczna ferroelastyka wptywa, poprzez to
sprzezenie, na czestotliwosé fali spinowej w NiFe. Czestotliwosci fal spinowych w tej hete-
rostrukturze badano przy pomocy spektrometru Brillouina w Zaktadzie Fizyki Krysztatow
na Wydziale Fizyki Uniwesytetu im. Adama Mickiewicza. Po trzecie, dokonano proby wy-
tworzenia cienkich warstw Gdy(MoO,)s metoda ablacji laserowej. Pierwsze proby zostaly
przeprowadzone w Zaktadzie Cienkich Warstw Instytutu Fizyki Molekularnej PAN. Wta-
Sciwe probki otrzymano i zbadano na Wydziale Fizyki Stosowanej i Optyki Uniwersytetu
w Barcelonie. Warstwy te zostaly scharakteryzowane takimi metodami, jak dyfrakcja rent-
genowska, mikroskopia skaningowa i rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw. Ponizej

opisane zostaly kluczowe techniki wykorzystane w tej pracy.

4.1 Magnetometria SQUID

Magnetometr SQUID [118,119] pozwala na pomiar momentu magnetycznego probki.
SQUID nalezy do grupy magnetometréw wektorowych — mierzona jest sktadowa momentu
magnetycznego rownolegta do zewnetrznego pola magnetycznego (longitudinal magnetic
moment, dalej okreslany jako wzdluzny moment magnetyczny, wzdtuzne namagnesowa-
nie).

Magnetometr sktada sie z trzech zasadniczych komponentéw: nadprzewodzacego ma-

49
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gnesu, wytwarzajacego pole magnetyczne, cewki detekcyjnej oraz urzadzenia SQUID (ang.

superconducting quantum interference device) umieszczonego w ostonie izolujacej od ze-
wnetrznych pol magnetycznych.

Indukcja magnetyczna probki, przemiesz-

SECOND—DERIVATIVE COIL czajacej sie wewnatrz nadprzewodzacej cewki

A detekcyjnej, indukuje w niej prad zgodnie z

e prawem Faradaya. Cewka detekcyjna (Rys.

-1 4.1) jest skonstruowana w taki sposob, ze ma-

gnetometr dziala jak gradientometr drugiego

+1 rzedu — wypadkowa sila elektromotoryczna

" S
- +1 cewki £ rowna jest zmianom drugiej pochod-

nej (przestrzennej) strumienia indukeji magne-

-1 wemecreny  tyczne) ®p w funkcji czasu:

d 0?dp
Rys. 4.1: Nadprzewodzaca cewka detekcyjna =———7 (4.1.1)
. : : dt Oz
spelnia role gradientometru drugiego rzedu
[119].

gdzie z to wspotrzedna wzdtuz osi cewki. Te
zmiany strumienia indukcji magnetycznej sa
przekazywane poprzez nadprzewodzacy obwod do urzadzenia SQUID.

Magnetometr pozwala na pomiar bardzo malych pél magnetycznych, od 107 T,
dzieki wykorzystaniu efektu Josephsona [120] — tunelowaniu par Coopera pomiedzy dwoma
nadprzewodnikami oddzielonymi warstwa nienadprzewodzaca (ztacze Josephsona). Urza-
dzenie SQUID to dwa ztacza Josephsona w nadprzewodzacej petli, ktora znajduje si¢ w
strumieniu pola magnetycznego ® indukowanym przez zmienny prad z cewki detekcyjne;j.
Pole to indukuje w nadprzewodzacej petli prad elektryczny. Strumien pola magnetycz-
nego obejmowany przez SQUID jest skwantowany — musi by¢ wielokrotnoscia wartosci
dy = h/2e. Stad, kierunek indukowanego w petli pradu zalezy od wartosci strumienia
pola magnetycznego w ten sposoéb, aby catkowity strumieri byt wielokrotnoscia ®q. Jesli
® < (n+ 1/2)P¢, indukowany w petli prad plynie w takim kierunku, aby przeciwdzia-
ta¢ strumieniowi ® i doprowadzi¢ do catkowitego strumienia réwnego n®,. Jednak, jesli
¢ > (n+ 1/2)®y, indukowany prad ptynie w taki sposob, aby wytwarzane przez niego
pole wzmocnito strumient magnetyczny do wartosci (n+1)®q. Takie dziatanie petli SQUID
prowadzi do zmian w wartosci napiecia pomiedzy wyjéciem a wejéciem petli w zaleznosci
od kierunku przeptywu pradu w petli, a tym samym, w wartosci strumienia magnetycz-
nego. Ostatecznie, wzrastajacy lub malejacy strumienn pola magnetycznego prowadzi do
periodycznych zmian napiecia. Ilos¢ tych periodycznych zmian jest proporcjonalna do

bezwzglednej wartosci momentu magnetycznego badanej probki.
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4.2 Mikroskopia Kerr’a

Mikroskopia Kerr’a [121] pozwala na obrazowanie domen magnetycznych w zewnetrz-
nym polu magnetycznym przy pomocy mikroskopu polaryzacyjnego. Technika ta bazuje
na magnetooptycznym efekcie Kerr’a, polegajacym na zmianie polaryzacji §wiatta od-
bitego od magnetycznej powierzchni na skutek oddzialywania wektora elektrycznego z
elektronami. Jest to zjawisko powierzchniowe, pozwalajace na obrazowanie domen ma-
gnetycznych do glebokosci ok. 10nm.

Efekt Kerr’a mozna wyjasni¢ jako$ciowo rozpatrujac liniowo spolaryzowane swiatto
jako superpozycje dwoch kotowo spolaryzowanych wigzek o przeciwnych kierunkach ob-
rotu wektora elektrycznego. Sila elektryczna dziatajaca na elektrony w ferromagnetyku
powoduje ich kotowy ruch. Kotowe ruchy elektronéw wywotane przez jedna wiazke maja
przeciwny kierunek do kierunku ruchu elektronéw wywotanego przez druga wiazke, indu-
kujac pola magnetyczne o przeciwnych zwrotach (prawo Ampere’a). Pola te oddzialuja
z momentem magnetycznym ferromagnetyka. Poniewaz (przy odpowiedniej geometrii)
dla kazdej wiazki to oddzialtywanie jest rézne, jedna z nich jest spowalniana bardziej od
drugiej, powodujac przesuniecie fazowe pomiedzy nimi. Powtoérne nalozenie na siebie tych
wiazek doprowadza do powstania liniowo spolaryzowanego swiatta o zmienionym kierunku

polaryzacji.

Collector Aperture Field

diaphragm diaphragm
(acentric)

R,

7
£

A == Back

llumination light path Polarizer focal plane
for obligue incidence
Objective ,
lens ‘
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Rys. 4.2: Najwazniejsze elementy mikroskopu Kerr’a oraz geometria wiazki padajacej uzywanej w
eksperymencie. Acentryczne ustawienie przestony (aperture diaphragm) powoduje, ze kat padania
Swiatta na probke jest rézny od prostego, co pozwala na obserwacje sktadowej namagnesowania
w plaszczyznie warstwy [121].

Dla uzyskania kontrastu pomiedzy domenami w warstwach z momentami magnetycz-
nymi utozonymi w plaszczyzZnie, spolaryzowane swiatto musi pada¢ pod katem réznym

od prostego, co zapewnione jest w mikroskopie poprzez acentryczne ustawienie przestony
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(Rys. 4.2). Kontrast pomiedzy domenami wystepuje wtedy, gdy domeny roznia sie skta-
dowa namagnesowania réwnolegla do ptaszczyzny padania Swiatta. Kontrast ten jest za-
lezny od amplitudy fali padajacej, amplitudy fali odbitej Kerr’a (o skreconej polaryzaciji)
oraz od wartodci kata analizatora, nie zalezy natomiast od wartosci katowej skrecenia kie-
runku polaryzacji przez efekt Kerr’a. Poniewaz uzycie obiektywoéw o duzym powiekszeniu
wiaze sie z ograniczeniem intensywnosci §wiatta, za pomoca tej techniki z odpowiednim
kontrastem obserwowa¢ mozna domeny o wielkosci od ok. 10um.

Jesli przestone ustawi sie w ten sposob, ze plaszczyzna padania $wiatta jest réwnole-
gla do zewnetrznego pola magnetycznego, mikroskop jest czuly na réznice we wzdhuznym
namagnesowaniu warstwy. Jesli ptaszczyzna padania swiatta jest prostopadta do zewnetrz-
nego pola magnetycznego, mikroskop jest czuly na réznice w poprzecznym namagneso-
waniu warstwy. Odpowiednia seria eksperymentow ze wzdluzna i poprzeczna czuloscia
pozwala na wyznaczenie (jakosciowe) kierunku namagnesowania w danej domenie magne-
tycznej. Natomiast poprzez analize jasnosci obrazu (ktory odpowiada kontrastowi efektu
Kerr’a) w funkcji pola magnetycznego, mozliwe jest badanie petli histerezy powierzchni
probki w danym obszarze.

