A G H AKADEMIA GORNICZO-HUTNICZA IM. STANISLAWA STASZICA W KRAKOWIE

Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej

Rozprawa doktorska

WYSOKOROZDZIELCZA SPEKTROSKOPIA
RENTGENOWSKA NANOSTRUKTURYZOWANYCH
MAGNETYCZNYCH TLENKOW ZELAZA

KRZYSZTOF PITALA

Promotor: DR HAB. INZ. MARCIN SIKORA
Akademickie Centrum Materiatow 1 Nanotechnologii AGH
Promotor pomocniczy: DR INZ. ANTONI ZYWCZAK

Akademickie Centrum Materialow 1 Nanotechnologii AGH

Krakow, 2023






Oswiadczenie autora rozprawy:

Oswiadczam, swiadomy odpowiedzialno$ci karnej za poswiadczenie nieprawdy, Ze niniejszg
prac¢ doktorskg wykonatem osobiScie | samodzielnie i ze nie korzystatem ze zrodet innych niz

wymienione w pracy.

data, podpis autora

Oswiadczenie promotora rozprawy:

Niniejsza rozprawa jest gotowa do oceny przez recenzentow.

data, podpis promotora rozprawy

Oswiadczenie promotora pomocniczego rozprawy:

Niniejsza rozprawa jest gotowa do oceny przez recenzentow.

data, podpis promotora pomocniczego rozprawy



Serdecznie dzigkuje mojemu promotorowi dr. hab. Marcinowi Sikorze

Za opiekg naukowq oraz cierpliwosé i dobrg atmosfere towarzyszqcq badaniom w ACMIN oraz na wyjazdach
naukowych na badania synchrotronowe. Dzigkuje za mozliwosci wyjazdu na szkolenia, konferencje i badania

i kazdg okazang pomoc W ich trakcie oraz mozliwosé rozwijania si¢ rowniez w innych kierunkach nauki

Drziekuje mojemu promotorowi pomocniczemu dr Antoniemu Zywczakowi

Za zyczliwosé, wprowadzenie W aspekty techniczne, naukowe i aparaturowe Clean Roomu i przekazanie swojej

wiedzy i doswiadczenia, a takze za rozmowy na tematy naukowe i rozrywkowe

Dzigkuje Julkowi Kuciakowskiemu, Kubie Pawlakowi oraz Krzyskowi Mackoszowi, doktorantom z ACMIN, za
wsparcie, rozwijajgce rozmowy naukowe 1 z wiedzy ogdlnej oraz za to, Ze mogtem zawsze liczy¢ na ich pomoc

merytoryczng 1 fizyczno-diagnostyczng przy utrzymaniu aparatury naukowej Z ktorej wspélnie korzystalismy

Dzigkuje pozostalym Pracownikom ACMIN, a w szczegéinosci Grzegorzowi Kulinowskiemu oraz Jackowi
Pojatowskiemu za wsparcie techniczne oraz wszystkim mentorom, ktérzy wprowadzali mnie w techniki
wytworzenia prébek i ich analizy: Kamili Kollbek za reaktywne rozpylanie magnetronowe, Marcie Gajewskiej
za TEM, Oli Szkudlarek oraz Kasi Berent za cenne uwagi dotyczqgce SEM oraz wszystkim uzytkownikom Clean

Roomu, z ktorymi miatem okazje wspotpracowaé

I would also like to thank James M Ablett
from Soleil for sharing his precious measurement time and faith in my research,

when others doubted



Przede wszystkim podzigkowania nalezq si¢ mojej narzeczonej Justynie,

za wyrozumiatosc, poSwiecony czas, diugie rozmowy,

wsparcie na duchu i wielkq wiare w powodzenie,

dbanie o balans zdrowia, odpoczynku, ruchu i pracy.

Za dawanie radosci, nadziei | nauke przyjmowania komplementow.

Za mitosé, ktora dawala sity na kolejne wyzwania i trudnosci

Drzigkuje moim Rodzicom
za mitosé, wsparcie, cierpliwos$¢ i zainteresowanie moimi badaniami
i rados¢ 7 kazdych, nawet matych sukceséow naukowych, a takze za mozliwosé kontynuowania

uzyskania wyksztatcenia na studiach doktoranckich.

Drzigkuje moim Siostrom,

Asi za cierpliwe stuchanie i bycie przyktadem odpowiedzialnosci
oraz Hani za nieocenione konsultacje estetyczne przy plakatach

i wykresach oraz cheé wspélpracy naukowo-plastycznej w projektach ASP.

Dzigkuje moim przyjaciotom, Dawidowi i Kubie
za poswigcenie swojego czasu, miejsca, uwagi i przestrzeni w trakcie mojego pisania pracy. Bez ich

wsparcia bytoby zdecydowanie ciezej.

Dziekuje mojemu przyjacielowi Tomkowi
za cenne uwagi dotyczqce redakcji pracy, Wzajemne wspieraniu W dqgzeniach do ukorczenia

doktoratow i przyktad, ze cigzka praca daje owoce.

Dziekuje Babci za ,, Luz — Spokdj — Dystans”



ll

AGH

- , AKADEMICKIE CENTRUM
MATERIALOW
i NANOTECHNOLOGII AGH

WybziAt Fizyki 1
INFORMATYKI STOSOWANEJ

N NARODOWE CENTRUM NAUKI

Niniejsza praca doktorska zostala wykonana w ramach grantu SONATA : ”Sprz¢zenia
i anizotropia magnetyczna wielosktadnikowych nanokompozytow i ferrofluidéw badane

technikami wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej” - 2014/14/E/ST3/00026

Podzigkowania dla grantu: ,,Nowe nanokompozytowe materiaty funkcjonalne na bazie
hematytu  otrzymywane technika reaktywnego rozpylania  magnetronowego”

nr. 2015/17/D/ST3/00968

Dostep do ESRF zostat sfinansowany przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w ramach grantu: DIR/WK/2016/19 oraz Ministerstwo Edukacji i Nauki w ramach grantu:
2021/WK/11

Praca wsparta infrastruktura badawcza Akademickiego Centrum Materialow

i Nanotechnologii AGH



Spis tresci

1.

2.

&

5.

6.

7.

WY KAZ SKROTOW ...utiiiiiiiieeitee ettt sttt ettt be e i e aabe e s hee et e sheeaabeesbeeesbeesaeeembeeabeeebeennneenns 9
STRESZCZENIE ..ttt bbbt b ettt b bbbt b e n e 11
AABSTRACT itttk e e e bR 14
WSEEP tEOTELYCZINY .. .vviiiiiiiiiii et 17
4.1. Wilasciwosci magnetyczne materialow..........cocvviiiiiiiiiciiii 17
4.1.1.  Typy faz magnetyCznyCh ...t 17
4.1.2. Konsekwencje zmiany wymiarowosci na wlasno$ci magnetyczne materii ....... 21
4.1.3.  ANIzotropia MagNELYCZNaA.......ccceeiveireiieeireaieseesieeieseeste e esreesae s e sree e sneesneas 22
4.1.4. Domeny magnetyczne, a aNiZOrOPIA ........ccvevveeiueeieiieieeie e sreesee e se e 28
4.2, TIENKI ZEIAZA.......ceiiiii it 29
CEL PRACY ..ttt etttk b bt bbbt bbbt b bbb n et b e 32
CZESC EKSPERYMENTALNA L.1etttiieiiiiitttttet et e e et sttt bee e s e s e s s sesabbbaaeesseessssaababaeeessesssasabbbaaenesas 34
6.1. Techniki wytwarzania probek ..........ccccciiiiiiiiiiiii 34
6.1.1.  Reaktywne rozpylanie magnetronOWe ...........ccooceriririnienienese e 34
6.1.2.  Osadzanie z wykorzystaniem lasera iImpulSOWEQO ...........ccceverirenirininieeienn, 35
6.1.3.  FOLOITOGIAfIa. .....eiviiieiiieiieieie e 37
6.1.4.  Nanolitografia eleKtronOWa. ...........cccuoiiiiiiiie e 38
6.1.5.  Trawienie przy pomocy plazmy argonOWE] ..........ccceerereerierieriesieniesieseseseenees 40
6.1.6. Litografia za pomocg skupionej wigzki JOnOW ..........cccevvrieiiiiiniieninieseenne, 41
6.2. Metody charakterystyki wytworzonych probek ...........cccooviiiiiiiiniciicic, 42
6.2.1.  Mikroskopia eleKtrONOWA...........ccceiiiiiiiciie e 42
I Y - To 0 1= (0] 1 11 £ - PSPPSR 44
6.2.3.  Techniki SYNCNIOtIONOWE ..........coiiiiiiieiiie st 47
WY INTKI bbbt bbbt bbb n et 67
7.1. Nanokompozyty otrzymane metoda reaktywnego rozpylania magnetronowego...... 67
7011, WWYEWOIZENIE ..ottt bttt sttt sbe et st sbeenne e 67



7.1.2.  Metodologia DAOAWCZA..........cccueiueiieiieieeie e 68

7.1.3.  Wiasciwosci magnetyczne i mOrfologia ..........coovvviiiiiiiiciincic e 68
7.1.4.  Wyniki pomiarow spektroskopowych...........cccooviiiiiiiiiiiiiie, 72
7.2.  Nanostruktury z magnetytu wytworzone za pomocy litografii elektronowe;............ 84
7.2.1.  Zmiany w widmach HERFD-XANES nanostrukturyzowanego magnetytu...... 84
7.2.2. Wytworzenie nanostruktur magnetytowych przykrytych ztotem ...................... 89

7.2.3.  Wytworzenie oraz nanostrukturyzacja magnetytu przykrytego cienkimi

warstwami Miedzi i KODAITU ..o 95
7.2.4. Badania spektroskopowe cienkiej warstwy magnetytu.........c.ccccceeveiiiernernene. 100
7.2.5.  Badania spektroskopowe nanostruktury pozytywowych z serii Fe304:nS ..... 103
7.2.6. Magnetometria RIXS-MCD dla nanostruktur magnetytowych ....................... 105
7.2.7.  Wyniki badan nanostruktur negatywowych z serii Cu/Co_Fe304.................. 112
8. PODSUMOWANIE FWNIOSKI ..ottt 120
9. SPISRYSUNKOW, TABEL .....coiiiriirriiemeinsensesesessssssssesssesssessssssssssssssssssasssasssnns 123
10.  BIBLIOGRAFIA ..t ettt st b et st naeesrae s 128
11. SPIS WYSTAPIEN KONFERENCYJINYCH .....ooiiiiiiiieee e 137
12, SPISPUBLIKACII ...t 138



1. WYKAZ SKROTOW

a-Fe203
y—Fe203
APD
AFM
AIS

AS
CEE
CIE
CTM
DFT
DM
DOS
EBL
EDX
ESRF
:F
FDMNES
Fe304
FEG
FIB
FM

GE

Gl

GUI
HERFD
LHF
LSDA
MCA
MFC
MLD
MP
MRI
NC

NL
NMP
NR

:nS

PL
PLD
PM
PMA
PPMS

Chematyt

Maghemit

Avalanche Photo Diode

Atomic Force Microscope
Autoionization Spectroscopy
Approach to Saturation

Constant Emission Energy

Constant Incident Energy

Charge Transfer Multiplet

Density Function Theory
Diamagnetic

Density of States

Electron Beam Lithograpy

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
European Synchrotron Radiation Facility
Thin Film

Finite Difference Method Near Edge Structure
Magnetite

Field Emission Gun

Focused lon Beam

Ferromagnetic

Grazing Emission

Grazing Incidence

Graphical User Interface

High Energy Resolved Fluorescence Detected
Linear High Field

Local Spin Density Approximation
Magnetocrystalline Anisotropy
Mass-flow Controller

Magnetic Linear Dichroism
Magnetization Profile

Magnetic Resonance Imaging
Nanocomposite

Negative Left

1-methylo-2-pyrrolidon

Negative Right

nanoStructure

Positive Left

Pulsed Laser Deposition
Paramagnetic

Perpendicular Magnetic Anisotropy
Physical Property Measurement System



PR
PVD
Qwp
RAES
RIXS-MCD
RPES
RT
RXES
RXS
SEM
SIMS
SQUID
STEM
TEM
TEY
VAN
VSM
XANES
XAS
XES
XMcD
XPS
XRD

Positive Right

Physical Vapour Deposition

Quarter Wave Plate

Resonant Auger Spectroscopy

Resonant Inelastic X-ray Scattering with Magnetic Circular Dichroism
Resonant Photoemission Spectroscopy
Room Temperature

Resonant X-ray Emission Spectroscopy
Resonant X-ray Scattering

Scanning Electron Microscope

Secondary lon Mass Spectrometry
Superconducting Quantum Interference Device
Scanning Transmission Electron Microscope
Transmission Electron Microscope

Total Fluoroscence Yield

Vertically Aligned Nanocomposite
Vibrating Sample Magnetometer

X-ray Absorption Near Edge Structure

X-ray Absorption Spectroscopy

X-ray Emission Spectroscopy

X-ray Magnetic Circular Dichroism

X-ray Photoelectron Spectroscopy

X-ray Diffraction

10



2. STRESZCZENIE

Przedstawiona rozprawa doktorska dotyczy preparatyki cienkich  warstw
magnetycznych tlenkow zelaza w formie nanokompozytdw oraz nanostruktur. Wytworzone
materialy zbadano technikami spektroskopowymi i magnetycznymi okreslajac wptyw ksztattu
nanostruktur na wlasciwosci magnetyczne (gtdéwnie anizotropie¢ magnetyczng). Najistotniejsza
metodg pomiarowa, do ktorej w ramach grantu NCN zatytutowanego ,,Sprzezenia i anizotropia
magnetyczna wielosktadnikowych nanokompozytow i1 ferrofluidow badane technikami
wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej,, zostaty przygotowane badane probki, byta
metoda RIXS-MCD (ang. Resonant Inelastic X-ray Spectroscopy with Magnetic Circular
Dichroism), ktora jest precyzyjna, selektywng wzgledem pierwiastka oraz jego poziomu
utlenienia (element- and site-selective spectroscopy) metoda badania uporzadkowania

magnetycznego tlenkdéw metali przejsciowych.

Na poczatku pracy przedstawiono teoretyczne wlasciwosci magnetyczne materii.
Przedstawiono petle magnetyczne (profile namagnesowania) wraz z ich parametrami, typy faz
magnetycznych oraz wilasciwosci 1 rodzaje anizotropii magnetycznej. Opisano przyczyny
wystgpowania anizotropii magnetycznej 1 wplyw zmiany wymiardw, symetrii 1 efektow
interfejsu na jej wielko$¢. Nastepnie zostaly opisane domeny magnetyczne oraz wiasciwosci
nanokompozytéw, w tym nanokompozytow warstwowych o ziarnach zorientowanych

prostopadle (ang. vertically aligned nanocomposites — VAN).

Kolejny rozdziat zajmuje opis wiasciwosci badanych tlenkow zelaza - magnetytu,
hematytu oraz maghemitu, ktorych nanostruktury moga by¢ potencjalnie wykorzystywane,
odpowiednio, w spintronice z powodu wysokiej polaryzacji spinowej na poziomie Fermiego,
w medycynie przez wzglad na ich biokompatybilno$¢ z organizmem cztowieka oraz

fotokatalizie ze wzgledu na szeroka przerwe energetyczng.

W kolejnym rozdziale opisano techniki i metody powstawania cienkich warstw, za
pomoca ktorych otrzymano dwie serie probek nanostrukturyzowanych tlenkéw zelaza.
Pierwsze z nich wykonano za pomoca metody reaktywnego rozpylania magnetronowego. W
odpowiednich warunkach napylania otrzymano nanokompozyty charakteryzujace si¢
wzmocniong prostopadig anizotropig magnetyczng. Nastgpnie opisano metod¢ osadzania
z wykorzystaniem lasera impulsowego (ang. Pulsed Laser Deposition - PLD) wykorzystang do

otrzymania cienkich warstw magnetytowych, ktoére nastepnie zostaly poddane procesowi
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litografii elektronowej potaczonej z trawieniem przy pomocy plazmy argonowej. W ten sposob
wytworzone zostaly nanostruktury magnetytowe o roznej anizotropii ksztaltu. Na czesci z
wytworzonych cienkich warstw magnetytu przeprowadzono roéwniez proces nanostrukturyzacji
za pomoca innej metody - skupionej wigzki jonéw galu (ang. Focused lon Beam - FIB) w celu
analizy potencjalnego wplywu na struktur¢ materiatu i porownanie go do trawienia jonami

argonu.

Inspekcji wykonanych nanostruktur dokonano za pomocg skaningowej (ang. Scanning
Electron Microscope - SEM) i transmisyjnej (ang. Transmission Electron Microscope - TEM)
mikroskopii elektronowej, przy uzyciu ktorych okre§lono rozmiar i grubo$¢ otrzymanych
nanostruktur. Opis tych metod oraz pozostatych technik eksperymentalnych wykorzystanych
do charakteryzowania witasciwosci fizycznych otrzymanych materiatow przedstawiono
W rozdziale szostym. Poza metodami mikroskopii elektronowej przedstawia on metode
magnetometrii wibracyjnej (ang. Vibrating Sample Magnetometer - VSM), ktora wykorzystano

zbadania katowej zaleznosci magnesowania nanokompozytow.

Najistotniejszg czeScig rozdzialu szostego jest opis synchrotronowych technik
spektroskopowych wykorzystanych do badania witasno$ci magnetycznych i strukturalnych.
Przedstawiono w nim podstawowe sposoby oddziatywania promieniowania X z materig oraz
metody badania wzbudzen i relaksacji elektronowych, w szczeg6lnosci metodg RIXS-MCD i
wynikajace z niecf HERFD-XANES (ang. High Energy Resolved Fluoroscence Detected — X-
ray Absorption Near Edge Structure) oraz HERFD-XMCD (ang. High Energy Resolved
Fluoroscence Detected — X-ray Magnetic Circular Dichroism), ktore daja informacj¢ na temat
lokalnej i globalnej struktury mierzonego materialu oraz wilasciwosci magnetycznych.
Ostatecznie przedstawiona zostala metoda magnetometrii RIXS-MCD wykorzystana do

otrzymania profili magnetycznych wytworzonych nanokompozytow oraz nanostruktur.

Przedstawiono réwniez parametry wykorzystanych stanowisk pomiarowych

w synchrotronach ESRF (Grenoble, Francja) oraz Soleil (St Aubin, Francja)

W kolejnym rozdziale przedstawiono szczegdétowa metodologie wytworzenia badanych
warstw nanokompozytowych oraz wyniki z pomiaréw. Przeanalizowano przyczyny
powstawania wzmocnienia prostopadlej anizotropii magnetycznej oraz wptyw morfologii
I grubosci warstw na ich charakterystyke magnetyczng. Przedstawiono metode korekcji petli
histerezy otrzymanej z pomiarow VSM z wykorzystaniem wynikow magnetometrii RIXS-

MCD. W tym samym rozdziale przedstawiono rowniez proces otrzymania nanostruktur
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magnetytowych przy uzyciu litografii elektronowej korzystajac z fotoczulego rezystu
negatywowego oraz fotorezystu pozytywowego w postaci wglebien odtwarzajacych
nanostruktury w litej warstwie. Opisano szczegotowo wyniki pomiaré6w synchrotronowych
cienkich warstw magnetytu, nanostruktur magnetytowych oraz warstw i nanostruktur
przykrytych miedzig oraz kobaltem. Na zakonczenie tego rozdziatu przeprowadzono analize
zmian indukowanych w lokalnej strukturze magnetytu w wyniku procesow bombardowania
jonami argonu i galu. Analiza ta zostata przeprowadzona w oparciu o symulacje teoretyczne
widm absorpcji wykonanych za pomocg pakietu FDMNES (ang. Finite Difference Method
Near Edge Structure).