Jak wida¢, do obserwacji domen magnetycznych poprzez efekt Kerr’a wystarczy optyczny
mikroskop polaryzacyjny z odpowiednig przestong. Poniewaz jednak efekt Kerr’a jest
staby, zwykle konieczna jest odpowiednia cyfrowa obrobka zdjecia w celu zobrazowania
domen magnetycznych. Od obrazu w danym polu magnetycznym odejmowany jest obraz
uzyskany w stanie nasycenia lub w stanie rozmagnesowania w zmiennym polu magnetycz-

nym ( topografia powierzchni). Poza tym obraz moze by¢ wielokrotnie akumulowany.

4.3 Spektrometria Brillouin’a

Spektroskopia Brillouina to technika pozwalajaca na pomiar czestotliwosci sprezystych
fal akustycznych oraz fal spinowych w ciatach stalych, a w rezultacie, pozwalajaca ba-
da¢ wlasciwosci sprezyste i magnetyczne tych cial [122-126]. Metoda ta oparta jest na
zjawisku rozpraszania Brillouina — niesprezystym rozpraszaniu §wiatta na skutek oddzia-
lywania z falami akustycznymi, ktére powodujg lokalne zmiany przenikalnosci elektryczne;j
w materiale. Z tego samego powodu, pozwala ona réwniez na badanie fal spinowych.

W ujeciu kwantowym, foton o energii hw, oddziatujac z fononem (drganiem sieci) lub
magnonem (fala spinowa) o czestotliwosci 2 oraz foton o energii h(w — ) (rozpraszanie

stockesowskie):
hw — h) + h(w — Q) (4.3.1)

lub h(w + Q) (rozpraszanie antystockesowskie):

hw + hQ = h(w + Q) (4.3.2)
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Rozproszone w wyniku tego efektu swiatto ma wiec zmieniona czestotliwosé, ktora jest
Scisle zwigzana z czestotliwoscia fali akustycznej/spinowej w materiale.

Do pomiaréw rozpraszania Brillouina wykorzystuje monochromatyczne swiatto lase-
rowe o dlugosci w zakresie widzialnym (A = 532nm). Zakres dlugosci fal mozliwych do
badania ta metoda wynosi maksymalnie 0 < ¢ < 2k, gdzie ¢ = 2k sin 8 to wektor falowy
fal akustycznej a k = 2r/\ < 7/a. Metoda ta pozwala wiec, ze wzgledu na dlugosé
Swiatta, podobnie jak spektroskopia ramanowska, na badanie fal dlugich w poréwnaniu
do odlegtosci miedzyatomowych a, blisko srodka strefy Brillouina.

Zmiana czestotliwosci §wiatta na skutek rozpraszania Brillouina jest rzedu GHz, czyli
jest niewielka w poréwnaniu do jej bezwzglednej wartosci. Takze intensywnosé tego swiatta
jest kilka rzedow wielkosci mniejsza od swiatta rozproszonego sprezyscie. Do rozréznienia
tych dwoch sygnaléw i zmierzenia zmiany czestotliwosci z doktadnoscia do 0.1GHz uzywa
sie interferometru Fabry-Perota. Interferometr ten, czyli dwa idealnie rownolegte lustra
ustawione w odlegtosci L, w wyniku interferencji wielokrotnie odbitych w nim wiazek,

wzmacnia jedynie swiatto o dlugosciach spetniajacych warunek
A=2L/m (4.3.3)

gdzie m jest liczba naturalnag. Wielokrotne przepuszczanie Swiatta przez ten uklad po-
zwala na uzyskanie wysokiego kontrastu. Spektrometr Brillouina podczas pracy skanuje
zakres dtugosci fali (przeliczanej na czestotliwo$é) poprzez zmiane odleglosci pomiedzy lu-
strami w przedziale okreslonym przez wolny zakres spektralny (FSR, free spectral range).
FSR to przedzial pomiedzy kolejnymi wzmacnianymi dtugosciami fal z warunku (4.3.3).
Zastosowanie dwoch interferometrow, dziatajacych w tandemie, pozwala na zwickszenie
rozdzielczosci spektrometru.

Czestotliwosci fal spinowych w warstwie NiFe zostaly zmierzone za pomoca spektro-
metru Brillouina typu tandem [126] (JRS Scientific Instruments) o rozdzielczosci 10°.
Schemat ukladu eksperymentalnego przedstawia Rys. 4.3. Zrodlem monochromatycznego
swiatta o dtugosci 532nm byt laser Nd:YAG o mocy 200mW (Excelsior Spectra Physics).
Moc skupionej wiazki zostata ograniczona do 9mW, aby zapobiec uszkodzeniu warstwy
NiFe. Pomiary zostaly przeprowadzone w geometrii 180° (backscattering geometry). Ze-
wnetrzne pole magnetyczne o wartosci 100 Oe przytozone bylo w ptaszczyznie warstwy,
prostopadle do wektora falowego q powierzchniowej fali spinowej. Wektor ¢ jest réwnolegty

do jednej z osi krystalicznych fazy paraelektrycznej podtoza GMO. FSR wynosit 20GHz.
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Beam Beam
Beam splitter splitter Nd YAG laser (A= 532 nm)
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Rys. 4.3: Uktad eksperymentalny do pomiaru czestotliwosci fal spinowych. Wigzka $wiatta la-
serowego pada na probke pod katem (. Zewnetrzne pole magnetyczne H jest prostopadte do
wektora falowego. Swiatlo rozproszone przez probke pod katem 180 stopni do wiazki padajacej
jest analizowane w spektometrze Brillouina (czerwona ramka).



Rozdzial 5

Wyniki

Sktad warstw NiFe zostal sprawdzony za pomoca analizy EDS (energy dispersive spec-
troscopy) w skaningowym mikroskopie elektronowym. W warstwach 85% stanowi nikiel i
15% stanowi zelazo.

Dyfrakcja rentgenowska probek nie zawiera zadnych wyraznych reflekséw zwigzanych
z warstwa NiFe. Warstwy te sa wiec amorficzne.

Kierunki a i b podtozy LCS w probkach zostaly rozréznione za pomoca dyfrakeji

rentgenowskiej, znajdujac refleks od plaszczyzny (220) krysztatu.

95
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5.1 Heterostruktury NiFe/LCS i NiFe/KDP

Jak wynika ze zdje¢ otrzymanych mikroskopem polaryzacyjnym (Rys. 5.1), domeny
magnetyczne warstwy NiFe bezposrednio kopiuja strukture domen ferroelastycznych pod-
toza LiC'sSO,. Obszary o réznej anizotropii magnetosprezystej sa tatwo rozréznialne w
stanie namagnesowania resztkowego przy poprzecznej czutosci mikroskopu (Rys. 5.1a).
Natomiast w stanie rozmagnesowania (Rys. 5.1b), domeny magnetyczne tworza bardziej
skomplikowang strukture ze $cianami 180° wewnatrz pojedynczej domeny ferroelastycz-
nej. Na podstawie serii zdje¢ mikroskopowych domen magnetycznych ze wzdtuzna oraz
poprzeczng czuto$cig mikroskopu i demagnetyzacji warstwy wzdluz osi a oraz osi b pod-
toza LCS mozna wydedukowaé jakosciowy obraz konfiguracji momentéw magnetycznych

w poszczegdlnych domenach (Fig. 5.1c).

/ %

Rys. 5.1: (a) Domeny magnetyczne w warstwie NiFe w stanie namagnesowania resztkowego (za-
nikajace pole magnetyczne wzdtuz osi a); (b) domeny magnetyczne w warstwie NiFe w stanie
rozmagnesowania (zanikajace oscylujace pole magnetyczne wzdtuz osi a); linie kreskowane w (a)
i (b) oznaczaja granice domen ferroelastycznych podloza, S to kierunek czutosci mikroskopu; (c)
schematyczne przedstawienie konfiguracji momentéw magnetycznych w warstwie nad réznymi
domenami elastycznymi (ciemne i jasne obszary) [90].