W ostatnim rozdziale pracy zostaly podsumowane najwazniejsze wyniki oraz przedstawione

mozliwe kierunki dalszych badan.
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3. ABSTRACT

The presented dissertation concerns the preparation of magnetic thin films of iron oxides
in the form of nanocomposites and nanostructures. The fabricated materials were investigated
by spectroscopic and magnetic techniques determining the influence of the shape of the
nanostructures on the magnetic properties (mainly magnetic anisotropy). The most relevant
measurement method, for which under the NCN grant titled "Sprz¢zenia i anizotropia
magnetyczna wielosktadnikowych nanokompozytow i1 ferrofluidow badane technikami
wysokorozdzielczej spektroskopii rentgenowskiej" the samples were prepared, was the RIXS-
MCD (Resonant Inelastic X-ray Spectroscopy with Magnetic Circular Dichroism), which is an
element- and site-selective spectroscopy method for studying the magnetic ordering of

transition metal oxides.

At the beginning of the thesis, the theoretical magnetic properties of matter are
presented. Magnetic loops (magnetization profiles) with their parameters, types of magnetic
phases and properties and types of magnetic anisotropy are presented. The reasons for the
occurrence of magnetic anisotropy and the effect of dimensional change, symmetry and
interface effects on its magnitude are described. Next, the magnetic domains and properties of
nanocomposites, including layered nanocomposites with vertically aligned nanocomposites
(VAN) grains, are described.

The next chapter is devoted to a description of the properties of the studied iron oxides
- magnetite, hematite and maghemite, whose nanostructures can be potentially used, in
spintronics due to their high spin polarization at the Fermi level, in medicine for the sake of
their biocompatibility with the human body, and photocatalysis due to their wide energy gap,

respectively.

The next section describes the techniques and methods used for the fabrication of thin
films by which two kinds of researched materials, made out of iron oxide, were obtained.
The first was made using the reactive magnetron sputtering method. Under suitable sputtering
conditions, nanocomposites characterized by enhanced perpendicular magnetic anisotropy were
obtained. Next, the Pulsed Laser Deposition (PLD) method used to obtain magnetite thin films
was described, which were then subjected to electron beam lithography combined with etching
using argon plasma. In this way, magnetite nanostructures with different shape anisotropy were

produced. A nanostructurizing process was also carried out on some of the fabricated magnetite
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thin films using another method - Focused lon Beam (FIB) in order to analyze the potential
effect on the structure of the material and compare it to argon ion etching.

Inspection of the fabricated nanostructures was carried out using scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM), with which the size and
thickness of the resulting nanostructures were measured. A description of these methods and
the other experimental techniques used to characterize the physical properties of the materials
obtained is presented in the sixth section. In addition to electron microscopy methods, it
presents the Vibrating Sample Magnetometer (VSM) method, which was used to develop the
magnetic profiles of the nanocomposites.

The most important part of the chapter sixth is the description of synchrotron
spectroscopic techniques used to study magnetic and structural properties. The basic
interactions of X-rays with matter are also presented, as well as how to measure electronic
excitations and relaxations that occur in irradiated materials, in particular the RIXS-MCD
method and the resulting HERFD-XANES (High Energy Resolved Fluorescence Detected —
X-ray Absorption Near Edge Structure) and HERFD-XMCD (High Energy Resolved
Fluorescence Detected - X-ray Magnetic Circular Dichroism), which give information on the
local and global structure of the material being measured and the magnetic properties. Finally,
the RIXS-MCD magnetometry method used to obtain magnetic profiles of fabricated

nanocomposites and nanostructures is presented.

After the description of the methods, the parameters of the used measuring stations at

the ESRF (Grenoble, France) and Soleil (St Aubin p. Paris, France) synchrotrons are presented.

The next chapter presents the detailed methodology for the fabrication of the
nanocomposite layers studied and the results of their inestigations. The origin of the formation
of the enhanced perpendicular magnetic anisotropy and the influence of the morphology and
thickness of the layers on their magnetic characteristics are analyzed. A method for correcting
the hysteresis loop obtained from VSM measurements using the results of RIXS-MCD
magnetometry is presented. The same chapter also presents the process of obtaining magnetite
nanostructures by electron lithography using a photo-sensitive negative resist and a positive
photoresist in the form of indentations reproducing nanostructures in a solid layer. The results
of synchrotron measurements of magnetite thin films, magnetite nanostructures, and layers and
nanostructures covered with copper and cobalt are described in detail. This chapter concludes

with an analysis of the changes induced in the local magnetite structure as a result of argon and
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gallium ion bombardment processes. This analysis was carried out based on theoretical
simulations of X-ray absorption spectra by means of the Finite Difference Method Near Edge
Structure (FDMNES) package.

The final chapter of the paper summarizes the main results and presents possible directions for

further research.
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4. Wstep teoretyczny

4.1. Whasciwosci magnetyczne materiatow

4.1.1. Typy faz magnetycznych

Ze wzgledu na wlasciwo$ci magnetyczne materiaty mozna podzieli¢ na diamagnetyki,

paramagnetyki, ferromagnetyki, ferrimagnetyki oraz antyferromagnetyki [1]-[3].

Materiaty, ktore wykazuja wiasciwosci diamagnetyczne sg substancjami posiadajacymi
ujemng podatno$¢ magnetyczng. Ich czasteczki lub atomy nie posiadajg zlokalizowanych
momentéw magnetycznych. Gdy diamagnetyk zostanie umieszczony w zewngtrznym polu
magnetycznym indukuje si¢ w nim staby moment orbitalny przeciwny do zwrotu wektora

przytozonego pola. Przyktadowymi diamagnetykami sg woda, ztoto lub krzem.

Paramagnetyzm natomiast wynika z obecno$ci momentoéw magnetycznych elektronow
w atomach i czasteczkach. Umieszczenie materialu paramagnetycznego w zewngtrznym polu
magnetycznym powoduje porzadkowanie si¢ jego momentdw magnetycznych zgodnie ze
zwrotem wektora zewngtrznego pola magnetycznego, co odpowiada dodatniej podatnosci
magnetycznej. Catkowite namagnesowanie paramagnetykOw bez zewngtrznego pola wynosi

zero. Przyktadowymi paramagnetykami sg tlen, sod, platyna, czy tez aluminium.

Materiatami magnetycznymi, ktdre sa najistotniejsze w budowie i1 projektowaniu
urzagdzen magnetycznych sg ferromagnetyki. W ferromagnetykach momenty magnetyczne
sasiednich atomow sprzegaja si¢ rownolegle za posrednictwem oddzialywania wymiennego.
Bez obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego w ferromagnetykach obserwuje si¢ obszary
jednorodnego namagnesowania zwane domenami magnetycznymi, dzigki ktorym
ferromagnetyk po usunigciu zewngtrznego pola wykazuje spontaniczne namagnesowanie
(niezerowg remanencje magnetyczng). Powyzej temperatury Curie, Tc, charakterystycznej dla
kazdego ferromagnetyka, ich struktura magnetyczna przestaje mie¢ uporzadkowany charakter
1 ferromagnetyki transformuja si¢ w paramagnetyki. Woéwczas do obliczenia ich podatnos$ci

stosuje si¢ prawo Curie-Weissa (wzor 4.1).

C 4.1

gdzie C to stata Curie-Weissa , T to temperatura, a Tc to temperatura Curie.
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Material ferrimagnetyczny rowniez wykazuje spontaniczne namagnesowanie ponizej
temperatury porzadkowania magnetycznego. Najczescie] wystepuja w nim dwie podsieci,
ktoérych momenty magnetyczne sg roézne i ustawiajg si¢ anty- lub rownolegle wzgledem siebie.

Ferrimagnetyki rowniez wykazujg niezerowa remanencj¢ magnetyczna.

Antyferromagnetyk ponizej temperatury Néela, Tn, wykazuje bardzo mata podatnosc¢
dodatnia. Przyczyng takiego zachowania jest antyrownolegte sprzezenie momentow sgsiednich
atoméw magnetycznych. Pomimo silnego sprzezenia wymiennego nie wykazujag one
spontanicznego namagnesowania, gdyz wypadkowe momenty magnetyczne sumuja si¢ do zera.
Jednak po przylozeniu bardzo duzego pola magnetycznego obserwuje si¢ W nim skok
namagnesowania wynikajacy z rozerwania sprzezenia i uporzadkowania roéwnoleglego

momentéw w kierunku zewnetrznego pola.

Przeglad r6znych typoéw materiatow magnetycznych oraz schematyczne przedstawienie

zaleznos$ci ich wlasno$ci magnetycznych w funkcji pola i temperatury prezentuje rysunek 4.1.

Tabela 4.1 Przeglgd typow faz magnetycznych oraz ich zaleznosci od zewngtrznego pola

magnetycznego (na podstawie [2])
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Superparamagnetyzm to zjawisko magnetyczne, ktore wystepuje w nanoczastkach, o
rozmiarach rzedu nanometréw. W przeciwienstwie do materialdow magnetycznych o regularne;j
strukturze, w superparamagnetykach nie ma trwatego namagnesowania ani dlugotrwatego
porzadku magnetycznego. Zamiast tego, czasteczki superparamagnetyk zachowuja si¢ jak
bardzo silne momenty paramagnetyczne, ktéore moga zmienia¢ swoje kierunki magnetyzacji w
odpowiedzi na dziatanie nawet stabego pola magnetycznego i wykazuja nasycenie

magnetyczne w temperaturze pokojowej.

Z zaleznosci namagnesowania od zewnetrznego pola magnetycznego, M(H), czyli tzw.
petli  histerezy magnetycznej mozna odczytaé podstawowe parametry —materiatu
magnetycznego. W szczegoélnosci w przypadku materialu ferromagnetycznego sa to
remanencja My, koercja magnetyczna Hc, oraz magnetyzacja nasycenia Ms. Pole nasycenia to
minimalna warto$ci natezenia pola magnetycznego H, w ktorym namagnesowanie M osigga
maksymalng warto$¢ zwang magnetyzacja nasycenia. Remanencjg jest namagnesowanie
pozostate w probce po zmniejszeniu pola magnetycznego od warto$ci pola nasycajacego probke
do warto$ci pola rownej zeru. Koercja to natezenie pola magnetycznego potrzebnego do
zredukowania namagnesowania do zera po uprzednim nasyceniu, tudziez przelaczenia
wszystkich momentéw magnetycznych domen w materiale w jednym kierunku i zwrocie.

Graficzng reprezentacje tych wartosci przedstawiono na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1 Przykiadowa petla histerezy cienkiej warstwy magnetytu wraz Zzaznaczonymi na niej wlasnosciami
magnetycznymi jak remanencja My, pole koercji Hec oraz namagnesowanie nasycenia Ms.

Ferromagnetyki mozemy podzieli¢ na dwa rodzaje w zaleznosci od wartos$ci ich pola

koercji. Materiaty, ktore wykazuja szeroka, zblizong do kwadratu petle M(H) oraz wartos$¢ pola

koercji wyzsza niz 100 kA/m nazywamy ferromagnetykami twardymi lub magnesami
trwatymi. Sa to ferromagnetyki, ktore zachowujg stan Silnego namagnesowania pomimo
odjecia zewngtrznego pola magnetycznego. Ich remanencja jest bliska namagnesowaniu
nasycenia. Migkkie ferromagnetyki maja natomiast waska petle magnetyczng i znikomag

remanencj¢ w porownaniu z namagnesowaniem nasycenia.

W  przypadku materiatow 0 skomplikowanej budowie i strukturze takich jak
nanokompozyty lub uktady wielowarstwowe mamy do czynienia z bardziej ztozonym profilem
namagnesowania, ktory wynika z superpozycji wielu przyczynkow do sygnatu magnetycznego
probki. Przyktadowy profil namagnesowania z tymi cechami przedstawiono na rysunku 4.2,
W rozdziale sidodmym przedstawiony jest sposob podzialu petli magnetycznej na czeSci

sktadowe.
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Rysunek 4.2 Przyktadowe petle histerezy cienkiej warstwy nanokompozytu tlenkow zelaza. Ksztalt petli w polu
magnetycznym przytozonym rownolegle do powierzchni probki (00) rozni sie znaczgco od ksztaltu obserwowanego dla
pomiaru probki o powierzchni ustawionej prostopadle do kierunku wektora linii pola magnetycznego (90). Niebieski profil

namagnesowania posiada otwartg petle oraz wykazuje ztozony profil namagnesowania o dwoch punktach przegiecia.
Cechy te swiadczq o skomplikowanej strukturze magnetycznej materiatu.

4.1.2. Konsekwencje zmiany wymiarowos$ci na wtasno§ci magnetyczne materii

W przypadku, gdy rozmiary obiektu sa redukowane do wielkoS$ci nanometrowych
(na przyktad grubos¢ warstwy) zwieksza si¢ znaczaco udzial atomow powierzchniowych
w stosunku do atoméw umieszczonych w objetosci. W przypadku nanostruktur wytwarzanych
z warstw litych udzial powierzchni jest dodatkowo zwigkszany przez powierzchnie boczne.
Sytuacja, w ktorej atomy (powierzchni) tracg swoich najblizszych sgsiadow powoduje ztamanie
symetrii translacyjnej, co pocigga za sobg konsekwencje w postaci zmian struktury
elektronowej i z tego powodu wiasciwosci magnetycznych. Dla cienkich warstw wlasciwosci

te silnie zalezg od grubos$ci warstwy.

W przypadku materiatbw magnetycznych takich jak metale przejsciowe 3d
(niecatkowicie wypetnione pasmo 3d), do ktorych rowniez nalezy zelazo (Fe) atomy
powierzchniowe ze wzgledu na mniejsza liczbe sgsiadow przypominajg bardziej atomy
swobodne. Powoduje to modyfikacje¢ momentu magnetycznego, ktory dazy do wartosci
charakterystycznych dla momentu magnetycznego swobodnego atomu [4]. Ztamana symetria
translacji moze powodowac rowniez obnizenie temperatury Curie spowodowane silniejszym
wplywem wzbudzen termicznych na atomy powierzchni. Innym, z perspektywy
przedstawionych w tej pracy badan najwazniejszym efektem utraty najblizszych sgsiadow, jest

modyfikacja anizotropii magnetycznej.
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4.1.3. Anizotropia magnetyczna

Anizotropia to wykazywanie wlasciwosci fizyko-chemicznych zaleznych od kierunku,
w ktorym dana wiasciwos¢ jest rozpatrywana. Jednym z rodzajow anizotropii jest anizotropia
magnetyczna, ktora objawia si¢ tym, ze materiat magnetyczny posiada wyrdznione osie wzdtuz
ktorych proces przemagnesowania odbywa si¢ fatwiej niz w innych kierunkach. Kierunki te
mogg by¢ zdefiniowane przez osie krystalograficzne lub tez poprzez ksztalt i rozmiar
(nano)struktur. W przypadku gdy pole magnetyczne jest przylozone zgodnie z kierunkiem
fatwego magnesowania, czyli z kierunkiem jaki przyjmuje wektor magnetyzacji, petla histerezy
materialu ferromagnetycznego w idealnych warunkach przyjmuje ksztalt prostokatny.
W kierunku tatwym uktad posiada najmniejszg warto$¢ energii anizotropii magnetyczne;.
Wzdluz niego uktada si¢ wektor namagnesowania woéwczas gdy do uktadu nie przylozono
zadnego zewnetrznego pola magnetycznego. Kierunek najmniej korzystny energetycznie dla
uktadu, czyli ten z najwigkszg energig anizotropii, nazywany jest kierunkiem trudnym. Pomiar
wzdtuz kierunku znajdujacego si¢ pomiedzy tatwym 1 trudnym daja wynik pos$redni.
Przyktadowe petle histerezy wyliczone za pomoca modelu Stonera-Wolfhartha dla kierunku

tatwego, trudnego i kierunkow posrednich pokazano na rysunku 4.3 [1].

Rysunek 4.3 Petle namagnesowania dla modelu Stonera-Wolfharta dla réznych kqtow pomiegdzy kierunkiem wektora linii
pola magnetycznego, a osig farwg (niebieska linia), gdzie wystgpuje otwarta, kwadratowa petla histerezy oraz wzgledem
osi trudnego namagnesowania (czerwona linia), gdzie histereza nie wystepuje. (na podstawie [1])

Tendencj¢ magnetyzacji, do utozenia wzdtuz osi tatwej uktadu jest zalezna od gestosci

energii anizotropii opisanej nastgpujaco:

E, = K, sin? 0 4.2
Gdzie 6 to kat pomigdzy wektorem namagnesowania, a osig fatwg. Wspotczynnik

anizotropii magnetycznej K1 ma jednostke J/m3. Anizotropia jest zalezna od temperatury
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I zanika w temperaturze Curie, wraz z daleko-zasiegowym uporzadkowaniem magnetycznym.
Wyrdzniamy trzy rodzaje anizotropii magnetycznej zwigzanej Z ksztattem probki, jej strukturg
krystaliczng oraz teksturg (atomowa lub w mikroskali). Sa to anizotropia ksztattu, anizotropia
magnetokrystaliczna oraz anizotropia magnetoelastyczna lub inaczej wyindukowana.
Inng mozliwo$cia podzialu anizotropii jest podziat ze wzgledu na wymiarowosc¢.
Woéwczas wyrdzniamy anizotropie powierzchniowa oraz objeto$ciowa. Zrodtem anizotropii
magnetycznej sg gtdéwnie dwa oddzialywania: dipolowe oddziatywanie magnetyczne (D-D)
oraz oddziatywanie spin-orbita (S-O). Oddzialywanie D-D wplywa na anizotropi¢ ksztattu ze

wzgledu na dalekozasiegowy charakter.

Gléwnym przyczynkiem do ksztaltéw petli histerezy w przypadku nanostruktur jest
anizotropia ksztatltu zwigzana z efektem odmagnesowania, czy tez wplywem pola
odmagnesowania (Rys. 4.4) i zaburzeniem struktury domenowej, ktora jest ograniczona przez
ksztalt nanostruktur. Obecno$¢ anizotropii ksztattu jest obserwowana poprzez rozne nachylenie
krzywych M(H) w zaleznosci od kata pomi¢dzy wyrdzniong powierzchnig probki a kierunkiem
przytozonego pola magnetycznego. W przypadku nanostruktur o ksztatcie paskow momenty
magnetyczne tatwiej ustawig si¢ wzdhuz najdluzszego wymiaru struktury, a trudniej
w kierunkach poprzecznych. Ponadto elementy nanostruktur przy odpowiednio matej
odlegtosci od siebie moga wykazywaé oddzialywanie dipolowe zmieniajac wlasciwosci

mierzonego materiatu [5], [6].

Anizotropia ksztattu spowodowana jest przez istnienie pola wlasnego probki, czyli tzw.
pole odmagnesowania, ktore ma szczeg6lnie duzy wpltyw w przypadku cienkich warstw.
Powstaje ono woéwczas gdy materiat magnetyczny zostanie namagnesowany polem
przylozonym réwnolegle, a nastgpnie zostanie z tego pola usunigty. Wowczas na koncach
magnesu wytworzg si¢ bieguny magnetyczne pokazane na rysunku 4.4a. Linie pola
magnetycznego tacza bieguny ze zwrotem od bieguna poinocnego do poludniowego.
Bezzrodlowos¢ pola magnetycznego opisana w prawach Maxwella [7] powoduje, ze strumien
indukcji pola magnetycznego wytworzonego wewnatrz materiatu ma zwrot przeciwny do pola
magnesujacego materiat. Rysujac w ten sposob linie otrzymujemy je zarowno wewnatrz jak

I na zewnatrz materiatu, co przyczynia si¢ do jego odmagnesowania (Rys 4.4Db).
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Rysunek 4.4 Schemat linii pol magnetycznych magnesu sztabkowego bez przylozonego zewnegtrznego pola magnetycznego.
a) pole H oraz b) pole indukcji B. Wektory ponizej rysunkow wskazujg wartosci oraz kierunki B, Ha oraz 4zM w objetosci
magnesu. (na podstawie [3])

Jest to istotny efekt w przypadku pomiaréw wlasciwosci magnetycznych oraz moze by¢
wykorzystany do modyfikacji wlasciwosci magnetycznych nanostruktur. Biorgc pod uwage
pole odmagnesowania, relacja B = uy(H + M) przy braku zewn¢trznego pola magnetycznego
przeksztatca si¢ w B = —uy(Hy — M). Dla ferro- i ferrimagnetykow pole odmagnesowania
silnie wptywa na ksztaltt mierzonej petli histerezy, szczegdlnie w kierunkach trudnych.
Natomiast dla stabszych magnetykoéw efekt ten jest zaniedbywalny. Pole odmagnesowania
mozna rowniez zapisa¢ w postaci Hs = NM, gdzie N jest wspotczynnikiem demagnetyzacji,
a M namagnesowaniem w danym polu. Wspoétczynnik N jest zalezny od ksztattu probki
I kierunku przylozenia pola. Wspotczynniki demagnetyzacji w kierunkach prostopadtych sg od
siebie zalezne i sumujg si¢ do jednosci (Nx+Ny+N, = 1). Dla kuli, dla ktorej ksztalt jest
jednakowy dla kazdego z trzech prostopadlych kierunkéw wspotczynnik N jest niezalezny od
orientacji i wynosi 5 wzdtuz kazdej osi (X, Y, z), podczas gdy dla nieskonczenie dtugiego preta
utozonego wzdluz linii pola magnetycznego wynosi 0, a dla utlozonego w poprzek wynosi Y.
Dla cienkiej warsty wspotczynnik jest bliski 1 dla kierunku prostopaditego do jej powierzchni i

bliski 0 w plaszczyznie warstwy.