Inng ciekawa konfiguracje momentéw magnetycznych mozna zaobserwowaé¢ na granicy

domen ferroelastycznych LCS w ksztalcie zygzaka (ktora powstata w miejscu styku obsza-
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Rys. 5.2: Zdjecia domen magnetycznych warstwy NiFe w stanie namagnesowania resztkowego: (a)
czutosé wzdtuzna, (b) czulo$é poprzeczna; (c) schemat przedstawiajacy jakosciowo konfiguracje
momentow magnetycznych.

row domen blizniaczych wzdluz kierunkow [100] i obszaréw domen blizniaczych wzdtuz
kierunkow [010]). Na rys. 5.2 przedstawiono zdjecia z mikroskopu polaryzacyjnego, z kto-
rego mozna wydedukowaé¢ wzgledna réznice anizotropii indukowana naprezeniem w war-
stwie oraz konfiguracje momentéw magnetycznych w poblizu granicy domenowej (Rys.
5.2¢). Momenty magnetyczne ustawiaja sie w warstwie zgodnie z indukowana anizotropia.
Moment magnetyczny w ,ostrzu” zygzaka zmienia jednak zwrot (zaznaczony na czerwono),
tworzac granice domenowsa z pozostala czescia warstwy w swojej domenie elastycznej. Sa-
siednie, wieksze czesci warstwy od drugiej domeny, wymuszaja na mniejszej czesci ostrza
ten zwrot, w celu zminimalizowania energii magnetostatycznej. Dzieki takiemu utozeniu
momentu magnetycznego, magnetyczny tadunek objetosciowy (, a tym samym pole de-

magnetyzacjl maja mniejsza wartosc.
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Przedstawione tu dotychczas obrazowanie domen
magnetycznych za pomoca mikroskopii Kerr’a po-
zwala jedynie na jakosciowy opis konfiguracji mo- d
mentow magnetycznych i wydedukowanie kierunku
indukowanej anizotropii magnetycznej w obszarze
warstwy nad jedna domena ferroelastyczna wzgle-
dem obszaru nad druga domena ferroelastyczna.
Za pomoca tej techniki mozna takze otrzymac ilo-
Sciowy opis zagadnienia, badajac petle histerezy.
Jednak poza anizotropia magnetosprezysta, jak po-

kazano, na utozenie momentéw magnetycznych duzy

wplyw ma energia magnetostatyczna, szczegdlnie, je-

§li struktura domenowa jest gesta i mamy do czynie- b

nia z domenami mocno wydhuzonymi w jednym kie-
runku, jak na Rys. 5.1. Aby zminimalizowa¢ wplyw Rys. 5.3: Anizotropia magnetospre-
zysta (ciagle elipsy) indukowana w
' ' ' warstwie NiFe na podlozu LCS w
magnetosprezystego pomiedzy warstwa a podlozem, dwoch domenach ferroelastycznych A
wybrano obszar znajdujacy sie w szerokiej (powyzej 1 B w odniesieniu do niezdeformo-
wanego stanu powyzej 203K (kropko-
wane okregi). Poréwnaj z Rys. 2.1a

pola demagnetyzacji na badane zjawisko sprzezenia

200pum), pojedynczej domenie LCS (wraz z obniza-
niem temperatury domeny krysztatu LCS zwickszaja
swoje wymiary, patrz Rys. 2.1¢). Kierunek $cian do-
menowych w warstwie nad pojedyncza domeng LCS, otrzymany w stanie rozmagnesowa-
nia, zmienia sie wraz z temperatura (rys. 5.4), co oznacza zmiany anizotropii warstwy.
Powyzej temperatury przejscia fazowego (rys. 5.4a), granice te uktadaja sie pod katem
¢ = —45° (anizotropia indukowana spontanicznie przy wzroscie warstwy [127]), tuz po-
nizej temperatury krytycznej (rys. 5.4b) pod katem ¢ = 45°, natomiast w temperaturze
duzo nizszej od T, (rys. 5.4c) $ciany domenowe tworza kat z osia a rowny okoto ¢ = 70°.
Namagnesowanie preferuje wiec kierunek wzdluz osi b, w ktorym naprezenie Sciskajace
jest wieksze niz w kierunku osi a (patrz Rys. 5.3). Wspotczynnik magnetostrykeji A war-
stwy NiFe ma wiec ujemna wartosé¢, jak oczekiwano z analizy jego sktadu. Pokazane tu
zmiany anizotropii zostaly zbadane doktadniej ponizej, poprzez analize petli histerezy w
tej pojedynczej domenie oraz obliczenia bazujace na modelu Stoner’a-Wohlfarth’a.
Energia anizotropii magnetosprezystej w warstwie o izotropowej magnetostrykeji jest

opisana rownaniem [29]

1 1
eEME = Bull (m? — g) -+ Bu22 (mg — g) -+ Bu12m1m2 (511)

gdzie B = —3cyyAs > 0 to wspodlezynnik magnetosprezysty ze wspotczynnikiem magneto-
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Rys. 5.4: Domeny magnetyczne nad pojedynczg domeng LCS w stanie rozmagnesowania w tem-
peraturach (a) 205K, (b) 196K i (c¢) 158K; Linie wskazuja preferowany kierunek $cian domeno-
wych [90].
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strykeji Ag 1 wspotezynnikiem sprezystosci cyq, mi = sing, ms = cos¢ to wspodltczynniki
kierunkowe momentu magnetycznego a uii, U1z, uge to elementy tensora deformacji. To
rOwnanie, ograniczone do wyrazow, ktore zaleza od kierunku momentu magnetycznego,

mozna zapisa¢ w postaci

1
eMp = —éGcos (2 + 0) (5.1.2)
gdzie
G = B\/(un — ug)? 4+ uy, 0= arctan2(ui; — ugg, Uo) (5.1.3)
Kat 6 okresla oS tatwego namagnesowania indukowana przez naprezenia: ¢prpa = —6/2

i jej kierunek w zaleznosci od temperatury moze zosta¢ wyliczony na podstawie zmian
deformacji podloza LCS wraz z temperatura (patrz Rys. 2.2).

Zakladajac, z rys. 5.4a, ze 0§ tatwego namagnesowania od anizotropii indukowanej
przy wzro$cie warstwy ma kierunek —45°, energia swobodna warstwy powyzej Tc mozna
zapisa¢ w postaci

e = I sin® (gb + %) — oM sH cos ¢ (5.1.4)

I w tym réwnaniu jest parametrem opisujacym indukowang anizotropie, M, to namagne-
sowanie nasycenia NiFe a H to zewnetrzne pole magnetyczne. Natomiast energia swo-

bodna warstwy w stanie ferroelastycznym LCS wyraza sie wzorem
e= —%G cos (2¢ + 6) + I sin® (gb + %) — uoMyH cos ¢ (5.1.5)
ktory moze zostaé przeksztatcony, stosujac kombinacje liniowa, do postaci
e = Lsin (2¢ + ) — poMH cos ¢ (5.1.6)

gdzie

1 1 1
L= \/ZGQ + 1?2 + insinH, v = arctan(

—G cos O
4

I+ Gsind (5.1.7)

Zaktadajac, ze parametry [ oraz L s znane, wspotczynnik magnetosprezysty moze zostaé

wyznaczony 7z

G = —Isinf £+ V4L2> — [2cos? 6 (5.1.8)

a 0§ tatwego namagnesowania warstwy jest okreslona przez kat v jako

3
dpa = g

— — 5.1.9
’ (519)

Na Rys. 5.5 przedstawiono kilka petli histerezy, wzdtuz a (Fig. 5.5a) oraz b (Fig. 5.5b),
otrzymanych w r6znych temperaturach ponizej i powyzej przejscia fazowego podtoza LCS.

Pole koercji jest podobne w obu kierunkach powyzej T, = 203K . Ponizej T,, w temperatu-
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rze 196 K, petle w obu kierunkach znacznie poszerzaja sie. W nizszych temperaturach, pole

koercji pozostaje wysokie wzdtuz osi b, natomiast wzdluz osi @ wyraznie sie zmniejsza.

Wartos¢ parametru I z réwna-

nia (5.1.4) oraz L z rownania (5.1.6) 170""""T""'"T"""'T"'""T"""'T""'IP"55=

zostaly oszacowane z wartosci na- a -""fl . ’

magnesowania resztkowego m,. oraz 0,5'_ — 158K _]

pola koercji H, petli histerezy w I _ggi ]

temperaturach, odpowiednio, 177 = ng,O:— _BOOK_:

300K and T, = 156K. Poniewaz = [ ]

m, dla T} jest réowne okoto m; =~ _0,5:_ _

me =~ 0.7 zaréwno wzdluz osi a 1 [ L. HIE

wzdhuz osi b, 0§ tatwego namagne- ¥ e &

sowania ma kierunek ¢ps ~ 135° = _::gl—(

—45°. Namagnesowanie jest stabilne , [

(i odwracalne) w modelu Stoner’a- 0,5:_

Wohlfartha dla M = 01 H, tylko dla i

kata pomiedzy zewnetrznym polem g"’o 0:_

magnetycznym a kierunkiem osi fa- = F 1

twego namagnesowania ¢pa W prze- i ]

dziale od 45° do 90°. Mozemy wiec “0.5F p

w tym przedziale katow zdefiniowad - — i

H. jako czes¢ proporcjonalng do [ '1’0E“ﬁL —— FEJ: sl
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

(Rys. 5.6, patrz rozdz. 1.3). Stad Field(mT)

Rys. 5.5: Petle histerezy dla réznych temperatur zmie-
rzone w kierunkach (a) a and (b) b [90].