Anizotropia magnetokrystaliczna (ang. Magnetocrystalline Anisotropy - MCA) jest
wlasciwo$cig materialu zalezng od jego struktury krystalicznej (elektronowej). Proces
magnetyzacji jest rézny w zaleznosci od kierunku krystalograficznego, wzdhuz ktoérego
przylozono zewngtrzne pole magnetyczne. MCA odzwierciedla wowczas symetri¢ krysztatu.
Energia anizotropii magnetycznej dla krysztaldow przyjmuje rézne zaleznosci katowe [1].
Przyktadowe powierzchnie izoenergetyczne w zalezno$ci od symetrii struktury krystalicznej

przedstawiono na rysunku 4.5.
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Rysunek 4.5 Powierzchnie izoenergetyczne dla energii anizotropii magnetokrystalicznej zelaza, kobaltu oraz niklu.
W zZelazie sq trzy osie fatwe (100), w kobalcie jedna [001], a w niklu cztery (111). W zaleznosci od symetrii struktury

komaorkowej anizotropia magnetokrystaliczna moze sig bardzo mocno roznié [1].

Zrédtem MCA s interakcje pola krystalicznego (D-D) oraz oddzialywanie spin-orbita
(SO). Namagnesowanie krysztaldw do nasycenia dla pewnych kierunkoéw krystalograficznych
bedzie wymagato znacznie wigkszego zewnetrznego pola magnetycznego niz dla innych
kierunkéw. Na rysunku 4.6 przedstawiono zalezno§¢ namagnesowania monokrysztatu FesOs
w kierunku dwoch osi krystalograficznych w temperaturze ciektego helu w celu zmniejszenia
potencjalnego wptywu innych rodzajow anizotropii. R6znica migdzy nachyleniem krzywych
M(H) uzyskanych dla  réznych  kierunkéw  pomiaru  ukazuje  anizotropi¢

magnetokrystaliczng [8].
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Rysunek 4.6 Krzywe magnetyzacji krysztatu magnetytu zmierzone dla réznych osi krystalograficznych. Réznice w pomiarach
ukazujgq anizotropie magnetokrystaliczng badanej probki [8]. Na grafice obok przedstawiono kierunki krystalograficzne

Z podpisami kierunkoéw namagnesowania.
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Mierzac profil namagnesowania materiatu (krysztalu) mozemy okresli¢ pole anizotropii
Ha [%A] jako pole potrzebne do nasycenia magnetyzacji jednoosiowego krysztatu w kierunku
trudnym. Wowczas przy minimalizacji energii otrzymujemy rownanie 0 POStaci:
H, =2 K, /uoMs, 4.3

Gdzie Ky to stata anizotropii magnetycznej 0 jednostce [#], a wo to stata przenikalnosci

0_7 V-s

magnetycznej rowna 4 - 1 =

Anizotropia magnetoelastyczna jest zwigzana z odksztatceniami elastycznymi uktadu,
przytozonym napigciem lub depozycja albo wygrzewaniem nieuporzadkowanej struktury
w polu magnetycznym w celu wytworzenia tekstury na poziomie atomowym. Wystepuje
réowniez w uktadach wielowarstwowych, szczegolnie gdy odleglosci migdzyatomowe w Sieci
krystalicznej poszczegdlnych materialdw sg znaczaco rézne od siebie. Projektujac odpowiednio
napiecie miedzy warstwami (ang. strain design) otrzymujemy mozliwos¢ kontroli wlasciwosci
magnetycznych (i anizotropii) warstw [9], czy tez indukowa¢ wzrost uporzadkowanych

nanostruktur, np. w postaci rurek [10]-[18].

Wszelkie zmiany w symetrii struktury krystalicznej prowadza do modyfikacji
anizotropii wynikajacej z oddzialywania S-O. Zmienia si¢ ona w sasiedztwie powierzchni
w wyniku naglego zmniejszenia si¢ ilosci najblizszych sgsiadow atomoéw powierzchniowych
i redukcji symetrii ich otoczenia. Wowczas zostaje obnizona symetria translacji w kierunku
normalnej do powierzchni uktadu. Ten efekt powoduje, iz kierunek namagnesowania
faworyzuje prostopadte ustawienie wzgledem powierzchni probki (ang. perpendicular
magnetic anisotropy — PMA). W ten sposob oddzialywanie S-O staje si¢ gldwnym sktadnikiem
powstania anizotropii powierzchniowej Ks (anizotropia Néela) [19]. Do anizotropii
powierzchniowej przyczynek ma rowniez chropowatosc¢ oraz ksztatt powierzchni [20]. Z uwagi
na to, iz przyczynki do energii anizotropii zwigzane z orientacja warstwy wzgledem normalnej
do powierzchni sg duzo silniejsze niz te zwigzane z anizotropig w plaszczyznie, te ostatnie
czgsto si¢ zaniedbuje 1 woOwczas wyrazenie na energi¢ anizotropii mozemy przedstawic

W postaci wzoru:

E; = —K; cos* 6 4.4
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Dla dodatniej stalej Ki minimum energii przypada dla kata 8 rownego 0. Wowczas
kierunek prostopadly do powierzchni probki jest faworyzowany (kierunek tatwy). Natomiast
dla ujemnych wartosci K1 o$ tatwa uktadu lezy w ptaszczyznie materialu cienkowarstwowego.
W przypadku bardziej skomplikowanych uktadoéw konieczne jest uwzglednienie wyzszych

rzedow powyzszego rozwinigcia [21]-[25].

Drugim wspomnianym sposobem podziatu anizotropii magnetycznych nanostruktur jest
fenomenologiczny podziat efektywnej statej anizotropii magnetycznej Ke na objetosciowa Ky

oraz powierzchniowg Ks oraz uwzglednienie grubosci t zgodnie ze wzorem 4.5 [26]:

2K,
t

Wyrazenie 4.5 uwzglednia wplyw obu powierzchni (gornej 1 dolnej) powstatej przy zmianie

K, =K, + 4.5

grubosci materiatu. Dla cienkiej warstwy zazwyczaj uwzglednia si¢ jedng powierzchnig
(wspotczynnik Ks jest rowny 1), a dla nanostruktur nawet trzy (powierzchnia gérna i dwie
boczne). Graficzne przedstawienie Ket w funkcji grubosci umozliwia wyznaczenie obu
statych, jednakze w przypadku tej pracy badania w zalezno$ci od grubosci warstwy nie zostaly

przeprowadzone.

Mnoznik przy Ks uwzglednia wptyw obu powierzchni (gérnej 1 dolnej) powstatej przy
zmianie rozmiaréw materiatu. W przypadku nanostruktur (czyli w przypadku probek, jakie byty
badane w niniejszej pracy) czynnik 2 moze by¢ zastapiony przez 1 (tylko gorna warstwa

wplywa na anizotropig¢) lub 3 (warstwa gorna i boczne wptywaja na anizotropig).

Zmieniajac wymiarowo$¢ materialu wptywamy na jego wlasciwosci magnetyczne
(anizotropi¢) oraz chemiczne. Zmiany te mozna wprowadzi¢ za pomocg roznych procesow.
W tej pracy glownymi sposobami, ktore wykorzystano bylo wytworzenie nanostruktur
z cienkich warstw materiatu tlenkowego oraz wytworzenie nanokompozytow, w ktérych
struktura 1 tekstura oraz sposob wytworzenia materialu wplywaja na jego wilasciwosci.
Nanostruktury mozna wytworzy¢ korzystajac z metod litograficznych (EBL [27], [28], litografia
koloidalna [29]) potaczonych z trawieniem jonowym, a takze za pomocg trawienia
zogniskowang wiazka jonow (FIB [30]). Bombardowanie wysokoenergetycznymi jonami
argonu w pierwszym przypadku lub jonami galu w drugim przypadku, poza ksztalttowaniem
geometrii, moze rowniez powodowa¢ modyfikacje wlasciwosci krystalicznych i elektronowych
materiatu [31]. Stad wptyw nanostrukturyzacji na anizotropi¢ magnetyczng moze by¢ dwojaki.

Wycinajac nanostruktury zwigksza si¢ stosunek powierzchni do objg¢tosci materiatu, co wptywa
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na jego anizotropi¢ ksztattu (i powierzchniowa), a implementowane jony argonu lub galu moga
zmieni¢ struktur¢ lokalng materiatu skutkujac zmianami w anizotropii magnetokrystaliczne;.
Réwniez napylenie innych metali na powierzchni¢ materialu moze wprowadzi¢ zmiany
anizotropii powierzchniowej oraz promowaé tworzenie miedzywarstwy, gdy atomy z

zewngtrznych warstw sg dopowane do struktury tlenku [32].

W przypadku wytworzenia nanokompozytow w technikach napylania odpowiednie
warunki procesu moga doprowadzi¢ do segregacji chemicznej materiatu 1 wytworzy¢ wtracenia
faz, ktore majg inne wtasciwosci od materiatu matrycy, a swoim ksztattem i utozeniem moga
W istotny sposob wpltywa¢ na wypadkowy sygnat magnetyczny wytworzonej warstwy
materiatu [33]. Ograniczenie obj¢tosci warstw magnetycznych wptywa rowniez na rozmiary
domen magnetycznych, ktore si¢ w takim materiale wytworza. W przypadku wtracen i
nanostruktur tlenkéw zelaza o rozmiarach rz¢du pojedynczych nanometrow mozliwe jest
wplywanie na ich charakterystyke magnetyczng. W przypadku nanostruktur sferycznych
(nanoczastek) mozliwe jest przejécie do stanu superparamagnetycznego [1], [34], podczas gdy
dla wydtuzonych struktur domena ferromagnetyczna uktada si¢ przewaznie wzdtuz Kierunku

fatwego magnesowania.
4.1.4. Domeny magnetyczne, a anizotropia

W przypadku nanostruktur czesto dochodzi do sytuacji w ktorej rozmiary domen
magnetycznych w danym materiale sg zmodyfikowane, a ich objetos¢ znacznie mniejsza niz
w materiale makroskopowym. Domeny magnetyczne sg obszarami wewngtrznej struktury
magnetycznej substancji, w ktérych magnetyzacja (kierunek namagnesowania) jest
zorganizowana jednorodnie [1]-[3]. W réznych domenach magnetycznych magnetyzacja moze
przyjmowac rozne kierunki, tworzac lokalne obszary o innej orientacji magnetycznej. Wptyw
domen magnetycznych na anizotropi¢ magnetyczng i inne wilasciwosci magnetyczne jest

istotny 1 zwigzany z organizacja struktury magnetycznej materiatu.

W zaleznosci od rozmiarow oraz koercji magnetycznej wyrdzniamy rézne rodzaje
uktadow domen. Uklady jednodomenowe, w ktorych magnetyzacja jest skierowana
jednorodnie w calej objetosci najczgsciej sg obserwowane w nanoczasteczkach, gdy rozmiary
nanoczasteczek sa zbyt mate, aby poprzez wytworzenie wigkszej ilosci domen zminimalizowaé
energie. Kolejnym rodzajem sg uktady wielodomenowe, czyli obszary, w ktorych magnetyzacja
podziclona jest na rozne obszary z réznymi kierunkami. Domeny magnetyczne wptywaja na

anizotropi¢ magnetyczng, z uwagi na ich preferowane uloZenie oraz energi¢ zawarty
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w granicach miedzydomenowych. Wymiarowos¢ oraz rozmiary nanostruktur z materiatu
magnetycznego majg istotny wptyw na ksztalt i rozmiary domen poprzez ograniczenie
mozliwo$ci ustawienia oraz wyznaczenie dodatkowych sztucznych granic domenowych. W
materiale z organizacjg jednodomenowa, koercja magnetyczna moze by¢ nizsza, co oznhacza

fatwiejsza zmiang kierunku magnetyzacji.

Powstawanie domen magnetycznych wynika z konkurencji roéznych energii
wewnetrznych, takich jak energia wymiany, energia magnetostrykcyjna i energia anizotropii
magnetokrystalicznej. Energia wymiany powoduje, ze elektrony w materiale maja tendencje do
ustawiania swoich spinow réwnolegle. Ta energia faworyzuje uporzadkowanie magnetyzacji
i tworzenie jednorodnych domen magnetycznych. W przypadku energii anizotropii
magnetokrystalicznej, w zaleznosci od orientacji krystalograficznej materiatu, energia
anizotropii moze faworyzowac okreslony kierunek magnetyzacji, co prowadzi do powstawania
domen o uporzadkowanej orientacji magnetycznej. Ostatnim czynnikiem wptywajacym na
tworzenie domen magnetycznych jest energia magnetostrykcyjna. Jest ona zwigzana ze zmiang
wymiaréw materiatu pod wpltywem modyfikacji zewngtrznego pola magnetycznego. Ta
energia moze wptywac na powstawanie domen magnetycznych poprzez preferencje okreslonej

orientacji magnetyzacji, ktéra minimalizuje energi¢ magnetostrykcyjng.

W rezultacie tych konkurencyjnych energii, w materiale magnetycznym dochodzi do
spontanicznego uporzadkowania magnetyzacji w okre§lonych obszarach, tworzac domeny
magnetyczne. Powstawanie domen magnetycznych jest zjawiskiem dynamicznym i wptywaja
na nie rézne czynniki, takie jak temperatura, pola magnetyczne zewnetrzne, stres mechaniczny

czy obecno$¢ defektow w strukturze materiatu [28], [35]-[37].

4.2 . Tlenki zelaza

Ferryty sa zwiazkami chemicznymi tlenku zelaza Fe2Os ztlenkami metali
0 warto$ciowosci od jeden do cztery. Posiadajg rozne struktury krystalograficzne,
m.in. kubiczng i heksagonalng. Tlenki Zelaza wykorzystywane do otrzymania nanostruktur
oraz nanokompozytow do badan przeprowadzonych na potrzeby tej pracy doktorskiej, czyli
magnetyt oraz maghemit posiadaja strukture spinelu (Rys. 4.7). W zwiazku z tym naleza do
grupy nazywanej ferrytami spinelowymi, poniewaz Krystalizuja w strukturze spinelu
MgO-Al;03. W takiej strukturze kationy zajmujg potozenia w lukach pomi¢dzy atomami tlenu.
Luki wystepujace w strukturze spinelowej dzielg si¢ na dwa rodzaje: tetraedryczne (Tq) Oraz

oktaedryczne (On). W zaleznosci od zapetnienia tych luk atomem Zelaza na stopniu utlenienia
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drugim lub trzecim lub brakiem atomu, wlasciwos$ci magnetyczne i strukturalne tlenkow zelaza
réznig si¢ miedzy soba, dzigki czemu istnieje mozliwos¢ silnego sterowania odpowiedzig
magnetyczng tych materiatbw w zaleznosci od niewielkiej modyfikacji ich struktury i/lub

sktadu chemicznego [38].

Najstarszym znanym przez czlowicka materialem wykazujacym interesujace
wlasciwo$ci magnetyczne jest magnetyt (FesO4 lub FeO-Fe203). Ze wszystkich mineratow
naturalnie wystepujacych na Ziemi magnetyt posiada najwickszy sygnatl magnetyczny. Jest
ferrimagnetykiem, ktorego temperatura Curie wynosi 858 K. FezO4 posiada sie¢ przestrzenng
odwréconego spinelu, nalezy do grupy przestrzennej Fd3m i zachodzi w nim
charakterystyczne przejScie fazowe do struktury
jednoskos$nej ponizej temperatury Verweya (Tv) y
rownej 125 K. Stala sieci FesOs wynosi
a= 8,397 A. Magnetyt ma strukture odwréconego
spinelu z 1/3 atoméw zelaza (Fe**) rozmieszczona
w o$miu (z 64) luk tetraedrycznych, a pozostate

atomy zelaza (Fe®" oraz Fe?") sa rownomiernie

rozmieszczone w szesnastu lukach oktaedrycznych
wyste;pujqcych w komorce elementarnej (32 atomy Rysunek 4.7 Struktura krystaliczna magnetytu.

Atomy przedstawione na schemacie odpowiadajq

tlenu) [39] (Rys. 4.7). Magnetyzacja nasycenia ':)i'tgg;‘yicméfpowmd”im Fe?ler Woraz'lg;
magnetytu wynosi ok. 92 Am?/kg (emu/g) [1], [40]  (Napodstawie ref. 39)

€O W przeliczeniu na objetos¢, przy gestosci rownej

5,2 g/cm® daje moment magnetyczny rowny 480 kA/m — warto$¢ referencyjna wykorzystywana
W tej pracy. Magnetyt mozna otrzymac za pomoca metod takich jak: metody hydrotermiczne,
synteza przez bakterie, wydobycie mineratow, spiekanie, metode straceniowa, czy napylanie
zelaza w odpowiednich warunkach. Jest wykorzystywany w zapisie magnetycznym, procesie
katalizy, czy w postaci proszku jako sorbent arszeniku. W formie nanoczastek znajduje
zastosowania w medycynie (np. hipertermia, MRI, czy transport lekow) [41], aw postaci
ferrofluidu w motoryzacji (tlumienie drgan karoserii, czy foteli), W sprzecie audio przy
tlumieniu drgan glosnika [42]-[44] oraz wuktadach chtodzacych, czy przemysle

zbrojeniowym. Moze stuzy¢ rowniez jako medium artystyczne.

Maghemit (y-Fe203) ma struktur¢ podobng do magnetytu, ale wigkszos$¢ atomow zZelaza

posiada wartosciowo$é rowna trzy. Nalezy do grupy przestrzennej Fd3m . Stala sieci
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maghemitu jest rowna a = 8,34 A. Kazda komoérka elementarna sktada si¢ z 32 jonow tlenu, 21
1/3 jonow Fe3* oraz 2 1/3 wakansji. Osiem kationéw okupuje luki tetraedryczne, a pozostate sa
losowo rozmieszczone wewnatrz luk oktaedrycznych (Rys. 4.7). Temperatura Curie
maghemitu jest nieznacznie nizsza od magnetytu i wynosi ok. 850 K. Magnetyzacja wtasciwa
wynosi ok. 82 Am?/kg co W przeliczeniu na objeto$é przy gestosci 4,9 g/cm® daje moment
magnetyczny 428 kA/m. Maghemit w wysokich temperaturach miedzy 523 K, a 1023 K ulega
transformacji do romboedrycznego hematytu [45], [46]. Maghemit otrzymywany jest w
procesie utlenienia magnetytu, w metodach hydrotermalnych oraz wydobyciu z zasobow
naturalnych. Jest wykorzystywany jako magnetyczny pigment w zapisie elektronicznym.
Nanoczagstki maghemitowe znajduja zastosowanic w biomedycynie z uwagi na ich

biokompatybilno$¢ i nizsza od magnetytu toksycznos¢ [47], [48].