I x2H, =12mT  (5.1.10)

0,4} _

aH /I

0,0

5I0 6I5 8I0
Easy axis angle [deg]
Rys. 5.6: Zaleznos¢ pola koer-
cji od kata pomiedzy zewnetrz-
nym polem magnetycznym i osig
tatwego namagnesowania w mo-

delu Stoner’a-Wohlfarth’a [90].

Podobnie, w fazie ferroelastycznej 15, otrzymujemy

my ~ 0.35 oraz my =~ 0.88 co daje ¢pps = 69° oraz
L x2H./0.31 =~ 2mT (5.1.11)

gdzie wartos¢ H., = 0.6mT" jest odczytana dla T z Rys.
5.5b. Wspotezynnik magnetosprezysty obliczony z réwnan
(5.1.3), (5.1.8), (5.1.10) oraz (5.1.11), przyjmujac wartosci
deformacji u;; = —4.85 - 1073, 199 = —1.69 - 1073, 1 =
2.47-1073 dla Ty jest rowny B = 9-10°.J/m co daje wartosé
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Rys. 5.7: Kierunek osi tatwego namagnesowania w funkcji temperatury w warstwie NiFe na LCS,
otrzmany z eksperymentu (punkty) i modelu Stoner’a-Wohlfarth’a (linia). Réwnolegtoboki przed-
stawiaja ksztalt komorki elementarnej LCS powyzej, tuz ponizej oraz daleko ponizej przejscia
fazowego zaznaczonego kreskowang linia. Elipsy symbolizuja anizotropie magnetosprezysta i kie-
runek osi tatwego namagnesowania powyzej, tuz ponizej oraz daleko ponizej przejécia fazowego.
Deformacje sa wyolbrzymione 100x [90].

wspotezynnika magnetostrykeji (c44 = 50G Pa [94]):
e =—6-107° (5.1.12)

Wartos$¢ ta jest zgodna z wartoscig podang w [95] dla NigsFejs. W nastepnym kroku,
kierunek osi tatwego namagnesowania ¢4 moze zosta¢ obliczony w funkcji temperatury
z rownan (5.1.7) i (5.1.9). Wartosci doswiadczalne osi tatwego namagnesowania, wyzna-
czone na podstawie namagnesowania resztkowego petli histerezy dla kazdej temperatury,
poréwnane zostaly z wynikami obliczenn na podstawie modelu Stoner’a-Wohlfarth’a na
Rys. 5.7.

Wptyw deformacji krysztalu LiC'sSO, na namagnesowanie warstwy NiFe mozna po-
dzieli¢ na trzy obszary ze wzgledu na temperature. W pierwszym obszarze, powyzej T,
zadne zmiany nie sa widoczne, a kierunek namagnesowania warstwy jest zdetermino-
wany przez spontaniczng anizotropie wyindukowang w procesie nanoszenia warstwy. W
przedziale temperatur ponizej przejscia fazowego, od 192K to 203K, pojawia sie szybko
rosngca deformacja Scinajaca uqo, ktora ma dominujacy wplyw na naprezenie warstwy. Ta

deformacja indukuje magnetosprezysta os tatwego namagnesowania o kierunku 45° wzgle-
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Rys. 5.8: Domeny magnetyczne w heterostrukturze NiFe/KDP w stanie rozmagnesowania.

dem osi a. W trzecim obszarze tempeartur duzo nizszych od T, deformacja usy przekra-
cza wartos¢ deformacji ui1o co powoduje sukcesywny obrét osi tatwego namagnesowania
w kierunku osi b. Ksztalt komorki elementarnej krysztatu LCS, widzianej w kierunku
[001] oraz anizotropia magnetyczna warstwy NiFe zostaly schematycznie przedstawione
dla tych trzech obszaréw na Rys. 5.7. Deformacje zostaly tu wyolbrzymione stukrotnie,
natomiast wzgledne réznice zostaly zachowane.

Przy pomocy mikroskopii Kerra, w podobny sposéb zobrazowano domeny magne-
tyczne w warstwie NiFe na krysztale KDP. Rowniez tutaj, struktura domenowa warstwy
wyraznie odzwierciedla strukture domenowa podloza (rys. 5.8). Nie jest jednak mozliwa
efektywna analiza pojedynczej domeny magnetycznej i podobne przeprowadzenie obliczen
na podstawie modelu Stoner’a-Wohlfartha w celu otrzymania ewolucji magnetosprezystej
osi tatwego namagnesowania, ze wzgledu na bardzo drobna strukture domenowa (zostato
to zrobione dalej, na podstawie magnetometrii SQUID oraz symulacji mikromagnetycz-

nych). Rys. 5.9 przedstawia petle histerezy z obszaru obejmujacego wiele domen i dla pola
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Rys. 5.9: Petle histerezy w NiFe/KDP w kierunku (a) réwnolegtym i (b) prostopadtym do ferro-
elastycznych §cian domenowych. Czarne petle otrzymano w fazie paraelektrycznej, niebieskie w
fazie ferroiczne;j.

magnetycznego przytozonego wzdtuz $cian domenowych (Rys. 5.9a) oraz prostopadle do
$cian domenowych (Rys. 5.9b). Petle te w obu przypadkach wyraznie poszerzaja sie w
porownaniu do fazy paraelektrycznej KDP, natomiast ich przebieg jest inny. Dla pola
magnetycznego powyzej 2mT wzdtuz $cian domenowych, momenty magnetyczne w obu
domenach sa skierowane w kierunku pola magnetycznego (nasycenie). Wraz ze zmniejsza-
niem pola magnetycznego, momenty magnetyczne zaczynaja sie ustawia¢ po najkrotszej
drodze w kierunkach zdeterminowanych przez anizotropie magnetosprezysta (£45° od osi
a). Prowadzi to jednak do znacznego wzrostu energii magnetostatycznej, gdyz na grani-
cach sasiednich domen sktadowa momentu magnetycznego prostopadta do Sciany dome-
nowej zmienia zwrot i powstaja magnetyczne tadunki zgodnie ze wzorem ( = —V - m.
Aby zapobiec powstawaniu tych tadunkéw, momenty magnetyczne jednej z domen musza
zmieni¢ zwrot, doprowadzajac do tego, ze catkowite namagnesowanie wyraznie zmniejsza
sie w tym kierunku. Dalsze zwiekszanie przeciwnego pola magnetycznego powoduje prze-
skok momentu magnetycznego takze w pozostatych domenach i zwiekszenie przeciwnego
namagnesowania az do nasycenia.

W przypadku przylozenia pola magnetycznego prostopadle do $cian domenowych,
efekt ten nie jest obserwowany. Wraz ze zmniejszaniem pola magnetycznego, momenty
magnetyczne ustawiaja sie¢ wzdhuz magnetosprezystych osi tatwego namagnesowania, jed-
nak nie doprowadza to do wzrostu energii magnetostatycznej, gdyz sktadowa momentu
magnetycznego prostopadta do $ciany domenowej jest ciggla. Zmiana zwrotu momentu
magnetycznego w obu domenach wystepuje wiec tutaj jednoczesnie.

Powyzsze badania przy pomocy mikroskopii Kerr’a pozwolity na analize sprzezenia
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magnetosprezystego lokalnie, w wybranym obszarze probki. Natomiast pomiary magne-
tometrem SQUID obejmuja cala probke, a rezultatem jest globalna warto$é momentu
magnetycznego. W tym wypadku nie jest wiec w og6lnosci mozliwe zaniedbanie istnieja-
cego pola depolaryzacji.