Hematyt (a-Fe;O3) jest najstarszym znanym tlenkiem zelaza i jest powszechnie
spotykany w glebie i skatach. Charakteryzuje go krwistoczerwony kolor w postaci proszku
I czarny lub szary w postaci krysztatu. Posiada romboedryczng strukture krystaliczng korundu
(0-Al2O3). Stale sieci hematytu wynoszag a=5,04 A oraz ¢=13,77 A. Hematyt jest
antyferromagnetykiem kolinearnym ponizej przej$cia Morina
(Tm~250K) i antyferromagnetykiem niekolinearnym
0 niewielkim wkladzie ferromagnetycznym powyzej Twm.
Powyzej temperatury Néela wynoszacej 948 K staje si¢
paramagnetykiem. Jego wilasciwosci magnetyczne silnie
zaleza od wielkosci ziarna, szczegélnie przy rozmiarach

nanometrowych [49]. Hematyt otrzymujemy za pomocg

metod hydrotermalnych, metoda straceniowa, za pomoca

Rysunek 4.8 Struktura krystaliczna
hematytu. Atomy przedstawione na
schemacie odpowiadajg kolorami
odpowiednio: oraz O*. (Na
podstawie ref. 40)

utlenienie innych zwigzkéw zelazowych oraz wydobywajac
go z naturalnych zasob6éw. Hematyt wykorzystywany jest
przy produkcji bizuterii, polerowaniu, do produkcji
pigmentow, czy w czujnikach oraz posiada potencjal na

wykorzystanie w antyferromagnetycznej spintronice przysztosci [50], [51].
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5. CEL PRACY

Magnetyczne struktury wykazujg wysoki potencjat do wielu obecnych oraz przysztych
zastosowan, szczegolnie w obszarach spintroniki [52]-[57] oraz biomedycyny [58]. Doglebne
ich zrozumienie oraz kontrola ich wiasciwosci jest wymagana, aby modc otrzymac
wysokowydajne  urzadzenia.  Modyfikacja  wlasciwosci  materialu  obserwowana
w skomplikowanych nanostrukturach jest okreslona gtownie przez rozmiar, wymiarowosc,
symetri¢ oraz efekty interfejsu. Jedna z najwazniejszych wiasciwosci magnetycznych
nanomateriatow jest anizotropia magnetyczna, ktéra moze by¢ kontrolowana poprzez ksztatt
oraz rozmiar nanostruktur i sktadnikow nanokompozytéw [59]-[63]. W ten sposdob mozna
wywrze¢ wplyw na proces magnetycznego odwrOcenia oraz/i zjawiska transportu

elektronowego i spinowego.

Anizotropia magnetyczna jest istotna dla magnetyzacji materiatu umieszczonego
w zewngtrznym polu. Latwa o§ magnetyczna jest zdeterminowana przez MCA oraz anizotropi¢
ksztattu. W przypadku cienkich warstw oraz nanostruktur, im mniejszy jest ich rozmiar oraz
wymiarowo$¢ tym wiekszy wplyw anizotropii powierzchni. Ferr(i/o)magnetyczne tlenki,
szczegolnie te, ktore posiadajg strukturg elektronowag pot-metali [64], jak CrO2 (I typu) lub
FesOs (Il typu) sa potencjalnymi kandydatami dla nastgpnej generacji materiatow
wykorzystywanych w elektronice spinowej. Jednakze niska MCA jest gtowng przeszkoda
powstrzymujacg zaimplementowanie ich W urzadzeniach. Wydajne metody wzmocnienia
anizotropii magnetycznej lub jej modyfikacji oraz metody pomiaru tych zmian sg intensywnie

poszukiwane [65], [66].

Pierwszym celem realizowanej pracy doktorskiej byto wytworzenie nanostruktur oraz
nanokompozytow tlenkow zZelaza o podobnym sktadzie chemicznym w formie cienkich warstw
o zblizonej grubosci, lecz istotnie roznej anizotropii magnetycznej. Modyfikacja anizotropii
magnetycznej nanokompozytow zostata wywotana przez ich teksture zalezng od warunkow
napylania warstw, natomiast w przypadku nanostruktur za pomoca geometrii oraz rozmiarow

liniowych obiektow uzyskanych w procesie litografii warstw epitaksjalnych.

Drugim celem bylo okreslenie mozliwosci analizy wpltywu nanostrukturyzacji na
anizotropi¢ magnetyczng oraz inne wlasnos$ci magnetyczne, takie jak pole koercji, remanencja,

czy namagnesowania nasycenia, wytworzonych nanostruktur za pomocg synchrotronowych
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metod spektroskopowych, ze szczegdlnym uwzglednieniem techniki magnetometrii
RIXS-MCD [67]-[70].

Ostatnim celem byta obserwacja wptywu litografii metodami EBL oraz FIB na
wlasciwosci strukturalne i magnetyczne tlenkéw zelaza. Na potrzeby tej pracy wybrano
technike nanostrukturyzacji top-down z wykorzystaniem litografii elektronowej, czyli
otrzymanie nanostruktur poprzez ,,wyciecie” ich z cienkich warstw materiatu. Badania zmian
wprowadzonych przez trawienie jonami argonu lub galu bazowaly na analizie zmian w
strukturze widm HERFD-XANES i HERFD-XMCD, na podstawie ktorych mozliwe bylo
okreslenie zmian w stechiometrii i lokalnej strukturze atomowej oraz uporzadkowaniu

magnetycznym w objetosci nanostrukturyzowanego magnetytu.
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6. CZESC EKSPERYMENTALNA

6.1.Techniki wytwarzania probek

6.1.1. Reaktywne rozpylanie magnetronowe

Jedng z metod wytworzenia magnetycznych nanokompozytéw z tlenkow zelaza jest
reaktywne rozpylanie magnetronowe, ktore nalezy do technik fizycznego osadzania z fazy

gazowej (ang. physical vapour deposition, PVD).

W magnetronowym zrodle rozpylania [71], [72] silne pole elektryczne wynikajace
z potencjatu opadania katody przyspiesza elektrony wtorne w Kierunku normalnym do
powierzchni tarczy z rozpylanym materiatem (rysunek 6.1). Konfiguracja pola magnetycznego
jest zwykle zaprojektowana tak, aby linie pola byty rownolegle do powierzchni tarczy, co
skutkuje sita Lorentza E X B, ktéra dziata na elektrony wtorne. Elektrony sg W ten sposéb
ograniczone do poruszania si¢ po cykloidalnych orbitach dryfu rownolegltych do powierzchni
tarczy, co powoduje dodatkowa jonizacje kolizyjna atomdéw gazu szlachetnego (najczgsciej
argonu) wypetniajacego komorg¢ reakcyjng skutkujgc powstaniem plazmy 0 wysokim pradzie
[73]. Plazma erodujgc materiat tarczy, uwalnia jej atomy, ktore przyspieszane sa w kierunku
podioza, na ktorym sg osadzane. Reaktywne napylanie magnetronowe pozwala na napylanie
czystego metalu (zazwyczaj Ti, Ta, Al, czy Fe) lub ich zwiazkéw powstajacych z potaczenia w
reakcji napylonego metalu z odpowiednim gazem zloZzonym, zwykle azotem lub tlenem.
Metoda ta zapewnia rowniez wigksza kontrole nad stechiometrig 0sadzanej warstwy poprzez
regulacje zawarto$ci jonow gazu reakcyjnego. Gtowng wada rozpylania reaktywnego jest to, ze
powierzchnia warstwy, ktora jest zwykle utrzymywana w podwyzszonej temperaturze, rowniez
moze reagowac z gazem reakcyjnym, tworzac izolacyjng warstwe powierzchniowg. Dodatkowa
trudnoscig tej metody w przypadku napylania z tarczy magnetycznej jest fakt, iz wymagany
jest zasilacz wysokiej mocy wraz z silnym magnesem przy magnetronie, ktorego moment
magnetyczny jest silniejszy od pola odmagnesowania tarczy. Z tego powodu probki cienkich
warstw tlenkow Zelaza nie byly pozyskiwane z tarczy magnetytowej z uwagi na zbyt wolng
szybko$¢ osadzania, lecz z tarczy maghemitowej. Za pomoca reaktywnego rozpylania
magnetronowego mozna uzyska¢ warstwy roznigce si¢ skladem chemicznym 1 strukturg
atomowa od rozpylanego z tarczy materiatu [74]-[78]. Jest to mozliwe nie tylko poprzez sktadu
gazu reakcyjnego w komorze — sktad atomowy mieszaniny argonu, tlenu oraz azotu — ale

réwniez poprzez kontrolg innych parametrow procesu, m.in. napigcie katody, charakter pola
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elektrycznego (stale, zmienne, impulsowe), odleglos¢ katody od podtoza oraz szybkosc
obrotow stolika, na ktéorym umieszczone jest podloze. Metoda ta umozliwia réwniez
rownoczesne osadzanie wielu materiatow, dzigki czemu mozna wytwarza¢ kompozyty wielu
materiatow lub wptywaé na gtowny sktadnik probki za pomocg rownocze$nie napylanych
domieszek. Za pomoca tej metody otrzymano nanokompozyty z tlenkow zelaza opisane

W rozdziale 7.1.

Obrotowy stolik MFC
Komora |
prézniowa I I I
plazma
Materiat
Ar N 0
nanoszony Pole 2 2
magnetyczne
Magnetron z
magnesami
-—n
pompa

Rysunek 6.1 Schemat aparatury stuzgcej do reaktywnego rozpylania magnetronowego. Na podloze (probke) umieszczong na
obrotowym stoliku nanoszony jest materiat z tarczy. Srodowisko komory mozna modyfikowac za pomocg kontrolera przepfywu
(MFC) odpowiednio dozujgcego doptyw do komory gazow takich jak argon, azot oraz tlen.

6.1.2. Osadzanie z wykorzystaniem lasera impulsowego

Osadzanie z wykorzystaniem lasera impulsowego jest réwniez technikg fizycznego
osadzania z fazy gazowej, podczas ktorej czgstki materiatu z tarczy wybijane sg za pomoca
wysokoenergetycznego lasera w komorze wysokiej lub ultrawysokiej prozni. Nastepnie
plazma materiatu wytworzonego W ten sposob jest nanoszona na podtoze zamocowane do

obrotowego stolika (Rysunek 6.2). Proces PLD sktada si¢ z pieciu etapow [79]-[81]:

e Absorpcja energii $wiatla laserowego na powierzchni probki,

e Ablacja materialu i wytworzenie plazmy

e Transport oparow materiatu poprzez plazme z tarczy do podtoza
e Osadzanie materiatu na powierzchni podtoza

e Nukleacja i wzrost warstw
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Zaleta metody PLD jest mozliwos¢ otrzymywania warstw monokrystalicznych, ktore
odtwarzaja orientacj¢ i uporzadkowanie atomowe podtoza, czyli rosng epitaksjalnie. Przy
depozycji kazdego nowego materiatu tarczy wymagana jest optymalizacja parametrow
osadzania warstw. W przypadku tlenkéw proces ten wymaga ustalenia nast¢pujacych
parametréw: sktadu i ci$nienia gazow, w tym odpowiedniego ci$nienia parcjalnego tlenu
w komorze proézniowej, a takze temperatury podtoza, energii impulsu laserowego,
czestotliwosci impulsow, a w niektorych przypadkach rowniez energii fotonow.
Dodatkowym czynnikiem wplywajacym na otrzymane rezultaty jest orientacja i struktura
podtoza, w tym stata sieci krystalicznej [82]—[85]. Im lepiej dopasowana jest wielokrotno$¢
statej sieci krystalicznej podtoza do statej sieci krystalicznej materiatlu osadzanego tym
wigksza szansa na otrzymanie epitaksjalnej cienkiej warstwy bez dodatkowego napre¢zenia,
ktére moze wplywac na wlasciwosci warstwy. Warto jednak zaznaczy¢, ze indukowanie
naprezenia jest czesto efektem pozadanym i jest wykorzystywany przy tworzeniu

wielowarstwowych uktadéow materiatdéw multiferroicznych i nadprzewodzacych.

5,

Obrotowy stolik|
z grzatka
strumien =
plazmy *
®

Komora
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Rysunek 6.2 Schemat ukladu do nanoszenia warstw metodg PLD. Plazma pochodzgca z ablacji atomow
tarczy jest osadzana na podiozu umieszczonym na obrotowym uchwycie (na podstawie [81]) . Kolory
podpisow odpowiadajq kolorom czesci uktadu..
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6.1.3. Fotolitografia

Jedna z podstawowych metod wytworzenia struktur z litej warstwy materiatu jest
fotolitografia lub litografia optyczna. Jej uproszczony schemat przedstawiono na
rysunku 6.3 [86]. Jest to jedna z najtanszych i najszybszych technologii litografii jednakze
posiada ograniczenia dyfrakcyjne zezwalajac na struktury o rozmiarach mikronowych. Proces

fotolitografii sktada si¢ z nastgpujacych krokow:

A — przygotowanie podtoza z materiatem,

B — naniesienie cienkiej warstwy rezystu,
C — wybidrcze naswietlenie za pomoca diod UV, -

przy uzyciu fizycznej maski wydrukowanej na i

szkle lub folii, ©

D - wywotanie rezystu, w wyniku ktorego

/ \—

©

. . L. Rysunek 6.3 Schemat procesu fotolitografii, na
strukturg identyczng do maski w przypadku uzycia  podstawie [86]

otrzymujemy struktury dopeiniajace ksztaltem +

wykorzystang maske w przypadku uzycia rezystu

negatywowego (po prawej) lub otrzymujemy

rezystu pozytywowego (po lewej).

Proces naswietlania w fotolitografii moze by¢ rdwniez przeprowadzony bez maski —
z wykorzystaniem cyfrowego procesora $wiatta (ang. Digital Light Processor - DLP).
Urzadzenie tego typu (np. dostepny w ACMIN MicroWriter ML3 firmy Durham
Magnetooptics wyposazony w zrodto §wiatla o dtugosci 385 nm) pozwala otrzymac struktury
o rozdzielczosci podobnej do litografii optycznej, jednak jest bardziej uniwersalna w uzyciu
z uwagi na brak fizycznej maski. Selektywne naswietlenie rezystu wykonuje si¢ korzystajac
zmodulu DLP. Sklada si¢ on z matrycy zwierciadet, ktore odbijaja $wiatto w strong
przygotowanego materialu z warstwa rezystu. Dzigki zaimplementowanemu oprogramowaniu
urzadzenie interpretuje maske wytworzong w programie graficznym odwracajgc tak

zwierciadla, zeby odbity promienie odtwarzajac oczekiwane ksztalty na naswietlanej prébce.

Ostatnimi etapami procesu litografii jest wytrawienie nieprzykrytego materiatu
z wykorzystaniem dziata jonowego, a nastepnie chemiczne lub fizyczne usunigcie pozostatego
rezystu w procesie zwanym lift-offem. Na zakonczenie kazdego procesu konieczne jest

sprawdzenie dokladnosci wykonanych struktur za pomoca mikroskopii optycznej lub SEM.
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Niestety, metoda fotolitografii (rowniez w zastosowaniem modutu DLP) nie pozwala
na otrzymanie struktur mniejszych od 385 nanometrow, co wykluczylo jg jako potencjalnego
kandydata na wykonanie nanostruktur zaplanowanych w realizacji tej pracy. Dlatego
szczegblowe parametry poszczegodlnych krokdéw procesu litografii, w tym otrzymanie cienkiej
warstwy rezystu i przygotowanie jej do naswietlania oraz jej trawienie po naswietleniu

przedstawione sg w kolejnym podrozdziale na przyktadzie nanolitografii elektronowe;.
6.1.4. Nanolitografia elektronowa

W celu nanostrukturyzacji cienkich warstw magnetytowych wykorzystano technike
litografii elektronowej (ang. electron beam lithography - EBL). Pozwala ona na uzyskanie
struktur o rozdzielczosci 10 nanometrow i rozmiarach liniowych rzgdu 100 nm. Umozliwia
uzyskanie dowolnych dwuwymiarowych ksztattow dostosowanych do rozdzielczosci
I wlasciwosci wykorzystywanych rezystow — polimerow fotoczulych. Zmiana rozmiarow
materiatu oraz wprowadzenie zmian strukturalnych, szczegdlnie w trakcie trawienia jonowego,
moze wpltywaé na anizotropi¢ magnetyczng otrzymanych nanostruktur poprzez anizotropi¢

ksztaltu oraz anizotropi¢ magnetokrystaliczna.

Podtoza z materialem przed procesem litografii oczyszczono w acetonie, a nastgpnie
w alkoholu etylowym w myjce ultradzwickowej w celu uzyskania jak najczystszej
powierzchni. Pyty i inne nieczystos$ci, utrudniajg propagacj¢ rezystu powodujac jego nierowne
I niejednorodne rozprowadzenie w procesie rozprowadzenia wirowego (ang. spin coating). W
tym procesie (Rys. 6.4A) pierwszym krokiem jest naniesienie za pomoca czystej, sterylnej
pipety rezystu na podtoze umieszczone na stoliku spincoatera (Spin 150 firmy Polos). Dzigki
odpowiedniej optymalizacji predkosci wirowania (sity od$rodkowej) wzgledem lepkosSci
polimeru rozprowadza si¢ cienka, rownomierng warstwe rezystu fotoczutego (Rys. 6.4B).
Nastepnie rezyst jest wygrzewany na plycie grzewczej] w celu usunigcia z niego resztek
rozpuszczalnika dzigki czemu zmniejsza si¢ lepko§¢ warstwy, zwigksza adhezja do podioza
oraz zestala jego powierzchnia zapobiegajac uwalnianiu si¢ rozpuszczalnika w prozni.
Wygrzewanie przed, jak i po procesie litografii zwicksza wytrzymato$¢ rezystu na trawienie.
Wplywa to réwniez na kolejne etapy nanolitografii, w szczegdlnosci na dawke wigzki
padajgcych elektrondéw wymagang do naswietlenie polimeru. Czas nagrzewania oraz
temperature nalezy dostosowac do grubosci podtoza, typu rezystu oraz jego daty waznosci, czy
nawet do wilgotnoéci panujacej w pomieszczeniu. Rezyst mozna wygrzewaé roOwniez w

suszarkach lub piecach, jednakze wydtuza to czas procesu z uwagi na gorszy transport ciepta.
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W procesie naswietlania wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy Raith
eLine+ (20 keV, apertura 30 um). Precyzyjne poruszanie si¢ stolika z probka z doktadnoscia
do 1 nm zapewnia interferometr laserowy. W przeciwienstwie do litografii optycznej
w procesie litografii elektronowej $wiattoczuly rezyst jest

naswietlany za pomoca wigzki elektronow (Rys. 6.4C), @ -

a proces selektywnego naswietlania wybranych obszarow

dokonywany jest przy uzyciu tzw. beam blankera -
(wygaszacz wigzki) zainstalowanego w mikroskopie firmy

Zeiss sterowanego za pomocag programu do litografii

(eLine+). Beam blanker (Rys. 6.5), jak sama jego nazwa ©

wskazuje wygasza wigzke elektrondw, kierujac ja poza

obszar naswietlany (probke) zgodnie z projektem maski,

/ \
ktora jest przeksztalcana przez —oprogramowanie H @ _

urzadzenia. Najpierw cata maska jest dzielona na kwadraty

Rysunek 6.4 Schemat procesu litografii

o wielkos$ci obszaru zapisu (ang. Write Field — WF). elektronowej. na podstawie [86]

Roéwnoczesnie obliczane sg informacje jaka cze$¢ tych

obszaréw zostanie naswietlona w czasie skanowania wiazka elektronow. W przypadku
naswietlenia wigkszych struktur, stolik z podtozem porusza si¢ pomiedzy kolejnymi
kwadratami WF. Dobranie WF (oraz apertury) wplywa na rozdzielczo$¢ otrzymanej
nanostruktury, ale rowniez na dlugos¢ naswietlania. Im mniejszy WF tym doktadniejsze
nanostruktury, ale tym Dbardziej istotna jest stabilno$¢ dziata oraz doktadnosé
przeprowadzonych krokoéw wewnatrz programu, gdyz naswietlajac kwadrat po kwadracie

musimy si¢ upewnic, zeby byly ze soba doktadnie potaczone (tzw. stitching).

v Filament
e Anoda 7
4| If Wygaszacz wigzki +250V Al } I*GND
Apertura _ _

Rysunek 6.5 Zasada dziafania wygaszacza wigzki (beam-blankera). Po przyloZeniu napiecia wigzka elektronow jest
zakrzywiana i nie trafia do probki. Na podstawie materiatow szkoleniowych Raith [86].
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Kazdy btad wykonany w trakcie procesu litografii moze spowodowac, iz wykonywana
Sciezka bedzie przerwana, gdy struktury obroca si¢ nieznacznie wzglgdem siebie. System
Eline+ umozliwia wykonanie wieloetapowych procesoéw litografii za pomocg dostosowywania
reprezentacji maski, probki, podtoza i stolika, dzigki czemu z doktadnoscig do WF mozna na
wykonane wczesniej struktury nanies¢ kolejne w precyzyjnie wybrane miejsca. W przypadku
kazdej litografii jednym 2z najistotniejszym parametrow jest dostosowanie elektronow
(deponowanej energii) przypadajacej na naswietlany obszar. Dla rezystu negatywowego
struktura przeswietlona (zbyt duza dawka) bedzie za szeroka, podczas gdy struktura
niedo$§wietlona bedzie zbyt mata oraz ma wigksze szanse na utrate adhezji z podtozem w trakcie

wywotywania. W przypadku litografii pozytywowej zaleznos¢ ta jest odwrocona.
6.1.5. Trawienie przy pomocy plazmy argonowe;j

Kolejnym krokiem w procesach litografii jest trawienie warstwy. W tym procesie
nadmiar materiatu niezastonigty przez fotoczuly rezyst jest usuwany z powierzchni probki.
W przypadku probek przygotowanych na potrzeby niniejszej pracy wykorzystano trawienie
w plazmie gazowej. Proces ten przeprowadzono w systemie Microsystems lonSys 500 za
pomocg dziata jonowego Tamiris 120f. Dzigki zintegrowanemu spektrometrowi masowemu
(SIMS Hiden) system ten umozliwia precyzyjne trawienie z doktadnoscig do nanometrow.
Dzigki temu proces mozna przerwa¢ zanim zacznie si¢ nadtrawia¢ podloze. Czestym
problemem obserwowanym podczas trawienia materialu wstgpnego jest mozliwo$¢
inkorporacji gazu procesowego w strukture krystaliczng materiatu, wybijanie atomoéw z sieci
krystalicznej, czy tez ich przestawianie miedzy lukami, co moze wplyna¢ na witasciwosci
materiatu, szczegolnie w przypadku tlenkow [32]. Mozliwe jest rowniez wystepowanie
zjawiska powtdrnego osadzania (redepozycji) wytrawianego materiatu, ktére moze by¢
minimalizowane poprzez obroét podtoza wokot osi normalnej do powierzchni oraz nachylenie
tej osi wzgledem kierunku padania trawigcych jonow. Nachylenie moze jednak wprowadzi¢
efekt cieniowania, co moze doprowadzi¢ do btgdnego odtworzenia rozmiaru zaprojektowanych

obiektow, szczegolnie przy matych rozmiarach struktur i grubej warstwie rezystu.

Ostatnim elementem procesow fotolitografii i nanolitografii elektronowej jest
tzw. lift-off, w ktorym za pomocg specjalnego rozpuszczalnika (removera) usuwany jest rezyst
pozostajacy na materiale po procesie trawienia. Proces ten przewaznie trwa, az do usunigcia

rezystu z powierzchni wytworzonych nanostruktur, czesto jednak wymaga dodatkowego uzycia
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myjki ultradzwickowej, podgrzania lub nawet plazmy tlenowej, szczegdlnie w przypadku

dlugotrwatego trawienia, ktore prowadzi do metamorfizacji struktury polimerow.
6.1.6. Litografia za pomocg skupionej wigzki jonéw

Kolejng technikg nanostrukturyzacji wykorzystang w przedstawianych badaniach jest
litografia za pomocg skupionej wigzki jonow (FIB) [30]. Umozliwia ona nie tylko wycinanie
ksztaltow, ale réwniez napylanie struktur za pomocg ablacji. Ponadto jest technika, ktorg
wykorzystuje si¢ w wycinaniu lameli dostosowanych do badania ich przekroju za pomocag
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. W tej pracy wykorzystano wysokorozdzielczy,
dwuwigzkowy skaningowy mikroskop elektronowy Versa 3D wyposazony w dzialo
elektronowe z emisja polowa (ang. Field Emission Gun — FEG) oraz dziato jonowe (FIB) oparte
na jonach galu. Za pomoca zogniskowanej wigzki jonow wykonano nanostrukturyzacje
materiatlu w celu poréwnania wlasciwosci struktur wytworzonych za pomoca metod EBL
(trawienie argonem przez maske polimerowa) oraz FIB (selektywne trawienie jonami galu).
Dodatkowo technika FIB byla wykorzystywana do wycinania lameli z wybranych probek
warstw i nanostruktur w celu weryfikacji jakosci warstw, oraz ksztattu i rozmiaréw. Istotng
wadg zastosowania dziata jonowego w procesie litografii jest znacznie dtuzszy niz dla EBL
czas wytwarzania struktur o tych samych rozmiarach oraz silniejsza amorfizacja powierzchni.
Istnieje rowniez duze prawdopodobienstwo implantacji jonow galu w sieci krystalicznej
nanostrukturyzowanego materialu, co w przypadku struktur wytwarzanych z tlenkéw metali
moze istotnie wptynaé na ich wlasciwosci elektronowe i magnetyczne. Niewatpliwa zaleta FIB
jest mozliwos$¢ uzyskania lepszej rozdzielczosci (Rys. 6.6) i otrzymywanie nanostruktur przy
mniejszej liczbie krokdéw procesu, co znaczaco zmniejsza liczbe parametrow procesu

niezbgdnych do optymalizacji, a zatem zmniejsza szans¢ popelnienia bledow.

41



b 33nm

4 nm

H HFW curr | det | mag N

10.00kV | 276 puym 40nA ETD | 15000x | 10.2 mm

a0
1 = Profil 1
304
T 7
£ 4
ES ]
20—
10 3
L B O B B A
0 2 4 & B 10

* [jm]
Rysunek 6.6 Przykiadowa struktura inspirowana wypustkami skérnymi rekina wytworzona za pomocq techniki FIB.
Szerokosé kazdego paska to ok. 330 nm. Na prawej wstawce przedstawiono mape zebrang za pomocg mikroskopii
korelacyjnej (ang. Correlative Probe and Electron Microscopy - CPEM). Na wstawce przedstawiono przekrdj przez

topografie AFM struktury ukazujgcqg charakterystyczne maksima powstate na brzegach kazdego paska w wyniku
redepozycji.

6.2.Metody charakterystyki wytworzonych probek

6.2.1. Mikroskopia elektronowa

Jedng z metod wykorzystanych do inspekcji nanostruktur byta skaningowa mikroskopia
elektronowa. W tym wypadku wykorzystano ten sam system, ktory brat udziat w litografii
elektronowej: Raith eLine+. Probki obrazowano przy napigciu przyspieszajacym elektronow
rownym 10 kV. Wykorzystano oba detektory dostepne W urzadzeniu. Dzigki wykorzystaniu
specjalnego detektora wewnatrzsoczewkowego (inLens) mozliwe bylo obrazowanie
powierzchni préobek z wysoka wydajnos$cig detekcji, co powoduje uzyskanie lepszej

rozdzielczosci 1 detektor SE2 (secondary electron) dajacy wysoki kontrast topograficzny
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wytworzonych nanostruktur [87]. Poréwnanie obrazoéw tej samej nanostruktury badanej z

wykorzystaniem obu detektoréw przedstawiono na rysunku 6.7.

.7 mm
EHT = 3.00 kV | it — SE2 EHT = 3.00 KV

Rysunek 6.7 Poréwnanie wyglgdu powierzchni nanostrukturyzowanej probki obrazujgc za pomocq detektoréw inLens (po
lewej) oraz SE2 (po prawej). Podczas gdy inLens ukazuje lepszq rozdzielczosé, detektor SE2 pozwala na lepszy kontrast
topograficzny.

Przekrdj oraz struktur¢ wytworzonych probek badano najpierw wycinajac z nich za
pomoca FIBa lamele o grubosci ok. 100 nanometréw przykryte uprzednio warstwa platyny.
Proces ten wykonano w mikroskopie elektronowym FEI Quanta 3D 200i wyposazonym
w dziato FIB Ga’. Lamele nastepnie zobrazowano za pomocg transmisyjnego mikroskopu
elektronowego (200 kV FEI Tecnai TF 20 X-TWIN). Na rysunku 6.8 przedstawiono
przyktadowy proces wycigcia lameli [88]. Czgsto w celu zminimalizowania zniszczen przed
procesem wycinania lameli napyla si¢ na wybrany obszar platyne za pomoca FIB lub wegiel za

pomoca napylarki weglowe;.

Rysunek 6.8 Obrazowanie SEM glownych krokéw przygotowania lameli do obrazowania: Ksztaltowanie lameli: (a) wycigcie za
pomocg FIB obszaru dookota lameli; (b) wycigcie jednego z bokéw oraz podstawy lameli; wyciggniecie i przeniesienie: (C)
przyczepienie nanomanipulatora oraz wyciecie drugiego boku lameli; (d-f) przeniesienie lameli; (g) przyczepienie lameli do
uchwytu TEM; (h) odigczenie nanomanipulatora; pocienianie: (i) pocienianie lameli; (j) obrazowanie lameli. (na podstawie [88])
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6.2.2. Magnetometria

Magnetometria jest technikg wykorzystywang do badania wlasciwosci magnetycznych
materii. W zaleznosci od metody detekcji strumienia pola magnetycznego wytwarzanego przez
probke badanego materiatu wyrézniamy nastgpujace typy: magnetometr wibracyjny, torsyjny,
atomowy, AC oraz SQUID. Badanie wtasciwosci magnetycznych jest rowniez mozliwe
z wykorzystaniem technik spektroskopii optycznej, takich jak magneto-optyczny efekt Kerra
(ang. Magneto-optic Kerr Effect — MOKE), a takze spektroskopii rentgenowskiej, takich jak
magnetometria  XMCD i RIXS-MCD z wykorzystaniem kolowo spolaryzowanego

promieniowania X wytwarzanego przez zrodta synchrotronowe.

Magnetometr typu VSM jest obecnie jednym z najpowszechniej wykorzystywanych.
Dziata on w oparciu 0 prawo Faradaya, ktore mowi, ze sita elektromotoryczna indukcji jest
proporcjonalna do strumienia pola magnetycznego zgodnie z zaleznosci opisang Wzorem
6.1 [2]:

dod
$sem = _d_tB’ 6.1

gdzie &g to sita elektromotoryczna, a ®p to strumien pola magnetycznego.
Magnetyczna probka umieszczona W stalym, jednorodnym polu wytwarzanym przez
nabiegunniki elektromagnesu orientuje momenty magnetyczne pojedynczych domen
magnetycznych zgodnie z kierunkiem pola magnetycznego. Poruszajac si¢ harmonicznie
pomigdzy cewkami detekcyjnymi, indukuje site elektromotoryczng, proporcjonalng do
namagnesowania probki. Pomiar kalibruje si¢ za pomocg niklowej kulki 0 znanym
namagnesowaniu w okreslonym polu magnetycznym. Probki w formie cienkiej warstwy
mozna skalibrowa¢ rowniez grubg warstwa napylonego zelaza (100 nm) na podtoze krzemowe
w celu zapewnienia podobnych warunkow geometrycznych detekcji strumienia pola

magnetycznego.

Pomiary magnetyczne zostaly przeprowadzone przy uzyciu magnetometru
wibracyjnego firmy LakeShore, typ 7407. Cewki detekcyjne utozone sg w symetrii kwadrupola
umozliwiajac prowadzenie detekcji kwadraturowej pozwalajacej na redukcje szumow 1 btedow
pomiarowych do poziomu rzedu 107 emu. Schemat dziatania urzadzenia przedstawiono na
rysunku 6.9 [89].
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Rysunek 6.9 Schemat dzialania magnetometru wibracyjnego. Probka oscyluje wewngtrz jednorodnego pola magnetycznego
wytworzonego migdzy nabiegunnikami elektromagnesu. Detekcja odbywa si¢ za pomocq czterech cewek pomiarowych
W ustawieniu kwadraturowym. Wytworzona sita elektromotoryczna zgodnie z prawem Faradaya wytwarza w cewkach sife

elektrodynamiczng wprost proporcjonalng do namagnesowania [89]

Magnetometr VSM umozliwia pomiar zaleznosci podatno$ci magnetycznej
stalopradowej, ypc, Oraz namagnesowania, M, w funkcji temperatury, x(7), iM(T),
przytozonego pola magnetycznego: M(H), albo w funkcji kata pomigdzy powierzchnig probki,
a kierunkiem pola magnetycznego. Z krzywych M(H) uzyskuje si¢ informacj¢ 0 podstawowych
wlasciwo$ciach magnetycznych, czyli o polu koercji, remanencji, magnetyzacji nasycenia He,
Mr, Ms. Otrzymane dane przedstawione na wykresach beda posiadaly rézne ksztatty

w zalezno$ci od charakteru magnetycznego probki zgodnie z tabelg 4.1.

Magnetometria wibracyjna jest technika shizacg do badania objgtosciowych
wlasciwo$ci magnetycznych materiatlow. W trakcie pomiaréw cienkich warstw mierzony jest
nie tylko materiat osadzony na podtozu, ale rowniez wszelkie interfejsy migdzy cienka warstwa,
a podtozem oraz samo podtoze i uchwyt na probke. Powoduje to, iz w przypadku cienkich
warstw sygnat pochodzacy od podtoza i uchwytu, ktorych objetosé jest kilka rzedow wielkoSci
wicksza od warstwy, moze zdominowaé¢ wypadkowy sygnal. Wigze si¢ to z wymogiem
usuni¢cia sygnatu tla, ktére wprzypadku podloza jest zazwyczaj diamagnetyczne,
aw przypadku uchwytu jest stabo paramagnetyczne. W obu przypadkach zalezno$¢ ta jest

liniowa i nie wykazuje histerezy magnetycznej, i w znaczny sposob wplywa na otrzymane

wyniKki.
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W zwigzku z tym mozna ja usung¢ na nastepujgce sposoby:

Pomiar pustego podloza, na ktérym zostaje naniesiona W pozniejszym etapie warstwa
wraz z uchwytem. Niestety ta metoda nie bierze pod uwage interfejsow miedzy
warstwg, apodtozem, ktore wprowadzaja dodatkowe przyczynki do sygnalu,
szczegblnie W przypadku, gdy sygnat materiatu badane warstwy jest bardzo maty
Usunigcie tta liniowego w wysokim polu (LHF — Linear High Field) przy zalozeniu
diamagnetycznych i paramagnetycznych przyczynkéw od sygnalu magnetycznego
podtoza oraz uchwytu. Woéwczas wyznacza si¢ dwie linie po obu stronach petli
histerezy, ktore sg dopasowane do nich tak, zeby po odjeciu osiggngé nasycenie sygnatu
magnetycznego tj. stala warto$¢ namagnesowania dla najwyzszych pol. W tym
wypadku jednakze istnieje mozliwo$¢, ze probka nie osiggneta nasycenia i nachylenie
liniowego sygnatu tla bedzie za duze powodujac bledny wynik. Ta procedura rowniez
nic uwzglgdnia, iz material naniesiony na podloze moze by¢ wielofazowy,
Z elementami, ktére wykazuja liniowa zaleznos¢ M(H).

Zastosowanie prawa dazenia do nasycenia (ang. approach-to-saturation - AS) [90],
[91], ktore zaktada, iz czgs$¢ ferromagnetycznego sktadnika w wysokich polach nie
osiggneta namagnesowania nasycenia, ale obie gatezie petli histerezy znajduja si¢
W odwracalnym rezimie, tj. sa juz potaczone. Ta metoda dopasowuje dane W wyzszych

polach za pomocg modelu:

M(B) = yyrB + M, + aBF 6.2
gdzie yHe jest podatno$cig magnetyczng w wysokich polach, Ms jest momentem
nasycenia, a a i B sg to wspotczynniki asymptotycznosci nasycenia [92], [93]. W tej
pracy metodg¢ tg zastosowano korzystajac z programu Hystlab, ktory stuzy do analizy
I korekty btedow pomiarowych profiléw namagnesowania materiatow [90], [91].
Pomiar selektywnej petli magnetycznej za pomoca technik spektroskopowych,
np. XMCD lub RIXS-MCD, a nastepnie poréwnanie otrzymanego profilu
magnetycznego z tym zmierzonym za pomocg VSM. W tym przypadku mierzony jest
wylacznie profil magnesowania wybranego pierwiastka, a zatem zmierzony sygnat
powinien jednoznacznie odwzorowywa¢ charakter magnesowania tej objetosci
warstwy, w ktorej znajdujag si¢ momenty magnetyczne wybranego pierwiastka.

W przypadku tej pracy oznacza to badanie profili namagnesowania zelaza w warstwach
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tlenkow bez przyczynkow od innych pierwiastkow, w tym Si, Mg i O, czyli
pierwiastkow sktadowych podlozy. W przypadku zastosowania twardego
promieniowania X (metoda RIXS-MCD) gleboko$¢ uzyskiwanej informacji jest rzedu
kilku mikronéw, co pozwala na pomiar warstw ,,zakopanych” (buried layers) [67]

I cienkich warstw niezaleznie od ich grubosci.

Ostatnig z wymienionych metod zastosowano do pomiaru wiasciwosci magnetycznych
nanokompozytéw otrzymanych z wykorzystaniem rozpylania magnetronowego. W przypadku
nanostruktur, zuwagi na matg ilo§¢ materialu magnetycznego oraz ich projekt, ktory
przewidywal wiele r6znych ksztattow na jednej probce, magnetometria wibracyjna nie jest
mozliwa do zastosowania Z powodu zbyt stabej czutosci i niemozliwo$ci odrdznienia sygnatow
od poszczegbdlnych nanostruktur. Stad potrzeba wykorzystania technik spektroskopowych,
ktore posiadajg wigksza rozdzielczo$¢ w przypadku tych pomiaréw. Dodatkowo za pomoca
metod spektroskopii rentgenowskiej mozna okresli¢c sktad chemiczny probek i ich

stechiometrie¢, okreslajac W ten sposob z jakiego tlenku zelaza sktadajg si¢ otrzymane probki.
6.2.3. Techniki synchrotronowe

W przypadku nanostruktur laboratoryjne techniki pomiarowe stuzace do pomiaréw
wilasciwosci magnetycznych — VSM, SQUID, PPMS, strukturalnych - XRD, czy skiadu
chemicznego - XPS moga by¢ niewystarczajace lub zbyt czasochtonne z uwagi na

niewystarczajacg ilos¢ materialu magnetycznego, jak i rozdzielczos¢ metody.

W takich przypadkach zpomoca moga przyj$s¢ techniki badawcze bazujac na
wykorzystaniu promieniowania synchrotronowego, ktore cCharakteryzuje si¢ wysoka
intensywnos$cig oraz $wiatloécig (ang. brilliance, intensywno$¢ znormalizowana przez kat
brylowy emisji | szeroko$¢ pasma energetycznego), wysoka kolimacja, niskg emitancja,
wysokim stopniem polaryzacji oraz ciagglym widmem od podczerwieni po zakres twardego
promieniowania X. Otrzymuje si¢ je Z przyspieszonych do predkosci relatywistycznych czastek
natadowanych poddajac je przy$pieszeniu dosrodkowemu na zakrzywieniach torow
zamknietych akceleratoréw. Najczesciej wykorzystywanymi czgstkami sg elektrony
zgrupowane w paczki (ang. bunches), ktorych tor jest zakrzywiany przez prostopadte pole
magnetyczne generowane przez magnesy odchylajace. W wyniku dziatajacej na elektrony
sktadowej przyspieszenia dosrodkowego czastki tracg energi¢ emitujac promieniowanie
elektromagnetyczne. Przy tym generowane sg fotony 0 Szerokim zakresie energii.