Rys. 5.10 przedstawia zaleznosé

wzdluznego namagnesowania war- 280——m—m—p———F———7
stwy NiFe o grubosci 5nm na krysz- [ a
tale LCS od temperatury. Prze- §260-— )
dzial temperaturowy zawiera ferro- f 5 -
iczne przejécie fazowe podloza LCS -(%
w T. = 203K. Rysunek 5.10a przed- %240- -
stawia te zaleznos¢ dla pola ma- %
L. . s A heating ]
gnetycznego o wartosci 800e w kie- 220 -;- g?n?t?e%on ]
runku wzdhuz osi krystalograficznej - | T ]
a krysztatu LCS, natomiast rysu- — 7777
nek 5.10b dla pola magnetycznego _320-_b : :ggltl'gg i
w kierunku wzdluz osi b krysztalu g [ SOBsimulation | 1
LCS (por. rys. 2.1). Namagnesowa- §300— ]
nie wzdtuzne warstwy znaczaco spada -(%. B i
ponizej temperatury przejscia fazo- % [ "
wego LCS w obu przypadkach i te %280— -
zmiany sg odwracalne. Spadek nama- =
gnesowania wzdhuz osi a jest wiek- 260- T T T
szy niz spadek wzdtuz osi b. Wzgledna 150 170 190 210

zmiana jest rowna 20% w kierunku a i TIK]

ok. 2% w kierunku b. Taki sam pomiar Rys. 5.10: Wzdluzne namagnesowanic w NiFe/LCS w
zostal dokonany dla warstwy NiFe na funkcji temperatury (7. = 203K) przy polu magne-

keysztale K HyPO,. Zy‘(}:vilrzﬁir; Izlzciiflirzli:;?rigil] .(a) a oraz (b) b; porébwnanie
Rysunek 5.11a przedstawia zalez-
no$¢ namagnesowania od temperatury dla pola magnetycznego wzdluz osi a krysztalu
KDP, natomiast rysunek 5.11b dla pola magnetycznego prostopadle do pierwszego przy-
padku (réwniez jest to o$ a, kierunki te sa w krysztale KDP réownowazne). Rowniez tutaj
namagnesowanie spada w fazie ferroelastycznej, a zmiany te sa odwracalne wraz z tempe-
ratura. Spadek namagnesowania w jednym kierunku jest wiekszy (6%) od spadku nama-
gnesowania w drugim kierunku (2%). Na rysunkach 5.10 1 5.11 pokazane sa réwniez wyniki
symulacji mikromagnetycznych. Jak wida¢, symulacje te sa zgodne z eksperymentem w

przypadku podtoza LiC'sSO,, natomiast niezgodne w przypadku podtoza K HyPOy.
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Rys. 5.11: Wzdtuzne namagnesowanie w NiFe/KDP w
funkcji temperatury (7. = 123K) przy polu magne-
tycznym wzdhiz kierunku (a) a oraz (b) b; poréwnanie stopadly do osi tatwego namagne-

z wynikami symulacji [91]. sowania indukowanego deformacjami

pola magnetycznego jest wtedy pro-

U1, Uge 1 u12. Namagnesowanie nie
zmienia sie, gdy pole magnetyczne jest rownoleglte do osi latwego namagnesowania przy
¢ = ¢pyra = 70°. Zmiany namagnesowania wzdtuz osi a oraz b sa rowne odpowiednio
18% 1 2% co zgadza sie z doswiadczeniem. Zmiana wzdhuz osi b jest znacznie mniejsza,
gdyz pole magnetyczne ma kierunek bliski kierunkowi osi tatwego namagnesowania, nato-
miast kierunek wzdtuz osi a jest daleki od osi tatwego namagnesowania (por. kierunek osi
latwego namagnesowania otrzymany z mikroskopii Kerr’a, rys. 5.7). Innymi stowy, kie-
runki a i b nie sa rownowazne w naprezonej przez podtoze LCS warstwie magnetycznej,
ze wzgledu na symetrie tensora deformacji LCS, w ktorym wuy; # ugo # uqs.

Konfiguracje momentéw magnetycznych dla fragmentu symulowanej warstwy na pod-
tozu LCS przedstawia Rys. 5.13a dla kierunku a i Rys. 5.13b dla kierunku b. Ze wzgledu
na rzeczywista strukture domenowa LCS przyjeto, ze probka sktada sie tylko z jednej
domeny. Jak juz oméwiono wyzej, momenty magnetyczne odchylaja sie od kierunku pola
magnetycznego w fazie ferroelastycznej duzo bardziej przy polu magnetycznym przytozo-

nym wzdtuz osi a, gdyz o$ latwego namagnesowania tworzy z wektorem pola magnetycz-
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Rys. 5.12: Wysymulowane wzgledne réznice we wzdluznym namagnesowaniu ponizej i powyzej
temperatury przejscia fazowego w funkcji kierunku zewnetrznego pola magnetycznego dla hetero-
struktur NiFe/LCS (linia kropkowana) oraz NiFe/KDP (czarna linia ciagla). Szara, ciagta linia
pokazuje te sama zalezno$¢ dla NiFe/KDP bez uwzglednienia wplywu magnetycznych tadun-
kow objetosciowych, bedacych wynikiem specyficznej struktury domenowej KDP. Linie pionowe
zaznaczaja kierunki osi latwego namagnesowania (patrz tekst) [91].
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nego wieckszy kat. Innymi stowy, efektywne pole magnetyczne pochodzace od anizotropii
magnetosprezystej jest w tym przypadku wieksze.

Podazajac tym samym tokiem rozumowania, mozemy zrozumie¢ krzywa opisujaca
zmiany namagnesowania dla podloza KDP (Rys. 5.12; ciggta szara linia). Zmiany na-
magnesowania powinny mie¢ symetrie opisang osia czterokrotna, ze wzgledu na symetrie
krysztatu KDP i te samg objetos¢ domen obu typéw. Tensor deformacji ma symetrie dwu-
krotna, natomiast deformacja spontaniczna wuis r6zni si¢ znakiem pomiedzy domenami,
co znaczy, ze o$ tatwego namagnesowania jednej domeny tworzy kat prosty z osia tatwego
namagnesowania przeciwnej domeny. W ten sposob otrzymujemy symetrie czterokrotna
calej probki. Najmniejsza zmiana namagnesowania wystepuje dla pola magnetycznego o
kierunku ¢ = 45° and ¢ = 135°, gdy jest ono réwnolegle do osi latwego namagnesowania
jednego typu domen (¢ pa1 = 45°) i prostopadte do osi tatwego namagnesowania dru-
giego typu domen (¢prpa2 = 135°) lub odwrotnie. Zmiana namagnesowania jest rowna
6% dla ¢ = 0°, co jest zgodne z wynikiem eksperymentu na Rys. 5.11a, lecz niezgodne
dla ¢ = 90° (Rys. 5.11b). Poniewaz dla krysztalu KDP uy; = ugs, deformacja powinna
wplywaé¢ na namagnesowanie jednakowo w tych dwoch prostopadlych do siebie kierun-
kach, jednak, jak widaé¢ z eksperymentu, tak nie jest. Zaobserwowane zmiany nie moga
by¢ wiec wyjasnione biorgc pod uwage wylacznie efekt magnetosprezysty.

Jak zaznaczono w rozdziale opisujacym symulacje mikromagnetyczne, krysztat KDP
zostal podzielony na domeny w ten sposob, ze poltowe symulowanego obszaru zajmuje
jedna domena, a druga potowe, druga. Spojrzmy teraz na obraz struktury domenowe;j
LCS i KDP uzyskany za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego (Rys. 2.4, str. 39). Jak juz
wspomniano przy opisie tych krysztalow, krysztat LCS tworzy w temperaturze duzo niz-
szej od T, duze domeny jednego typu, poprzedzielane gdzieniegdzie waskimi domenami
drugiego typu w ksztatcie igly. Natomiast krysztal KDP tworzy gesta strukture dome-
nowa, w ktorej Sciany domenowe w jednym kierunku wyraznie dominuja. Przyjety podziat
krysztatu na dwie duze, réwne domeny nie odzwierciedla wiec rzeczywistosci. Zachowanie
sie namagnesowania w kierunkach prostopadtym i réwnolegtym do $cian domenowych jest
rézne, co pokazano juz powyzej w pomiarach mikroskopia Kerr’a.

Zamiast dwoch duzych domen, symulowany fragment probki podzielono na domeny
w postaci paséw o szerokosci 0.5um i otrzymano zalezno$¢ zmian namagnesowania war-
stwy od kierunku pola magnetycznego, w ktorej symetria czterokrotna zostaje ztamana.
Pokazuje to czarna, ciagta linia na Rys. 5.12. W rezultacie, zmiana wzdluznego nama-
gnesowania warstwy po przejsciu fazowym zostaje zredukowana dla pola magnetycznego
w kierunkach ¢ z przedziatu od 45 do 135 stopni, czyli gdy pole magnetyczne jest bliskie

rownoleglosci ze Scianami domenowymi KDP.
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Rys. 5.13: Symulacja konfiguracji momentéw magnetycznych w (a) NiFe/LCS i ¢ = 0°, (b)
NiFe/LCS i ¢ = 90°, (c) NiFe/KDP i ¢ = 0°, (d) NiFe/KDP i ¢ = 90°. Linie kropkowane
zaznaczaja granice domen ferroelastycznych. Kwadraty wskazuja kierunek magnetosprezystej osi
tatwego namagnesowania. Czerwone strzatki wskazuja kierunek zewnetrznego pola magnetycz-
nego [91].
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Rys. 5.14: Wzdluzne namagnesowanie w NiFe/KDP nia prostopadta do scian domenowych
w funkcji temperatury (7, = 123K) przy polu magne- pozostaje ciggla. Taka reorientacja

tycznym wzdtuz kierunku (a) a oraz (b) b; poréwnanie
z wynikami symulacji, przy uwzglednieniu struktury

domenowej KDP [91].

w kierunku magnetosprezystej osi la-
twego namagnesowania nie jest jed-

nak korzystna, gdy momenty magne-

tyczne sa poczatkowo skierowane roéwnolegle do $cian domenowych, poniewaz w tym wy-

padku Om;/0x; # 0 na Scianach domenowych i energia magnetostatyczna takiej konfigu-

racji wzrasta. Z tego powodu, efekt reorientacji momentéw magnetycznych jest ostabiony

i wzdhuzne namagnesowanie probki zmienia sie tylko o 2%. Temperaturowa zalezno$é na-

magnesowania dla probki NiFe/KDP obliczona przy uwzglednieniu rzeczywistej struktury

domenowej KDP jest zgodna z danymi eksperymentalnymi, co pokazano na Rys. 5.14.
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Rys. 5.15: Zaleznos¢ namagnesowania od temperatury dla warstw NiFe o réznych grubosciach

na podtozu (a) LCS i (b) KDP.