Promieniowanie to moze zosta¢ dodatkowo zintensyfikowane poprzez zastosowanie bardziej

47



ztozonych uktadow magnetycznych, takich jak wigglery oraz undulatory umieszczane na
sekcjach prostych synchrotronu. Z uwagi na nadzwyczajng intensywnos$¢ W bardzo szerokim
zakresie widmowym, mozliwo$¢ monochromatyzacji promieniowania oraz duza katowsa
zdolnos¢ rozdzielcza, techniki synchrotronowe przedstawiajg szerokie mozliwosci badania
wlasciwos$ci materii, takie jak struktura jadrowa, struktura elektronowa, struktura atomowa,
reaktywno$¢, czy specjacja chemiczna i strukturalna [94], [95]. Dodatkowo promieniowanie
synchrotronowe uzyskiwane z magnesow odchylajagcych jest spolaryzowane liniowo
W plaszczyznie synchrotronu oraz eliptycznie powyzej iponizej tej plaszczyzny.
Wykorzystanie odpowiednich polaryzacji umozliwia pomiary wilasciwosci magnetycznych
materialow za pomoca magnetycznego dichroizmu kotowego (ang. X-ray magnetic circular
dichroism - XMCD) [96]-[98] oraz magnetycznego dichroizmu liniowego (ang. X-ray
magnetic linear dichroism - XMLD). Promieniowanie synchrotronowe znalazto swoje
zastosowanie w wielu dziedzinach nauki m.in. biologii, fizyce, chemii, geologii, naukach
materialowych, elektronice itp. Wiasciwos$ci tego promieniowania, a w szczegdlnosci szeroki
zakres dtugosci fal elektromagnetycznych i charakterystyczna, impulsowa struktura czasowa,
pozwala na badanie struktury krystalicznej materiatow, dynamiki proceséw chemicznych
| zmian strukturalnych zaréwno na powierzchni, pod nig oraz we wnetrzu materiatow.
Umozliwia réwniez otrzymanie informacji na temat struktury elektronowej oraz jej ewolucji,

czastkowych momentdw magnetycznych, czy tez geometrii wigzan chemicznych.

Wiazka fotonéw 0 energii rzedu setek lub tysigcy elektronowoltow oddziatuje z materig
na wiele sposobow. Do najwazniejszych nalezg rozpraszanie elastyczne i nieelastyczne, ze
szczegolnym uwzglednieniem petnej absorpcji fotonu. W procesach absorpcji foton ulega
anihilacji i przekazuje cata energie elektronom rdzenia atomowego. W zaleznosci energii
mozemy W ten sposdb wybic¢ elektron ponad poziom Fermiego, do standw nieobsadzonych lub
poza probke, co umozliwia badanie widm XAS (ang. X-ray absorption spectroscopy) lub XPS
(ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy). Pozostala na poziomie rdzeniowym dziura jest
zapelniana przez relaksacje elektronow z wyzszych poziomdéw energetycznych (stabiej
zwigzanych przez jadro). Wowczas generowane s3 fotony  promieniowania
charakterystycznego, ktorych widma sg badane przez technike fluorescencji promieniowania X
(ang. X-Ray Fluorescence Spectrometry - XRF). Innym procesem relaksacji o wysokim
prawdopodobienstwie, szczegdlnie dla wzbudzen z zakresu migkkiego promieniowania X, jest
emisja elektronow Augera, W ktorej relaksujacy elektron przekazuje energie innemu

elektronowi ztej samej powloki. Sumaryczny tadunek elektronéw Augera i elektronéw
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fotoemisji (ang. Total Electron Yield - TEY) jest proporcjonalny do wspoétczynnika absorpcji
fotonow. Pomiar tego tadunku moze by¢ wykonany poprzez badanie pradu przepltywajacego
od uziemienia do probki (ang. drain current). Taka metoda jest jednakze wrazliwa tylko na
powierzchni¢ i przy grubszych probkach nie umozliwia uzyskania informacji z calej probki.
Kolejng metoda, jest metoda catkowitej fluorescencji (ang. Total Fluorescence Yield — TFY),
polegajaca na pomiarze intensywno$ci wszystkich fotonéw fluorescencji opuszczajacych
probke. Niestety, w tym przypadku zachodzi zjawisko samoabsorpcji, wynikajgce z faktu, iz
fotony generowane na znacznej glgbokosci moga ponownie wchodzi¢ w interakcje
z materiatem. W przypadku, gdy elektron z obsadzonych pozioméw spada w miejsce dziury
rdzeniowej dochodzi do emisji fotonéw charakterystycznych lub do emisji elektronu(Augera
lub fotoemisji). Procesy te mozna de facto taczy¢ ze sobg dokonujac rownoczesnych pomiaréw
polegajacych na probkowaniu w funkcji energii padajacej ilosci fotonéw lub elektronow
wyemitowanych z probki. Wowczas mamy do czynienia z procesami rezonansowymi: RIXS
(Resonant Inelastic X-ray Scattering) oraz RXES (Resonant X-ray Emission Spectroscopy), w
przypadku fotonéw oraz RPES (Resonant Photoemission Spectroscopy), RAES (Resonant
Auger Spectroscopy), czy AIS (Autoionization Spectroscopy), w przypadku elektronow.
Uproszczone schematy tych technik spektroskopowych zostaly pokazane na rysunku 6.10 [94],
[95]. W badaniach prowadzonych w ramach tej pracy wykorzystana zostata technika RIXS,
dlatego szerzej zostang opisane tylko pokrewne metody spektroskopowe, czyli XAS i
XERFD-XANES oraz ich magnetyczny dichroizm kotowy, czyli metody XMCD, HERFD-
XMCD i RIXS-MCD.
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Rysunek 6.10 Uproszczone schematy proceséw fizycznych charakteryzujgcych rentgenowskie techniki spektroskopowe ze

wzgledu na badane mierzone przejscia elektronowe i emitowane czgstki [95].

6.2.3.1.

W przypadku spektroskopowych metod pomiarowych wazne jest uwzglednienie
istotnego czynnika, ktoéra niezaleznie od czynnikow aparaturowych wptywa na rozdzielczo$¢
energetyczng widm. Czynnikiem tym jest poszerzenie zwigzane z charakterystycznym czasem
zycia wzbudzonego uktadu elektronowego. Poszerzenie to wynika z zasady nieoznaczonosci
Heisenberga, ktéra mowi, iz iloczyn niepewno$ci pomiaru energii oraz niepewnos¢ pomiaru

czasu jest mniejszy lub réwny polowie zredukowane stalej Plancka. Oznacza to, iz czas
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istnienia dziury rdzeniowej powstatej po wybiciu elektronu przez wzbudzenie za pomoca
promieniowania synchrotronowego, wptywa w znaczacy sposob na rozdzielczo$¢ pomiarowa
eksperymentu. W przypadku wzbudzen 1s czas zycia dziury rdzeniowej [99] jest rzedu 107155,
a w przypadku wzbudzen 2p czas zycia dziury [100] jest rzedu 10~ 1*s. Korzystajac z zasady
nieoznaczono$ci Heisenberga okazuje sig, iz €zas ten ma znaczacy wpltyw na rozdzielczos¢
energetyczng obserwowanych zjawisk. W przypadku wzbudzenia 1s — 3d rozdzielczos¢
energetyczna jest rzedu 1 eV, a w przypadku relaksacji 2p — 1s jest rzgdu 0,1 eV. Oznacza to,
iz dla cech charakterystycznych widma oddalonych od siebie o mniej niz 1 eV przy pomiarze
W procesie absorpcji na krawedzi K (wzbudzenie elektronu 1s) beda si¢ one naktadaty, podczas
gdy przy pomiarze na krawedzi L (wzbudzenie elektronu 2p) lub w dwufotonowym procesie
1s2p RIXS cechy te mogg by¢ rozrdznialne, gdyz podwdjne przejscie 1s — 3d + 2p — 1s ma

ten sam stan koncowy co przejécie bezposrednie 2p — 3d.

6.2.3.2. Metoda XANES
W procesie absorpcji natgzenie | promieniowania elektromagnetycznego

przenikajacego przez material mozna opisa¢ prawem Lamberta-Beera:

I(E) = Iy(E)exp(—u(E)d) 6.3

gdzie I, jest nat¢zeniem promieniowania padajgcego, u wspotczynnikiem absorpcji danej
substancji, ktory zalezy od energii promieniowania, ad jest gruboscia mierzonej probki.
Wspoétczynnik p maleje wraz z rosngca energiag fotonow (malejacg dlugoscig fali E-M).
W widmie u(E) obserwuje si¢ charakterystyczne skoki wspotczynnika absorpcji zwigzane
Z rezonansowg absorpcja fotonéw przez elektrony z pozioméw zwigzanych. W eksperymencie,
po ustawieniu odpowiedniej energii fotonow bliskiej krawedzi absorpcji badanego pierwiastka
mierzy si¢ natezenie wigzki promieniowania przed i za probka otrzymujgc widmo zalezno$ci
u(E). Na rysunku 6.11 przedstawione jest przyktadowe widmo absorpcji rentgenowskiej
w zakresie  XANES wraz zzaznaczeniem krawedzi absorpcji oraz  obszaru

przedkrawedziowego [94].
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Rysunek 6.11 Zaleznosé wspdtezynnika absorpcji od energii fotonéw w poblizu krawedzi absorpcji K.

W widmie XANES widoczny jest skokowy wzrost wspotczynnika absorpcji zwigzany
z rezonansowym wzbudzeniem elektrondw rdzeniowych do niecobsadzonych stanow
elektronowych powyzej poziomu Fermiego. Jest on $ci§le zwigzany z energia wigzania
elektronow 1 jest rozny dla kazdego pierwiastka 1 krawedzi. Obserwujac zmiany w polozeniu
krawedzi absorpcji mozliwe jest wyznaczenie warto§ciowosci probkowanego pierwiastka oraz
symetrii jego lokalnego otoczenia w probkach tlenkéw metali poprzez porownanie energii i
ksztaltu krawedzi absorpcji oraz  charakterystycznych rezonansow w  zakresie
przedkrawedziowym z widmami probek referencyjnych. Przyklad takiej zalezno$ci jest
przedstawiony na rysunku 6.12, na ktorym prezentowane sg schematycznie widma krawedzi
absorpcji K w czystym zelazie i jego dwoch tlenkach. Im krawegdZz absorpcji jest bardziej
przesunigta w stron¢ wyzszych energii tym Sredni stopien utlenienia zelaza w danym materiale
jest wyzszy. Najnizszg energi¢ krawedzi absorpcji ma zelazo metaliczne, nastepnie magnetyt,

a najwyzsza hematyt.
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Rysunek 6.12 Schemat widm XANES Zelaza, magnetytu oraz hematytu. Im wyzsza energetycznie pozycja krawedzi
absorpcji, tym bardziej utleniony jest materiaf.

6.2.3.3.  Metoda RIXS
W dwufotonowej spektroskopii RIXS obserwuje si¢ proces wzbudzenia elektronu ze
stanow rdzenia atomowego do nieokupowanego stanu powyzej poziomu Fermiego, poprzez
odpowiedni dobor energii fotonéw padajacych na probke, rownoczes$nie rejestrujac
intensywno$¢ fotonow promieniowania emitowanego w procesie relaksacji promienistej tj.

zapehienia dziury rdzeniowej przez elektrony z wyzszych powlok.

Gdy energie fotonoOw padajacego 1 emitowanego w procesie sg identyczne nie nast¢puje
przekaz energii do badanego uktadu. Mamy woéwczas do czynienia z rezonansowym
elastycznym rozproszeniem promieniowania X (ang. Resonant X-ray Scattering - RXS). W tym
dwustopniowym procesie energia uktadu padajacych (Ep) 1 wychodzacych (Ew) fotonow

W kazdym z krokow jest opisana zaleznoS$cia:

XAS XES
0—E,—E,—0

a koncowa energia transferu jest rowna zeru.
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W przypadku, gdy w procesie rozpraszania tracona jest energia, wowczas proces jest
nazywany nieelastycznym (ang. resonant inelastic X-ray scattering - RIXS) lub rezonansowa
emisjg (ang. resonant X-ray emission spectroscopy - RXES). W typowym eksperymencie RIXS
otrzymujemy spektrum emisji promieniowania rentgenowskiego o duzej rozdzielczosSci
energetycznej odpowiadajacej energii ekscytacji skanowanej wzdtuz krawedzi absorpcji
odpowiedniego pierwiastka i energii emisji skanowanej w obszarze energii linii
fluoroscencyjnej. Schemat energetyczny RIXS-a 1s(2,3)p dla jonéw metalu przejSciowego
przedstawiono na rysunku 6.13. Dla stanu podstawowego 3dN (np. 1s22p®3d°) proces RIXS
prowadzi przez posredni stan 1s*3dV*? (1s!12p®3d®) do finatowego stanu 2p°3dN*! (1s22p°3d®),

czyli stanu konicowego w absorpcji na krawedzi L.
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Rysunek 6.13 Schemat energetyczny widma 1s(2,3)p RIXS W jonie metalu przejsciowego. Osie pionowe opisujg catkowitg
energi¢ konfiguracji elektronowej. Na grafice przedstawiono tylko wzbudzenia 1s-3d. (Na podstawie Glatzel and
Bergmann[101])

Z rysunku 6.13 mozna wywnioskowaé, iz koncowe stany procesu 1s(2,3)p RIXS badane
dwoma fotonami twardego promieniowania rentgenowskiego odpowiadaja stanom koncowym
jednofotonowego procesu XANES na krawgdziach L i M obserwowanym w zakresie
miekkiego promieniowania rentgenowskiego. Otrzymane widmo jest dwuwymiarowe
(Rys. 6.14). Na osi rzednych znajduje si¢ zazwyczaj energia fotonow wzbudzajacych, a na osi
odcigtych energia transferu, ktéra jest réznica migdzy energia fotondw wzbudzajacych,
a fotonéw emitowanych z probki. Wewnatrz mapy RIXS wyrézniamy dwa rodzaje cech
widmowych. Wzdhuz linii diagonalnych obserwowane sa wzbudzenia do stanow
nieobsadzonych powyzej poziomu Fermiego. Podczas gdy energia standéw posrednich
konfiguracji elektronowej zwigksza si¢ wraz z energig ekscytacji w spektrum RIXS, energia

stanu koncowego konfiguracji elektronowej (energia transferu) rowniez rosnie. Dlatego tez
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linie diagonalne odpowiadajg statej energii emisji. Dodatkowo obserwowane sa, szczegolnie

w zakresie przedkrawedziowym wzbudzenia do dyskretnych, posrednich stanow zwigzanych.

Maja one zwykle form¢ maksimum o charakterystycznych krzyzowych poszerzeniach

energetycznych w kierunku pionowym — zwigzane z czasem zycia dziury w stanie posrednim

— oraz w kierunku poziomym — zwigzane z czasem zycia dziury w stanie podstawowym.

W obszarze dwuwymiarowego spektrum RIXS (Rys. 6.14) [69] mozemy wyekstrahowa¢ dwa

rodzaje cie¢. Skan w kierunku pionowym oznacza skan przy stalej energii ekscytacji, wigc stany

posrednie rOwniez sa niezmienne. Zmieniajg si¢ natomiast stany koncowe i obserwowane sg

rozne relaksacje z tych stanéw. Taki skan pokazuje wszystkie, mozliwe do otrzymania przejécia

fluorescencyjne  dla  jednej  energii
wzbudzenia (rezonansowe widmo emisji
rentgenowskiej). Kolejnym cigciem jest
cigcie diagonalne. W tym przypadku
analizator spektrometru jest ustawiony na
jedna, konkretng energi¢ emisji, a energia
ekscytacji jest skanowana wzdtuz krawedzi
absorpcji  (XAS). W tym wypadku
zachowywana jest stata roznica migdzy
posrednim, a koncowym stanem, wigc taki
skan  ukazuje = wszystkie = mozliwe
rezonanse, ktore zachodzg dla okreslonej
energii emisji i zmieniajacej si¢ energii
wzbudzenia. Dzigki takiemu skanowi
otrzymuje si¢ widmo analogiczne do
XANES, ale =z bardziej wyraznymi
rezonansami. Takie widmo jest nazywane
widmem HERFD-XANES (ang. High
Energy Resolved Fluoroscence Detected
XANES) [94]. Jest ono pozbawione tla
przedkrawedziowego oraz jest selektywne
wzgledem pierwiastka oraz jego poziomu
utlenienia (site- and element-selective

spectroscopy). Spektroskopi¢ RIXS mozna
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Rysunek 6.14 Dwuwymiarowe widmo RIXS z zaznaczonymi
przykladowymi cigciami: diagonalnym, mierzonym dla stalej
energii emisji (ang. Constant Emission Energy — CEE) oraz
cigciem pionowym dla stalej energii fotonow (ang. Constant
Incident Energy — CIE) przechodzqgcymi przez maksima
spektralne widma. (Na podstawie [69])
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réwniez potaczy¢é z magnetycznym dichroizmem kolowym (ang. X-ray Magnetic Circular
Dichroism) otrzymujac spektroskopowa metode pomiaru wtasciwosci magnetycznych materii.
Dokladniejsze omoéwienie widm HERFD-XANES i RIXS-MCD jest przedstawione
w kolejnych podrozdziatach.

6.2.3.4. HERFD-XANES

Mierzac precyzyjnie okreslone dzigki pomocy mapy RIXS diagonalne widmo CEE,
odpowiadajgce energii maksymalnej emisji, otrzymujemy widmo HERFD-XANES. W takim
widmie mozemy tak jak w widmie XANES wyrdozni¢ charakterystyczne obszary, ktérych
przyczynek pochodzi od réznego typu oddziatywan i przejs$é, a z ktdorych mozna wyciggnac
informacje na temat lokalnej struktury atomowej i struktury elektronowej. Zastosowanie tej
metody detekcji, mimo ze komplikuje uktad eksperymentalny, ma niewatpliwg zalete
polegajaca na swoistym ,,wyostrzeniu” cech widmowych z powodu zredukowanego efektu
poszerzenia ze wzgledu na czas zycia dziury oraz braku tla przedkrawegdziowego. Dzieki temu
mozliwe jest bardziej szczegdétowe badanie struktury widmowej w  obszarze
przedkrawedziowym. Ponadto bedac dwuetapowym procesem [94], w ktérym w przypadku
zelaza badane sg fotony z zakresu twardego promieniowania rentgenowskiego mozliwe jest
badanie stanéw charakterystycznych dla jednofotonowego procesu absorpcji z wykorzystaniem
fotoné6w migkkiego promieniowania rentgenowskiego. W ten sposdb, pomimo nizszego
przekroju czynnego na procesy dwufotonowe, mozliwe jest probkowanie znacznie wigkszych
objetosci badanych materialow, a same pomiary sg latwiejsze ze wzgledu na mozliwos¢
wykonywania ich bez koniecznos$ci stosowania komoér prozniowych. Dodatkowo, w procesach
dwufotonowych mozliwe jest obserwowanie stanéw posrednich, ktéore moga zawierad
interesujace dodatkowe informacje o strukturze elektronowej i magnetycznej badanego

materiatu, ktore sg niedostepne w metodach jednofotonowych.

Przyczynkiem do ksztattu gtdéwnej krawedzi K sa dipolowe wzbudzenia 1s — 4p (D),
ktorych subtelna struktura jest odbiciem symetrii krystalicznej i $redniej gestosci tadunku
probkowanego pierwiastka. Za ksztalt obszaru przedkrawegdziowego odpowiadaja gtownie
przejscia kwadrupolowe 1s — 3d (Q), ktorych struktura jest zdeterminowana przez strukture
multipletowa stanu wzbudzonego modyfikowang przez symetri¢ lokalnego pola krystalicznego
i transfer tadunku miedzy metalem i ligandem [102]. Dla wyzszych energii obszaru
przedkrawedziowego, w bezposrednim sgsiedztwie poczatku obszaru krawedzi moga pojawic
si¢ cechy w widmie, za ktore odpowiedzialne sag wzbudzenia dipolowe (D’) do stanow 4p

absorbujacego atomu metalu, M, ktére poprzez lokalny stan 4p tacza go z najblizszym atomem
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metalu, M’, poprzez hybrydyzacj¢ typu M(4p)-O(2p)-M’(3d) w tlenkach metali (Rys. 6.15).
Wytwarza si¢ wowczas tak zwany pik nielokalny (ang. non-local peak). Chociaz w stanie
podstawowym stany powstale w wyniku hybrydyzacji miedzyweztowe] 4p — 3d za
posrednictwem tlenu maja podobng energi¢ do lokalnych stanéw 3d, réznica w ekranowaniu
rdzen-dziura separuje energetycznie lokalny wktad 1s3d i niclokalny wktad 1s3d w widmach
absorpcji rentgenowskiej, przy czym efekt ten moze by¢ praktycznie badany wylacznie przy
wykorzystaniu detekcji typu HERFD-XANES. Intensywno$¢ nielokalnego wzbudzenia 1s3d
dostarcza informacji na temat sity hybrydyzacji migdzyweziowej 4p —3d, w ktorej

posredniczy tlen, co jest wazng wlasciwoscig fizyki tlenkow metali.

Do najwazniejszych zalet techniki HERFD-XANES w odniesieniu do tlenkow zelaza
nalezy mozliwo$¢ rozroznienia cech widmowych pochodzacych od atomow na réznym stopniu
utlenienia, Fe?" oraz Fe*'. A poniewaz stan koncowy procesu dwufotonowego 1s2p HERFD-
XANES jest identyczny do stanu koncowego wzbudzen na krawedzi Lo 3, widma takie oferuja
ten sam zakres informacji co widma krawedzi L i zdecydowanie lepsza rozdzielczo$¢

energetyczng niz standardowe widma XAS w obszarze krawedzi K [103].

4p 4 3d

<

S i

3d"

stan podstawowy finalny stan XAS

Rysunek 6.15 a) gestos¢ stanéw (DOS) nieobsadzonych w stanie podstawowym i stanie koricowym procesu RIXS
zaznaczonym obsadzeniem orbitalu Is. Najnizej lezgce puste stany mogq by¢ typu d lub migdzywezlowe typu p-d, ktére
naktadajq sie w stanie podstawowym. W koncowym stanie XAS stany te sq rozseparowane energetycznie z uwagi na rézne
ekranowanie dziury-elektronu 1s b) Schematyczne przedstawienie polozenia poszczegélnych przejs¢ w widmie HERFD-
XANES c¢) schematyczna reprezentacja przejs¢ na krawedzi K; Q to przejscia kwadrupolowe, D to przejscia dipolowe, a D' to
nielokalne przejscia dipolowe. d) schemat orbitali 3d oraz 4p metalu oraz orbital 2p tlenu uczestniczgcych w kazdym z przejsé
(Zaadaptowano ze [102])
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W przypadku tlenkéw zelaza gtowny pik w obszarze przedkrawedziowym (pre-pik)
moze przyjac¢ rozny ksztalt w zalezno$ci od stopnia utlenienia zelaza oraz symetrii luki
krystalograficznej, w ktorej si¢ znajduje. Zaleznosci te przedstawiono na schemacie (Rys. 6.16)

opracowanym na podstawie badan Wilke et al. i Westreetal. [104], [105] Struktura

G

wynika z cytowanych prac wysokos$¢ E - E

przedkrawedziowa okresla zatem
jednoznacznie  otoczenie  (luki
tetraedryczne lub luki oktaedryczne)

oraz hybrydyzacje orbitali. Jak

glownego pre-piku jest w przypadku
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. / P =/
zelaza w strukturze spinelu silnie el e R
Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
skorelowane ze wzgledng Rysunek 6.16 Teoretyczne ksztalty obszaru przedkrawedziowego
, . . widm absorpcji zelaza na krawedzi K W zaleznosci od obecnosci
zawartoscig zelaza w lukach zelaza na okreslonym stopniu utlenienia znajdujgcego si¢ W luce

. .. tetra- lub oktaedrycznej. (Na podstawie [103], [104
tetraedrycznych, a jego potozenie yeznej. (Nap [103], [104])

energetyczne jest odbiciem Sredniego
stopnia utlenienia jonéw zZelaza w badanym materiale. Zatem struktura przedkrawe¢dziowa

pozwala analizowac¢ sktad fazowy poszczegdlnych tlenkéw zelaza w badanych probkach.

Dodatkowy pik typu non-local pojawiajacy si¢ w obszarze przedkrawedziowym moze
swiadczy¢ o modyfikacji struktury lokalnej materialu spowodowanej defektami, np.
przeskokami jonéw zelaza migdzy dostgpnymi lukami w strukturze spinelu, wakansami

tlenowymi lub implantacjg jonow W procesie trawienia i litografii.

Analogicznie do widm XANES réwniez w widmach HERFD-XANES pozycja
krawedzi absorpcji moze by¢ analizowana poprzez pordwnanie z widmami probek
referencyjnych i pozwala okresli¢ $redni stopien utlenienia badanego pierwiastka (zelaza).
Warto jednak zaznaczy¢, ze podobnie do widm XANES badanych z wykorzystaniem detekcji
typu TFY, réwniez w widmach HERFD-XANES probek o duzej zawartosci zelaza i grubosci
poréwnywalnej lub wigkszej od dlugosci absorpcji fotonéw (ang. attenuation length) moze
zaj$¢ zjawisko samoabsorpcji. Objawia si¢ ono silnym tlumieniem cech rezonansowych w
obszarze krawedzi 1 za krawedzig absorpcji. Efekt ten mozna korygowac, przy czym z uwagi
na pomiary cienkich warstw, w tej pracy korekta samoabsorpcji byta niezbedna tylko dla widm

referencyjnych uzyskanych z prébki monokrystalicznego magnetytu.
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6.2.3.1. RIXS-MCD

Dichroizm to zalezno$¢ wspoétczynnika absorpcji dla $wiatlta o roznej polaryzacji.
Jest obserwowany, gdy symetria materialu zostaje ztamana. W szczego6lnosci dichroizm
kotowy jest mozliwy dzigki ztamaniu symetrii inwersyjnej, albo parzystosci operacji
odwrocenia czasu. Magnetyczny dichroizm kotowy w absorpcji promieniowania
rentgenowskiego (XMCD) powstaje w wyniku ztamania parzystosci operacji odwrocenia czasu
przez pole magnetyczne. Widmo XMCD uzyskuje si¢ jako réznice migdzy dwoma widmami
XAS z wektorem polaryzacji kotowej (lub eliptycznej) rownoleglym i antyréwnolegtym
(polaryzacja prawoskretna i lewoskretna) do momentu magnetycznego badanego materiatu.
XMCD powstaje w wyniku wzbudzenia elektronu rdzeniowego do nieobsadzonych stanow
zwigzanych 1 pochodzi z elektrycznych przejs¢ dipolowych lub kwadrupolowych. Z wyjatkiem
krawedzi K, efekt jest silny ze wzgledu na duze sprz¢zenie spin-orbita dla elektronéw rdzenia
atomowego. W uproszczeniu, XMCD na krawedziach L metalu 3d mozna opisa¢ jako
dwuetapowy proces. Stan rdzenia 2p metalu 3d jest podzielony na dwa poziomy: j=3/2
(krawedz L3) i poziom j=1/2 (krawedz L»), gdzie spin i moment orbitalny sa sprz¢zone,
odpowiednio, rownolegle i antyrownolegle (Rys. 6.17). W pierwszym etapie emisja §wiatla
o wektorze réwnoleglym lub antyrownoleglym do momentu orbitalnego 2p skutkuje
wzbudzonymi elektronami o preferowanym spinie odpowiednio w gore lub w dot. W drugim
etapie wzbudzony elektron lokuje si¢ w nieobsadzonym stanie pasma walencyjnego 3d. Jezeli
dostepna gesto$¢ niecobsadzonych standw spin-up jest mniejsza niz stanow spin-down,
to widmo XMCD ma ujemny pik na krawedzi L3 i dodatni pik na krawedzi L2 1 na odwr6t [96],
[97].

W materiatach magnetycznych o zlokalizowanych momentach obecno$¢ oddziatywan
spin-orbita i elektrostatycznych (pola krystalicznego) prowadzi do unikalnej struktury
multipletowej. Poniewaz $wiatlo oddziatuje tylko z orbitalna, a nie spinowa czgscig funkcji
falowej, XMCD mozna wykorzysta¢ do rozrdznienia spinowej i orbitalnej czg¢§ci momentu
magnetycznego i w niektorych przypadkach wyznaczy¢ je iloSciowo za pomocg reguly
sum [106], [107].
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Rysunek 6.17 (a) Schemat dwuetapowego obrazu XMCD dla pojedynczego elektronu w procesie wzbudzenia rezonansowego
dla materiatu magnetycznego. W pierwszym etapie spolaryzowany kotowo foton wzbudza spolaryzowany spinowo elektron
z rozszczepionego przez oddzialywanie spin-orbita poziomu 2p. Z poziomu 2psyz (krawedz L3) prawoskretne promieniowanie
rentgenowskie (1") wzbudza z wigkszym prawdopodobienstwem elektrony ze stanow spin-up, a lewoskretne (1) elektrony
ze stanu spin-down. Natomiast z poziom 2pu2 (krawedz L2) 1" wzbudza z wigkszym prawdopodobienstwem elektrony spin-
down, a /. elektrony spin-down. W drugim Kroku spolaryzowane spinowo elektrony muszq znalezé miejsce w niezajetym
pasmie 3d, ktore w materiale magnetycznym ma rézng gestos¢ dostgpnych stanow dla elektronéw spin-down i spin-up.
Z uwagi na to, iz elektrony 3d sq spolaryzowane wystgpuje roznica w widmie pomiarowym. (b) Widmo XAS metalicznego
Co na krawedzi L23 dla przeciwnych polaryzacji kolowych fotonow oraz ich widmo usrednione i roznicowe (XMCD). Na
podstawie [96].

W przypadku krawedzi L23 metali przejsciowych lub krawedzi Mas w ziemiach
rzadkich technika XMCD jest bardzo uzyteczna z uwagi na wysoka polaryzacje widm. Dla
uporzadkowanych magnetycznie materiatéw efekt XMCD moze sigga¢ 50%. Unikalng cecha,
z powodu ktorej tak ztozona technika badawcza jak XMCD, stata si¢ powszechnie
wykorzystywana jest mozliwos¢ bezposredniego zastosowania magnetooptycznych regut
sumowania (ang. sum rules), dzigki ktorym mozliwe jest wyodrebnienie przyczynkoéw
orbitalnych i spinowych do momentéw czastkowych badanego pierwiastka. W przypadku
badan XMCD na krawedzi K jonéw 3d mozliwe jest rowniez badanie tych samych pustych
stanow 3d, co w przypadku krawedzi L, 3, za pomocg elektrycznych przejs¢ kwadrupolowych,
ktore sa nalozone na przejscia dipolowe do pustych stanow 4p w niecentrosymetrycznych
komorkach. Jednak analiza widm otrzymanych w ten sposob nie jest tatwa z powodu ich
niewielkiego kontrastu magnetycznego. Z powodu krétkiego czasu zycia dziury w poziomie 1s
rozdzielczo$¢ energetyczna widm absorpcji rentgenowskiej na krawedziach K metali 3d jest
bliska 1 eV, co powoduje ze rezonanse dla wzbudzen do standw o przeciwnej polaryzacji
magnetycznej wzajemnie si¢ wygaszaja [108]. Okazuje sig, iz wilasnie dzieki pomiarowi
alternatywnej drogi relaksacji dla pomiarow 1s2p RIXS (probkujacej ewolucje¢ emisji na linii

K (2p1s), po rezonansowym, kwadrupolowym wzbudzeniu elektronu z powtoki 1s do stanu 3d)
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otrzymuje si¢ ostrzejsze widma przy rozdzielczoSci energetycznej charakterystycznej dla
procesu emisji K, czyli ~0,1eV, w ktorych zaobserwowaé¢ mozna Silng polaryzacje¢
magnetyczng w obszarze przedkrawedziowym. W tym wypadku wykonuje si¢ pomiary w
obszarze energetycznym krawedzi K probkujac nieobsadzone stany zbudowane gltownie z
magnetycznych orbitali 3d przy zmiennej polaryzacji kotowej promieniowania padajacego na
probke (Rys. 6.18) [69]. Zaleta metody 1s2p RIXS-MCD jest jej selektywnos¢ wzglgdem
pierwiastka i jego stopnia utlenienia. Dzigki duzej
glebokosci wnikania i uzysku emisji twardego Energia catkowita A

promieniowania X mozliwy jest pomiar warstw

IS:1s' 2p® 3d¢

Z\\

zakopanych  oraz  skomplikowanej  struktury

wewnetrznej w probkach wielowarstwowych lub
w nanoczastkach typu core-shell [67], [69]. Z tego
samego powodu metoda 1s2p RIXS-MCD jest
srodowiskami

kompatybilna z wymagajacymi

H H

pomiarowymi, takimi jak wykorzystanie komoérek

pomiarowych wypetnionych cieczag [34], [109] lub
badania w wysokich cisnieniach. Rowniez przy
pomiarach magnetycznych pozwala na korzystanie

FS:1s22ps5 3d¢

—

GS: 152 2ps 3d°

z wygodniejszych rozwigzan ustawien zewnetrznego
Rysunek 6.18 Schemat energetyczny RIXS wraz

z dodanym efektem XMCD. Przy polaryzacji
kolowej prawoskretnej otrzymujemy nieznacznie
zmienione stany posrednie (IS) 1 koncowe (FS)
wzgledem  kolowej polaryzacji  lewoskretnej.
Roznica zmierzonych widm posiada wowczas

kontrast. Na podstawie70.

pola magnetycznego z uwagi na brak ograniczeh
zwigzanych z koniecznos$cig stosowania aparatury

prozniowe;j. Koniecznos¢ taka wystepuje

XMCD

w zakresie miekkiego promieniowania

w przypadku  badania  widm na

krawedziach Loz, czyli rentgenowskiego X.
W przypadku tego zakresu energii fotonéw praktycznie niemozliwe sg badania magnetyczne

na cieczach lub w wysokich ci$nieniach.

Warto podkresli¢, ze w przypadku badan widm metali przejsciowych 3d sygnal
magnetyczny w technice 1s2p RIXS-MCD obserwowany w obszarze prepiku jest znacznie
silniejszy w poréwnaniu z detekcja TFY i rowniez jest pozbawiony tla zwigzanego z emisjg
nierezonansowa, co istotnie podwyzsza stosunek sygnatu do tta (i szumu) . Jest to zwigzane ze
zmniejszeniem poszerzenia czasu zycia oraz rezonansowej, dwu-fotonowej naturze procesu
RIXS. Przewagg metody RIXS-MCD jest mozliwos¢ wyciaggniecia doktadniejszych

i dodatkowych informacji precyzyjnie okreslajac energie wzbudzenia i emisji dla ktorych
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otrzymujemy najwickszy kontrast magnetyczny, co umozliwia badanie profili magnesowania
selektywnie dla wybranego pierwiastka oraz, w uktadach o mieszanej walencyjnos$ci i/lub wielu
podsieciach, selektywnych dla wybranego stopnia utlenienia i lokalnego otoczenia. Dzigki
potaczeniu widma RIXS (Rys. 6.14) z XMCD mozna otrzyma¢ dopelniajace widmo
dwuwymiarowym magnetycznym kontrastem. Na rysunku 6.19 przedstawiono widmo RIXS-
MCD zmierzone na krawedzi K Zelaza dla probki magnetytowej. Na rysunku 6.19
przedstawiono sume¢ pomiaréw zaleznosci energii transferu od energii fotonow mierzonych
W obu polaryzacjach kotowych. Natomiast odejmujac je od siebie otrzymujemy widmo,
na ktorym widoczne obszary ukazuja kontrast magnetyczny dla mierzonego materiatu wraz
z oznaczeniem dla jakich energii osiagnie swoje ekstrema. Widma normalizowane sa
maksymalng wartos$cig widma 1s2p RIXS. W przypadku widma 1s2p RIXS-MCD wyrézniamy
zardOwno maksimum, jak i minimum kontrastu magnetycznego, na ktorych pozniej mozna
dokonywa¢ pomiaréw magnetometrii RIXS-MCD. Dodatkowy charakterystyczny punkt
zaznaczony czerwonym okregiem wskazuje sygnat pochodzacy od dwuwartosciowego zelaza.
Z uwagi na jego niskg warto$§¢ mozna stwierdzi¢, iz nie przyczynia si¢ w znacznym stopniu do

sygnatu magnetycznego mierzonego materiatu.
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Rysunek 6.19 Dwuwymiarowe widma 1s2p RIXS i 1s2p MCD magnetytu na krawedzi K zelaza ukazujqce charakterystyczne
obszary odpowiadajgce ekstremum pomiarowym, na ktorych wykonujgc dalsze pomiary za pomocq cieé przechodzgcych
przez ekstrema otrzymujemy najoptymalniejsze widma Swiadczgce o wlasciwosciach strukturalnych i magnetycznych
badanego materiatu. Czerwonym kdtkiem zaznaczono ceche spektrum pochodzgcq z zelaza 2* (zaadaptowane z [[69]]).
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6.2.3.2. Magnetometria RIXS-MCD