Efekt sprzezenia magnetosprezystego zanika dla grubych warstw ze wzgledu na pla-

styczng relaksacje warstwy. Naprezenia indukowane przez podtoze zostaja rozproszone na
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defektach warstwy. Zalezno$ci temperaturowe warstw NiFe o grubosciach 5, 50 i 100 nm
na podtozu LCS i KDP przedstawia rys. 5.15.

Otrzymane wyniki doktadnie opisuja zjawisko sprzezenia magnetosprezystego pomie-
dzy podtozem ferroelastycznym a warstwa magnetyczna. Fazy ferroiczne LiC'sSO, oraz
K HyPO,4 wystepuja jednak duzo ponizej temperatury pokojowej, wiec nie sa to materiaty
interesujace z punktu widzenia wykorzystania ich w urzadzeniach codziennego uzytku.
Materiatem takim jest natomiast Gds(MoOy)s. W kolejnej czesci przedstawione zostaly

badania sprzezenia magnetosprezystego w multiferroiku heterostrukturalnym NiFe/GMO.

5.2 Heterostruktura NiFe/GMO

Warstwa NiFe o grubosci 30 nm zostata naniesiona na
krysztat GMO w ferroicznym stanie A (patrz Rys. 2.5).
Doswiadczenie polegato na zmierzeniu wtasno$ci magne- , H My
tycznych warstwy w stanie A oraz w stanie B podloza
GMO. Rysunek 5.16 pokazuje schematycznie anizotropie
magnetosprezysta warstwy w stanie A i B. W stanie A
warstwa jest nienapre¢zona, wiec anizotropia nie wystepuje.
W stanie B naprezenia w warstwie indukowane deforma-
c¢ja podloza GMO prowadza do wyindukowania osi tatwego

namagnesowania w warstwie.

Rysunek 5.17 przedstawia poréwnanie petli histerezy
warstwy NiFe otrzymanych w dwoch prostopadlych kie- Rys. 5.16: Anizotropia magne-
tosprezysta (kreskowana elipsa)
indukowana w warstwie NiFe w
krysztalu GMO ze stanu A do stanu B. Petle te zostaly stanie B w odniesieniu do nie-

zmierzone magnetometrem SQUID w temperaturze poko- 2zdeformowanego stanu A (cia-
gly okrag), por. rys. 2.5. Na ry-

sunku zaznaczono réwniez kie-
z 4 Oe do 6 Oe po przelaczeniu stanu podioza, co ozna- runek zewnetrznego pola ma-

runkach @’ i ' (patrz Rys. 2.5), przed oraz po przelaczeniu

jowej. Jak widaé, w obu kierunkach pole koercji wzrosto

cza, ze deformacja warstwy spowodowana tym przelacze- gnetycznego przylozonego w
niem GMO wyindukowata magnetosprezysta anizotropie doswiadezeniach [128].
magnetyczng. Poniewaz o$ latwego namagnesowania po-
wstala w wyniku tej deformacji nie jest rownolegta ani do kierunku a’ ani do kierunku &’
(kierunki te sa rownowazne, por. rys. 5.16), pole koercji wzrosto w obu przypadkach.
Sprzezenie magnetosprezyste w heterostrukturze NiFe/GMO zostato zbadane za po-
moca spektroskopii Brillouina. Czestotliwo$é¢ powierzchniowej fali spinowej zostata zmie-
rzona w stanach A i B. Nastepnie, zaleznosé¢ tej czestotliwosci od temperatury zostata

zmierzona w przedziale temperatur zawierajacym przejscie fazowe GMO.
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Widmo Brillouina warstwy w stanie A sktada
si¢ z trzech wzbudzeni (Rys. 5.18). Dwa maksima
przy czestotliwosci 5.8 GHz oraz 17.0 GHz od-
powiadaja powierzchniowej fali akustycznej (fala
Rayleigha) oraz poprzecznej fali objetosciowej
krysztatu GMO. Pik na czestotliwosci 12 GHz
to powierzchniowa fala spinowa propagujaca w
warstwie. Pik ten jest asymetryczny, pojawia sie
tylko po antystockesowskiej stronie widma [123].

Rys.

Brillouina w stanie A z wiodmem Brillouina

5.19 przedstawia pordéwnanie widma

po przetaczeniu krysztatu GMO do stanu B.
Krysztal zostal przetaczony mechanicznie za po-
moca zewnetrznego naprezenia. Czestotliwosé
fali Rayleigha nie zmienita sie w wyniku przeta-
czenia stanu ferroicznego GMO. Zmianie uleglta
natomiast czestotliwosé fali spinowej od warto-
sci 12 GHz w stanie A do wartosci 11.7 GHz w
stanie B. Szerokosci potéwkowe tych pikow wy-
nosza odpowiednio 0.63 GHz oraz 0.85 GHz.
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Rys. 5.18: Widmo Brillouina dla NiFe/GMO w stanie A [128].
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Rys. 5.19: Poréwnanie widm Brillouina dla NiFe/GMO (a) w stanie A i (b) w stanie B [128|.

W polu magnetycznym o wartosci 100 Oe, warstwa NiFe jest w stanie nasycenia (dla
stanu A podtoza GMO). Wypadkowy kierunek namagnesowania w stanie B jest wiec wy-
nikiem rywalizacji pomiedzy energia magnetosprezysta zwiazang z deformacja warstwy
oraz energia Zeemana zwigzana z zewnetrznym polem magnetycznym. Momenty magne-
tyczne w stanie B chca ustawié¢ sie rownolegle do wyindukowanej magnetosprezystej osi
tatwego namagnesowania, natomiast zewnetrzne pole magnetyczne dazy do ustawienia
momentéw magnetycznych réwnolegle do niego. Ostateczny kierunek zalezy od wzglednej
roznicy natezen tych pol.

W stanie A, energia magnetosprezysta jest réwna zero, wiec namagnesowanie jest
skierowane rownolegle do pola magnetycznego i prostopadle do wektora falowego ¢ =
0.02nm ™. Powierzchniowa fala spinowa jest w tych warunkach modem Damon’a-Eschbach’a,
opisanym roéwnaniem (1.4.5). Czestotliwosé fali spinowej dla warstwy w stanie A wynosi
z tego réwnania v = 11.8GH z.

Gdy heterostruktura jest w stanie B, z powstala anizotropia magnetosprezysta mozna
powiazac efektywne pole dziatajace na momenty magnetyczne warstwy: Hi,p = —0Eyg/0M,;.

Wypadkowe pole jest suma powyzszego pola efektywnego oraz zewnetrznego pola magne-
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Rys. 5.20: Zaleznos¢ czestotliwosci powierzchniowej fali spinowej w NiFe/GMO od temperatury,
wyniki eksperymentalne poréwnane z teoretycznymi [128].

tycznego H i, jak wynika z obliczen (wykorzystano do tego program do symulacji mikro-
magnetycznych opisany w rozdz. 3), jest odchylone od Ho kat ¢ ~ 8°. Namagnesowanie
ustawia sie réwnolegle do efektywnego pola magnetycznego i nie jest juz prostopadie
do wektora falowego ¢. Badana poprzez rozpraszanie Brillouina fala spinowa nie jest w
tym wypadku modem DE. Jej zaleznosé¢ dyspersyjna jest opisana rownaniem (1.4.4). Z
tego réwnania numerycznie wyznaczono czestotliwos$é fali spinowej dla danego wektora
falowego i efektywnego pola magnetycznego. Czestotliwos$é fali spinowej dla warstwy w
stanie B to 11.6GHz, czyli 0.2GHz mniej od czestotliwosci modu DE w stanie A. Roznica
ta jest bliska roznicy eksperymentalnej. Zaobserwowana zmiana czestotliwo$ci moze by¢
wiec wyjasniona zmiang kierunku namagnesowania, spowodowang powstaniem anizotropii
magnetosprezyste;j.

Aby dodatkowo stwierdzi¢ poprawnos¢ tego podej$cia, zmierzono zaleznosé czesto-
tliwosci tej fali spinowej w przedziale temperatur zawierajagcym przejscie fazowe GMO
(Fig. 5.20) oraz poréwnano z przewidywanym przebiegiem tej czestotliwosci na podstawie
obliczenn kierunku pola efektywnego dla naprezenia warstwy w danej temperaturze oraz
zaleznosci dyspersyjnej (1.4.4). W obliczeniach wzieto pod uwage rowniez ,zwykle” tempe-
raturowe zmiany czestotliwosci fali spinowej [129]. Czestotliwosé fali spinowej zmniejsza
sie wraz ze wzrostem temperatury. W poblizu temperatury krytycznej 432K nastepuje

naglta zmiana czestotliwosci tej fali, zwigzana z ferroicznym przejsciem fazowym podtoza.
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Na wykresie porownano wyniki pomiaréw czestotliwosci z obliczonymi, jak opisano powy-
zej. Teoretyczna krzywa dobrze oddaje rzeczywiste zmiany czestotliwosci fali w poblizu
przejscia fazowego.

Pokazano tutaj, ze podtoze Gdy(MoO,)s zmienia czestotliwo$é powierzchniowej fali
spinowej propagujacej w warstwie NiFe przy przelaczaniu ze stanu A do stanu B. Zmiany
te sa zgodne z teoretycznymi przewidywaniami symulacji mikromagnetycznych i zalez-
nosci dyspersyjnej dla fal spinowych. Zaobserwowany efekt jest rezultatem modyfikacji
anizotropii magnetycznej poprzez naprezenie i w konsekwencji, zmiany kierunku nama-
gnesowania warstwy.

Taka heterostruktura multiferroiczna moze mie¢ zastosowanie w urzadzeniach do mo-
dulowania czestotliwosci fal spinowych za pomoca pola elektrycznego, co moze by¢ przy-
datne w szybko rozwijajacych sie badaniach nad technologia oparta o struktury magno-
niczne. Jednak nalezaloby w tym celu wykorzysta¢ faze ferroelastyczno-ferroelektryczna
GMO w postaci cienkiej warstwy, co pozwolitoby na uzycie sensownie niskich pol elek-
trycznych do przetaczania standéw takiego multiferroika. Wytworzenie cienkich warstw

molibdenianu gadolinu jest ostatnim etapem tej pracy.
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5.3 Cienkie warstwy GMO

Cienkie warstwy molibdenianu ga-
dolinu =zostaly wytworzone metoda

ablacji laserowej (PLD — pulsed laser

%

deposition) na Wydziale Fizyki Stoso-

wanej i Optyki Uniwersytetu w Barce-

. 3
A e %
ey |

lonie. Zroédlem $wiatla monochroma-

-
g

tycznego o dtugosci 252 nm byt laser

ekscymerowy KrF. Gestosé energii pa-
dajacej na target Gdo(MoOy)s wyno-
sita F' =~ 2.J/cm?. Target GMO zostal

wytworzony metoda spiekania z mie-

szaniny tlenku molibdenu MoOj3 oraz
Rys. 5.21: Wnetrze komory PLD. Po prawej target na

obracajacym sie uchwycie, po lewej podtoza przykle-
ulotnos¢ MoOs, ilos¢ dodanego tlenku jone do pieca oporowego.

tlenku gadolinu GdyO3. Ze wzgledu na

molibdenu byta o 10% wieksza od war-

tosci potrzebnej do uzyskania sktadu o stechiometrii GdoMo3015. Wyniki dyfrakeji rent-
genowskiej targetu potwierdzaja, ze target to polikrystaliczne S-Gdy(MoO,)s. Podtoza,
na ktére nanoszono warstwy, potozone byty w komorze prézniowej, naprzeciwko obraca-
jacego sie targetu, w odlegtosci 5 cm od niego (Rys. 5.21). Ci$nienie bazowe w komorze
wynosito 10~* mbar, natomiast cignienie tlenu podczas ablacji wynosito 0.3 mbar. Im-
pulsy laserowe trafialty w target z czestotliwoscia 5 Hz a szybko$é nanoszenia warstwy na
podtoze wynosito ok. 0.06 A /ps.

Warstwy o grubosci ok. 80 nm naniesiono na podloza Si(001), STO(111), YSZ(001)
oraz STO(001) w temperaturach podtozy w zakresie 550-800°C. Nastepnie zbadano je dy-
fraktometrem rentgenowskim (XRD). Najlepsze jakosciowo skany otrzymano dla warstw
uzyskanych w temperaturze! 650°C. Skany symetryczne (26/6) pokazane sa na rys. 5.22.
Warstwa na podtozach Si(001) oraz STO(111) jest polikrystaliczna, a intensywnosé re-
fleksow jest niska. Natomiast ze skanéow probkek GMO/YSZ(001) oraz GMO/STO(001)
wynika, ze warstwa jest epitaksjalna, gdyz intensywne refleksy warstwy sa potozone w
odlegtosciach wskazujacych na pochodzenie od jednej rodziny ptaszczyzn krystalograficz-
nych. W obu przypadkach pozycje refleksow sa takie same.

Rysunek 5.23 przedstawia morfologie powierzchni warstw GMO na podtozach Si(001),
STO(111), YSZ(001) oraz STO(001) otrzymane przy pomocy mikroskopu sit atomowych
(AFM) w trybie kontaktowym. Warstwa na krzemie oraz na tytanianie strontu ma duza

szorstko$¢ (32 i 8nm), natomiast warstwa na tlenku cyrkonu ma niska szorstko$¢ wyno-

'Kolejne warstwy GMO byly wytwarzane w tej temperaturze.
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Rys. 5.22: Skany 26/ warstw GMO na podtozach (a) Si(001), (b) STO(111), (c¢) YSZ(001), (d)
STO(001).
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Rys. 5.23: Topografia warstw GMO na podlozach (a) Si(001), (b) STO(111), (¢) YSZ(001), (d)
STO(001).

szaca ok. 1 nm. Warstwa na STO(001) tworzy duze, nieciagle ptaskie powierzchnie.

Na podstawie refleksow dyfrakcyjnych wyznaczono odlegtosé¢ miedzyplaszczyznows
plaszezyzny réwnoleglej do powierzchni warstwy, ktora wynosi 11.51 A. Poréwnujac te
odlegtos¢ z danymi literaturowymi, wytypowano mozliwe fazy warstwy. Sa to tetrago-
nalne Gdy M o030y, jednoskosne a-Gdy(MoOy)s oraz tetragonalne of-Gdy(Mo0Oy)s.

Wsréd wymienionych kandydatoéw znajduje sie faza o stechiometrii roézniacej sie od
stechiometrii targetu oraz od zamierzonej. Aby sprawdzi¢ sktad otrzymywanych warstw
GMO wykonano rentgenowska spektroskopie fotoelektronow (XPS) powierzchni warstwy.
Tabela 3 przedstawia wyniki analizy sktadu powierzchni warstwy poréwnane z oczekiwa-
nymi dla GdyMo3O15 oraz GdaMosOy. Jak widaé, sktad ten blizszy jest do GdaMo3Oqo
pod wzgledem ilosci tlenu. Ponadto, GdyMo3Oqg jest brazowym polprzewodnikiem [130],
natomiast otrzymane warstwy sa wyraznie przezroczyste.

Jak wyjasniono juz w rozdz. 2.2, fazy a-GMO oraz o/-GMO sa ze sobg $cisle zwig-
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Tabela 3: Wyniki XPS warstwy GMO na podtozu YSZ.

Gd[%] [ Mo [%] | O[%]

XPS 14.1 17.8 68.1
Gd2M03012 11.8 17.6 70.6
GdaMosOy | 14.3 21.4 64.2

100000 : 40.8 nm

GMO (004)
YsZ (002)
GMO (008)
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Rys. 5.24: Wielowarstwa GMO/YSZ/Si: (a) skan 20/6; (b) topografia.

zane, tj. jednoskosne a-GMO jest zdeformowana strukturg tetragonalnego o/-GMO. Aby
sprawdzi¢, z ktora faza mamy do czynienia, sprobowano odnalezé refleksy nalezace wy-
tacznie do fazy jednoskosnej, nie majace swojego odpowiednika w fazie tetragonalnej (np.
(116), (115), (136), (118)). Zrobiono to metoda skanéw sieci odwrotnej w funkcji katow
¢ (0$ obrotu w plaszczyznie) oraz 6, jednak nie odnaleziono zadnych refleksow $wiadcza-
cych o jednoskosnej naturze warstw GMO. Otrzymane warstwy to najprawdopodobnie;
tetragonalne GMO o strukturze zdefektowanego szelitu (rys. 2.6).

Mimo, ze dwukrotnosé stalej sieciowej krzemu odpowiada statej sieciowej GMO, war-
stwy GMO na krysztale krzemu sa polikrystaliczne i o niskiej jakosci, co spowodowane jest
obecnoscia tlenku krzemu na powierzchni Si. Tlenek cyrkonu Y'SZ natomiast rosnie bardzo
dobrze na krzemie z naturalng warstwa SiOs, gdyz wykorzystuje obecny na powierzchni
tlen do budowania swojej struktury krystalicznej [115]. Wykorzystano wiec cienka warstwe
YSZ naniesiona na krzem jako warstwe buforowa do wzrostu molibdenianu gadolinu. Wy-
nik dyfrakcji rentgenowskiej heterostruktury GMO/YSZ/Si oraz jej topografie pokazuje
Rys. 5.24. Jak wida¢, zaréwno YSZ jak i GMO sa warstwami epitaksjalnymi. Refleksy po-
chodzace od warstwy GMO wyindeksowano na podstawie wyliczonych dyfraktogramow
proszkowych (program reciproGraph [131]) z danych dla struktury szelitu CaW O, [132]

oraz wymiaréw komorki elementarnej dla o/-Gdy(MoO,); [108].
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Rys. 5.25: Mapy przestrzeni odwrotnej dla probki GMO/YSZ/Si w otoczeniu refleksu (a) krzemu
(224) i (b) krzemu (204).

Tabela 4: Wymiary komorki elementarnej GMO na podlozu YSZ.

alA] | c [A]
XRD | 5.22 | 11.51
«/-GMO | 5.217 | 11.49

Dla heterostruktury GMO(001)/YSZ(001)/Si(001) wykonano mapy sieci odwrotnej w
poblizu refleksow podloza Si(224) oraz Si(204) (refleks wygaszony). Mapy te przedsta-
wione sg na rys. 5.25. Na ich podstawie wyznaczono parametr komorki elementarnej dla
warstwy GMO. Tabela 4 przedstawia eksperymentalnie otrzymane wymiary statych sieci
dla warstwy GMO poréwnane z danymi literaturowymi dla o/-Gdy(Mo0O,)s. Z map sieci
odwrotnej wynika, ze zaréwno warstwa GMO, jak i warstwa buforowa YSZ sa odprezone,
gdyz refleksy posiadajg rozne wspohrzedne Q)| czyli ich stala sieciowa w plaszczyznie jest
rozna. Jak widaéd, stata sieci otrzymanych warstw bardzo dobrze zgadza sie z oczekiwana
dla struktury zdefektowanego szelitu o/-Gds(MoOy)s.

Pozostaje pytanie, dlaczego z targetu bedacego polikrystaliczng faza S-GMO otrzy-
maliSmy zupeie inna faze tego samego materiatu? Mozliwa odpowiedzia na to pytanie
jest fakt, ze faza ferroelektryczna GMO jest metastabilna w temperaturze pokojowe;j.
W procesie nanoszenia warstwy, materiat ten jest rozdrabniany i podgrzewany, co dodat-
kowo faworyzuje przejscie materiatu do fazy stabilnej o.. Nie jest to jednak jedyny czynnik
determinujacy otrzymane rezultaty. Podgrzanie fazy jednosko$nej GMO do temperatury
powyzej przejscia fazowego (860°C) oraz szybkie schtodzenie powoduja przechtodzenie

fazy  do temperatury pokojowej i otrzymanie fazy ferroicznej. Procedura ta dotyczy
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GMO (zielony kwadrat).

jednak materiatu litego i nie sprawdzita sie w przypadku warstwy.
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wpasowuje sie w sie¢ tlenowa STO, przy czym kierunek [001] warstwy rownowazny jest
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kierunkowi [110] podtoza STO. Poniewaz odlegto$¢ miedzy sasiednimi tlenami w STO w
kierunku [110] wynosi a-v/2 = 5.5A, czyli jest wicksza od stalej sieciowej GMO, warstwy
na tytanianie strontu nie sg tak wysokiej jakosci jak na tlenku cyrkonu.

Sie¢ krystaliczna o/ —G M O bardzo dobrze wpasowuje sie w strukture podtozy STO(001)
oraz YSZ(001), w przeciwieristwie do ferooelektrycznego f — GMO. Rys. 5.27 pokazuje
atomy tlenu o/-GMO i f-GMO widziane w kierunku [001]. Wyraznie wida¢, ze o/-GMO
tworzy regularna, kwadratowa strukture, natomiast rozmieszczenie atomow tlenu w fazie
B' jest duzo bardziej skomplikowane. Podloza STO oraz YSZ wymuszaja wiec powsta-
nie fazy o' gdyz odwzorowuje ona bardzo dobrze ich strukture. Podloze, ktére bytoby
podobne struktura tlenowa do -GMO, wylaczajac inne molibdeniany, nie jest jednak

Znane.
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Podsumowanie

W przedstawionych powyzej badaniach przeanalizowano szczegétowo sprzezenie ma-
gnetosprezyste pomiedzy ferroelastycznymi krysztatami LiC'sSOy4, K Hy POy i Gdoy(MoOy)s
a cienka warstwa magnetyczng Nigs Fleis. Wykorzystano w tym celu szereg technik: magne-
tometrie, obrazowanie mikroskopem polaryzacyjnym oraz spektrometrie. Choé¢ zjawisko
to znane jest od dawna i pokazane juz zostaly nawet pierwsze, eksperymentalne wyniki
dziatania pojedynczej komorki pamieci MERAM [77, 78|, to niniejsza praca jest jedna z
pierwszych, ktora iloSciowo opisuje sprzezenie magnetosprezyste, $cisle taczac przewidy-
wania teoretyczne z wynikami eksperymentalnymi.

Wybor przebadanych krysztatow ferroelastycznych nie jest przypadkowy. Tytanian
baru (BaT'i0Os3) oraz tytanian cyrkonowo otowiany (PZT) sa dotychczas najbardziej szcze-
gotowo zbadanymi materialami w kontekscie multiferroikéw heterostrukturalnych. Posia-
daja one jednak jedna wade. Ich wlasciwosci ferroelastyczne nie moga by¢ tatwo wyko-
rzystane, poniewaz odwrocenie kierunku polaryzacji w tych krysztatach nie wigze si¢ ze
zmiana stanu elastycznego [133]. Z tego powodu, czesciej wykorzystywane sa wlasciwo-
Sci piezoelektryczne tych krysztatow w obrebie pojedynczego stanu orientacyjnego. Choé
piezoelektrycznosé jest wystarczajaca do otrzymania réwniez nieulotnej zmiany nama-
gnesowania przez pole magnetyczne [69-75], stan ten nie jest odporny na dziatanie ze-
wnetrznych pol magnetycznych, gdyz anizotropia magnetyczna warstwy nie ulega trwalej
zmianie. Poniewaz ferroelastyk, co zostalo podkreslone we wprowadzeniu (str. 9) trwale
zmienia anizotropie magnetyczng warstwy, tym samym lepiej utrwala zapis magnetyczny.
W odroéznieniu od BaTiO3 i PZT, molibdenian gadolinu jest pelnym ferroelektrykiem i
pelnym ferroelastykiem o dwoch stanach orientacyjnych, co oznacza, ze odwrocenie po-
laryzacji zawsze pocigga za soba zmiane deformacji spontanicznej. Wykorzystanie GMO
w multiferroikach heterostrukturalnych pozwolitoby wiec potencjalnie na efektywniejsze
dzialanie pamieci MERAM.

Realizujac ten cel, podjeto probe wytworzenia cienkich warstw molibdenianu gadolinu

metoda ablacji laserowej. Otrzymano epitaksjalne warstwy molibdenianu gadolinu, lecz w

33
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fazie nieferroicznej. Pokazano, ze wzrost fazy ferroicznej nie jest mozliwy ze wzgledu na
niedopasowanie sieciowe podlozy i warstwy w fazie, ktorg probowano otrzymaé. Struk-
tura krystaliczna molibdenianu gadolinu jest duzo bardziej skomplikowana od materiatow
wykorzystywanych w dotychczasowych badaniach i nie pasuje do zadnego z dostepnych
podtozy.

Multiferroiki heterostrukturalne sa aktualnie dynamicznie rozwijajacym sie dziatem
nanotechnologii. Sprzezenie magnetoelektryczne realizowane poprzez deformacje byto pierw-
szym, waznym krokiem na drodze do opracowania nowych, wydajnych urzadzen, w tym
pamieci komputerowych. Z praktycznego punktu widzenia, przy postepujacej miniatury-
zacji, deformacje w wielowarstwach nie sa jednak przysztosciowym rozwigzaniem. Prze-
taczanie stanéw deformacyjnych ultracienkiego ferroelastyka moze by¢ utrudnione w he-
terostrukturze o wysokiej jakosci ze wzgledu na zaci$niecie przez sasiednie warstwy lub
podtoze. Dlatego duzo bardziej obiecujace wydaje sie sprzezenie magnetoelektryczne przez
tadunki, lub inne rozwiazania, takie jak magnetyczne skyrmiony [134], gdzie mechaniczne

odksztatcenia nie sg obecne.
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