Selektywne profile magnesowania zbierane za pomocg pomiaru kontrastu efektu RIXS-
MCD w funkcji natgzenia zewngtrznego pola magnetycznego zazwyczaj byly wykonywane
w punkcie widma RIXS-MCD odpowiadajacemu najsilniejszemu magnetycznemu kontrastowi
(Rys. 6.20B oraz 6.20D zaznaczone czarnym rombem [34]). Wybierajac energi¢ padajaca
z monochromatora na wspotrzedne odcietych maksimum z mapy RIXS-MCD oraz ustawiajac
si¢ na warto$¢ energii emisji rowng warto$ci rzednych maksimum kontrastu RIXS-MCD.
Poczatkowo pomiary wykonywano jako niezalezne profile intensywnosci RIXS dla wybranej
skretnosci/polaryzacji  (lewo- Iub prawoskretnej) promieniowania synchrotronowego,
a nastepnie powtarzano ten sam pomiar dla polaryzacji przeciwnej 1 odejmowano od siebie
uzyskane wyniki. W ten sposdb zbadane zostaly profile magnesowania nanokompozytow. W
kolejnych pomiarach skretno$¢ byla zmieniana dla kazdej wartosci pola magnetycznego w
badanym profilu. W ten sposéb mozliwe bylo zmniejszenie mozliwych artefaktow
pomiarowych zwigzanych z mozliwym dryfem czasowym pozycji wigzki na probcee, co byto
szczegoblnie istotne w badaniach nanostruktur. Po odjeciu obu pomiaréw od siebie otrzymano
profil magnetyzacji probki RIXS-MCD(H). Powyzsza metodologia pomiarowa jest
rownowazna z pomiarem serii widm HERFD-XMCD w zalezno$ci od natezenia przytozonego
pola magnetycznego (Rys. 6.21A), a umozliwia pomiar pojedynczej petli histerezy w znacznie
krétszym czasie (rzedu kilku minut). Pole magnetyczne bylo zorientowane réwnolegle do
padajacej wigzki promieniowania rentgenowskiego. Bylo wytworzone za pomoca
elektromagnesow, w ktorych nabiegunnikach byly wydrazone dziury dla padajacej wigzki
promieniowania (Rys 6.22). Intensywnos$¢ fotondw emitowanych byta mierzona w kierunku
prostopadtym. Pomiar petli magnetycznej mozna bylo wykonywa¢ dla dowolnej orientacji
probki, jednak z uwagi na geometri¢ nabiegunnikéw 1 ukfadu analizatoréw emisji
rentgenowskiej, pomiary wykonywano w zakresie kata migdzy plaszczyzng probki,
a kierunkiem wiazki padajacej zmieniajacym si¢ w zakresie od 15 do 75 stopni, ktore
przyjmujemy odpowiednio za padajacy pod matym katem (ang. grazing incidence - GI) oraz

wychodzace pod maty katem (ang. grazing emission - GE) (Rys. 6.22jkl).
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Rysunek 6.20 Dwuwymiarowe widma 1s2p RIXS i 1s2p RIXS-MCD nanostruktury magnetytowej wraz z widmami
liniowymi uzyskanymi poprzez ,,cigcia” dla wybranych charakterystycznych energii emisji. Widmo RIXS (A) powstaje
poprzez dodanie pomiarow przeprowadzonych przy obu polaryzacjach, natomiast widmo XMCD (B) powstaje poprzez
odjecie tych pomiaréw. Czarna przerywana kropkami linia odpowiada cigciu, w ktérym znajduje si¢ maksimum widma
RIXS zaznaczone czarnym rombem (maksimum Kai), podczas gdy przerywana oraz kropkowana linia odpowiadajq
odpowiednio skanowi, w ktorym znajdujq sie¢ mniejsza wartos¢ kontrastu oraz maksimum kontrastu widma RIXS-MCD.
Pomiary indywidualnych widm HERFD-XANES i RIXS-XMCD wykonano dla wybranej energii emisji (tzw. CEE —
Constant Emission Energy) odpowiadajqcej wezesniej wymienionym punktom, czyli odpowiednio, 6403,9 eV, 6403,5 eV
oraz 6405,0 eV. Mozna rowniez generowac skany CIE — Constant Incident Energy, otrzymujgc widma XES jednakze ich
analiza nie jest przedstawiana w tej pracy. Na wykresie (C) przedstawiono wyniki pomiaréw HERFD-XANES oraz
HERFD-XMCD, ktére ujawniajg silng zaleznosé¢ efektu XMCD od intensywnosci widma HERFD-XANES. Widma
HERFD-XANES powstaly poprzez dodanie pomiaréow obszaru przedkrawedziowego zebrane dla dwoch przeciwnych
skretnosci swiatla spolaryzowanego eliptycznie, a widmo HERFD-XMCD znajdujqgce si¢ na insecie powstato poprzez ich
odjecie. Po normalizacji tych widm (D) do maksimum intensywnosci prepiku sygnat XMCD jest nadal najsilniejszy dla
linii czarnej. Zauwazalne jest, ze po normalizacji amplituda efektu XMCD w zakresie przedkrawedziowym jest podobna
w szerokim zakresie energii emisji. Natomiast wybor energii emisji moze miec istotny wplyw na polozenie rezonansow
zarowno w widmie HERFS-XANES, jak i XMCD. Mapa kolorystyczna widm RIXS-XMCD jest analogiczna do stosowanej
w artykule/34/, czyli kolor szary oznacza sygnat rowny zero, a kolory czerwony i niebieski, odpowiednio, sygnal dodatni
i ujemny.
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Rysunek 6.21 A) Zaleznosé¢ sygnatu 1s2p RIXS-MCD (skanow liniowych CEE) zZelaza W cienkiej epitaksjalnej warstwie
magnetytu w funkcji natezenia pola magnetycznego. Sposob pomiaru histerezy Wykorzystany w niniejszej pracy odpowiada
badaniu zmiennosci sygnatu HERFD-XMCD w jego ekstremum (czarne punkty). B) Przykiadowe petle zmierzone dla
nanostruktury magnetytu o geometrii cienkich paskéw dla réznych geometrii — liczba oznacza kqt pomigdzy plaszczyzng
probki a kierunkiem pola magnetycznego, symbol N oznacza ustawienie paskéw prostopadle do kierunku pola
magnetycznego, a symbol H oznacza ustawienie paskéw réwnolegle do kierunku pola magnetycznego . Przedstawione
wyniki to symetryzowane, M(H)=-M(-H), srednie z serii pomiaréw.

6.2.3.3. Parametry stanowisk pomiarowych

Pomiary 1s2p HERFD-XANES i HERFD-XMCD oraz magnetometrii 1s2p RIXS-
MCD zostaly wykonane na krawedzi K Zelaza na linii pomiarowej GALAXIES
w Synchrotronie Soleil w St.Aubin [110]. Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na
rysunku 6.22. W celu otrzymania kotowo spolaryzowanej wigzki promieniowania X
wykorzystano polaczenie monochromatora wiazki padajacej (Rys. 6.22b) w postaci
podwojnego monokrysztatu Si(111) oraz ¢wieréfalowki rentgenowskiej (quarter wave plate
Rys. 6.22d) wykonanej z diamentu (111) o grubosci 0.5 mm. Widma emisji rentgenowskiej
byly analizowane przez zestaw dwoch analizatorow Ge(440) w postaci sferycznie wygietych
krysztalow (Rys. 6.22h) o promieniu krzywizny 1 metra ustawionych w geometrii pionowego
kota Rowlanda wraz z detektorem krzemowym z dyspersja energii (silicon drift detector — SDD
Rys. 6.221) 1 probka. Detektor 1 punkt emisji znajdowaty si¢ na wspdlnej linii pionowe;,
a analizatory poruszatly si¢ w plaszczyznach kola Rowlanda w kierunku poziomym

1 pionowym, bez zmiany kata.
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Rysunek 6.22 Schematyczne przedstawienie ukladu pomiarowego na linii GALAXIES w synchrotronie Soleil. Poczynajgc
od lewej linia pomiarowa skiada sig ze zrodla promieniowania synchrotronowego, czyli (b) undulatora umieszczonego na
odcinku prostym (a) synchrotronu. Kolejnymi istotnymi elementami sq (c) monochromator energii promieniowania
padajqcego, (d) plytka éwieréfalowa stuzgca do ustawienia (€) polaryzacji kolowej promieniowania. Nastgpnie wigzka
fotonéw przechodzi przez nabiegunniki (f) elektromagnesu trafiajgc na (g) probke ustawiong pod kgtem (W tym przypadku
rownym 15 stopni). Wyemitowane promieniowanie z probki jest filtrowane przez (h) wygiete sferycznie krysztaty
analizatoroWw, a jego intensywnos¢ jest mierzona przez (i) detektor pélprzewodnikowy.

Schematyczne przedstawienie geometrii pomiarowej Grazing Emission, czyli dla kqta 75 stopni (j) oraz geometrii Grazing
Incidence, czyli dla kqgta 15 (K) stopni wzgledem linii pola magnetycznego wygenerowanego przez nabiegunniki
elektromagnesu. Pole indukcji magnetycznej jest réwnolegte do kierunku padajgcej wigzki promieniowania (]

).
(I) Schematyczne przedstawienie geometrii pomiarowej nanostruktur. W przypadku nanostruktur o geometrii paskow

wykonano pomiar w kazdej z trzech nierownowaznych konfiguracji, natomiast dla pozostatych nanostruktur pominieto jeden
z pomiarow pod kqtem 15 stopni, gdyz geometrie 15H i 15V byly w tych przypadkach rownowazne.

Dodatkowe widma 1s2p HERFD-XANES o lepszej rozdzielczo$ci energetycznej zostaly
zebrane na linii pomiarowej ID26 w Europejskim Synchrotronie (ESRF) w Grenoble. Pomiary
przeprowadzono w temperaturze pokojowej na krawedzi K zZelaza przy uzyciu podobnego
uktadu pomiarowego do przedstawionego na rysunku 6.22. Wykorzystano przy tym
monochromator wigzki padajacej w postaci podwdjnego krysztatu Si(311), a widma emisji
rentgenowskiej byly analizowane przez zestaw czterech sferycznie wygietych krysztalow
Ge(440) o promieniu krzywizny 1 metra. ROwniez w tym przypadku analizatory oraz detektor
(fotodioda lawinowa) byty ustawione wraz z punktem emisji w geometrii pionowego kota
Rowlanda, jednak w tym przypadku analizatory i1 probka znajdowaly si¢ na wspdlnej
plaszczyzZnie poziomej, a analizatory poruszaty si¢ po liniach prostych w kierunku probki oraz

zmieniaty kat [111], [112].
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7. WYNIKI

7.1. Nanokompozyty  otrzymane metoda reaktywnego  rozpylania

magnetronowego

Wyniki badan zaprezentowane w podrozdziale 7.1 przedstawiaja wyniki czgsciowo
opublikowane w artykule w Journal of Magnetism and Magnetic Materials uzupelnione

o0 dodatkowe wyniki i przedstawione w sposob bardziej szczegdtowy.
7.1.1. Wytworzenie

Procesy depozycji nanokompozytowych warstw tlenkow zZelaza przeprowadzono
w systemie Mantis Deposition Ltd. w temperaturze pokojowej (ok. 23 °C). Do procesu
wykorzystano tarcz¢ wykonang z Fe2O3 [MaTecK Item Code: TA.PM.3N.100522, czystos¢
99.9%]. W przypadku nanokompozytéw, zmiennymi warunkami napylania byta obecno$¢
azotu (0-5 ¢m3s ~1') w komorze preparacyjnej, obroty stolika z podlozem oraz napylanie
probki o strukturze kanapki napylajac warstwy tytanu pomigdzy grubszymi warstwami tlenku
zelaza. Przed napyleniem materiatu, krzemowe podtoza Si(100) zostaty oczyszczone w plynie
do czyszczenia w myjkach ultradzwigkowych, acetonie, a nastepnie w etanolu. Kazdy etap
procesu czyszczenia trwal ok. 10 minut. W oparciu o pomiary petli histerezy w temperaturze
pokojowej, z 27 probek przygotowanych ta metoda, do dalszych badan wybrano zestaw pieciu
cienkich warstw, z ktorych dwie wykazywaly silng anizotropi¢, a pozostale trzy najbardziej
zréznicowane ksztaltty petli histerezy. W przypadku pozostatych probek, te z warstwami
tytanowymi zostaty wygrzane dodatkowo w prézni w temperaturach 300, 500 oraz 700 °C,
jednakze wyniki spektroskopowych pomiaréw wskazaty, iz ze wzrastajaca temperaturg
redukuja si¢ do metalicznego zelaza [113]. W zwigzku z tym zrezygnowano z ich dalszej

analizy.

Pierwsza cienka warstwa nanokompozytowa (NC1) zostata napylona za pomoca plazmy
argonowej z przeptywem 45 cm3 s =1 z dodatkowa obecnoscia 5 cm3 s ~1 azotu w komorze
preparacyjnej. Druga cienka warstwa nanokompozytowa (NC2) zostata otrzymana W Czystej
plazmie argonowej (45 cm3 s ~1) oraz bez obrotow stolika z podlozami. Trzecia cienka
warstwa nanokompozytowa (NC3) zostala otrzymana w tych samych warunkach co NC2,

jednakze czas depozycji byt pottora razy dtuzszy. Czwarta (NC4) i pigta (NC5) cienka warstwa
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nanokompozytowa zostaty napylone w tych samych warunkach do odpowiednio pierwsza
I druga, jednakze w trakcie depozycji wlaczono obroty stolika. Wszystkie probki zostaty
napylone korzystajac z takiej samej mocy magnetronu rownej 150 W. Cisnienie procesowe
wynosito odpowiednio 6,5-1073; 6,4-103; 6,8:107%; 6,9-107 oraz 6,810 Torr dla probek NCI1,
NC2, NC3, NC4 oraz NC5 podczas gdy ci$nienie bazowe byto rzedu 10~8 Torr. Powierzchnia
target zostala oczyszczona 10-minutowym wytadowaniem plazmowym w celu oczyszczenia
tarczy z powierzchniowych tlenkow i otrzymania odpowiedniej stechiometrii. Korzystajgc
z profilometru Bruker DektakXT zmierzono grubosci probek, ktore wyniosty ok. 23 nm dla
NC1, NC2, NC4 i NC5 oraz 42 nm dla NC3.

7.1.2. Metodologia badawcza

W celu wyznaczenia anizotropii magnetycznej nanokompozytéw, za pomoca
magnetometru VSM zmierzono w temperaturze pokojowej ich petle histerezy magnetycznej
w dwéch kierunkach — prostopadle i rownolegle do kierunku pola magnetycznego, pozyskujac
informacje o polu koercji, remanencji oraz nasycenia magnetycznej probek. Nastgpnie
przeprowadzono szczegotowa charakterystyke anizotropii wykonujac pomiary petli histerezy
w funkcji kata z krokiem 10+15 stopni z dokladnoscig 2 stopni. Dane polarne zostaty
symetryzowane za pomocg usredniania wzgledem gléwnej osi symetrii. Za pomocg programu
Hystlab [90], [91] wyznaczono namagnesowanie nasycenia poprzez dopasowanie profili M(H)
metodami LHF oraz AS. Nastepnie wykonano obrazowanie morfologii wybranych warstw
z wykorzystaniem TEM 1 przeprowadzono ich szczegdétowe badania za pomocg technik

synchrotronowych, tj. HERFD-XANES, HERFD-XMCD i magnetometrii RIXS-MCD.
7.1.3. Wlasciwosci magnetyczne i morfologia

Narysunku 7.1 przedstawiono porownanie petli histerezy probek NC1, NC2, NC3, NC4
oraz NCS5. Zestawienie to ukazuje istotng r6znice pomiedzy odpowiedzig magnetyczng probek
NC2 i NC3 wzgledem pozostatych probek. Znormalizowane profile magnetyczne probkowane
za pomocg pola magnetycznego przylozonego wzdtuz powierzchni probek sa bardzo podobne
dla wszystkich pieciu probek, tak jak mozna by byto si¢ spodziewac¢ dla cigglych warstw
wytworzonych z tego samego materiatu o podobnej anizotropii magnetokrystalicznej, grubosci
oraz chropowatos$ci. Jednakze dla nanokompozytow NC2 i NC3 w pomiarze w geometrii, gdzie

linie pola magnetycznego ulozone byly prostopadle do powierzchni probki, obserwujemy
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znaczace otwarcie petli histerezy, podczas, gdy pozostate
probki wykazuja minimalng zmiang ksztaltu profilu
namagnesowania w funkcji kata pomiaru (Rys. 7.2).
Widoczne jest to rowniez w pomiarach polarnych
wlasciwosci magnetycznych (He oraz M/M;s). Dla prébek
NCI1, NC4 i NCS5 pola koercji sg izotropowe, a rdznice
w remanencji s3 spowodowane wplywem anizotropii

ksztaltu 1 geometrii pomiaru, co jest wynikiem
spodziewanym dla litych warstw o rozmiarach liniowych
rzedu milimetréw i grubosci kilkudziesigciu nanometrow.
W przypadku NC1 pole koercji ma podobng warto§¢ w obu
geometriach (6,4 mT dla orientacji rownoleglej oraz 5,6 mT
dla prostopadtej), podczas gdy dla NC2 zauwazy¢ mozna
jego 10-krotny wzrost w geometrii prostopadiej (58,1 mT)
itylko nieznaczny dla geometrii rownoleglej (8,6 mT).
W przypadku probek NC4 oraz NC5 pole koercji jest
nieznacznie wigksze dla obu orientacji wzgledem NCI1
1 wynosi odpowiednio 10,9 mT 1 12,6 mT oraz 18,7 mT
16,5mT, odpowiednio, dla orientacji réwnoleglej
1 prostopadtej. Dalsze wzmocnienie podobne do NC2
widoczne jest w probce NC3, gdzie warto$¢ pola koercji
w kierunku prostopadtym jest rowna 93,1 mT, a w kierunku
rownolegtym do powierzchni prébki jest réwna 12 mT.
Z uwagi na to, iz warstwa NC3 zostata wykonana w tych
samych warunkach procesu co NC2 to wykazuje rowniez
zwigkszong anizotropi¢ w kierunku prostopadtym, ktora jest
jeszcze mocniej zaznaczona niz w NC2. Warstwa NC2, jak
I NC3 wykazuja nie tylko najwigksza zmienno$¢ w zakresie
pola koercji, ale réwniez najwyzsza remanencj¢ Przy
pomiarze w geometrii prostopadtej, podczas gdy dla
pozostaltych probek remanencja jest wigksza w geometrii
rownoleglej, a histereza jest praktycznie izotropowa.
Znikoma zmienno$¢ pola koercji wskazuje, iz to ksztalt

warstwy i wynikajgce z niego pole odmagnesowania jest
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Rysunek 7.1 Zestawienie znormalizowanych petli
histerezy ~ zmierzonych dla  wytworzonych
nanokompozytow w zaleznosci od geometrii
pomiaru przedstawionej w prawym dolnym rogu.
Niebieska petla oznacza pomiar dla powierzchni
NC ulozonej prostopadle do linii pola
magnetycznego, a czerwony dla orientacji
rownoleglej. Obecnos¢ gazow w  komorze
oznaczono jako Ar —argon oraz N — azot. Spirala
oznacza wprowadzenie stolika w obroty
w trakcie nanoszenia warstwy.



glownym zrodlem magnetycznej anizotropii tych probek. Ponadto potwierdza to dopasowanie

(linia ciagla na Rys. 7.2) katowych zalezno$ci koercji (Hc) oraz znormalizowanej

remanencji (M,/Ms) za pomocg zaleznosci typu:

y=A4; cos?a+ B, sin?a + A, - cos*a + B, *sin*a + A3 - cos® a + B; *sin q, 7.1

gdzie ato kat pomiedzy powierzchnig probki, a wektorem indukcji pola magnetycznego.

Parametry dopasowania jednoznacznie sugeruja pojedyncza, jednoosiowa anizotropi¢ warstwy

NCI1 (42, B>, A3, Bz réwne 0) , zlozong
anizotropi¢ warstwy NC2 (obecno$¢
znikomg

NC4

wyzszych  rzedéw) oraz

anizotropi¢ warstwy
(zaniedbywalnie niskie wspotczynniki w
NC1 NC2).

porOwnaniu  z oraz

Szczegoblnie interesujaca jest zaleznosé

NC2, ktéra  wykazuje  mieszang
anizotropig, w ktorej czynnik
odmagnesowania rywalizuje
ze wzmocniong anizotropia
magnetokrystaliczng w kierunku

prostopadtym do powierzchni probki,

oczym $wiadczy zwigkszone pole

koercji w tym kierunku. W celu
odnalezienia zrédta i przyczyny tak duzej
roznicy w  charakterze anizotropii
magnetycznej pomigdzy tymi warstwami
przestudiowano morfologi¢ kompozytow
NCI1 oraz NC2 za pomoca TEM [114].
Na rysunku 7.3 mozna zaobserwowac
znaczaca

réznice  pomiedzy  ich

przekrojami. ~ Nanokompozyt  NCl1
przedstawia kwazi-homogeniczng cienka
warstwg z niewielkg iloScia matych
sferycznych elementow ($rednica ponizej
5 nm)

wbudowanych ~w  poblizu
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Rysunek 7.2 Pomiary kqtowej zaleznosci pola koercji (Hc) oraz
remanencji Mr unormowanej do namagnesowania nasycenia
Ms. Czerwonym kolorem przedstawiono wyniki dla warstwy
NC1, niebieskim dla NC2, a zielonym dla NC4. Kropkami
przedstawiono dane pomiarowe, natomiast czarne linie
prezentujg Wyniki dopasowania w oparciu o zaleznosé 7.1.
Wyniki zostaly przedstawione w jednakowych skalach,
zdeterminowanych przez maksymalne wartosci obserwowane
dla warstwy NC2.
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interfejsow jakie tworzy podloze z warstwa tlenku zelaza oraz na powierzchni probki przykrytej
przez platyne. Natomiast w przekroju nanokompozytu NC2 obserwujemy dobrze zdefiniowang
tekstur¢ scharakteryzowang poprzez wydtuzone, gtownie prostopadte do powierzchni

nanokompozytu wtracenia, ktorych wymiary poprzeczne sg rzedu 10 nm.

Z uwagi na to, iz na koercj¢ bardzo mocno wplywaja interakcje pomiedzy
rozmiarem, ksztattem oraz strukturg materiatu takie jak orientacja ziaren, czy ksztalt
krystalitow 1 struktury magnetycznych domen, jest bardziej prawdopodobnym, iz prostopadte

wtracenia oddzialywaja na magnetyczng anizotropi¢. Ponadto, w trakcie napylania

Rysunek 7.3 Przekroje prébek NCI (zaznaczona czerwonym konturem) oraz NC2 (zaznaczona

niebieskim konturem) w postaci cienkich lamel zostaly zmierzone za pomocg TEM. Gérna czgsé

grafik przedstawia obrazy TEM, natomiast na dolnej czesci grafiki znajdujq sie szkice ukazujgce

wyraznie odmienng morfologie wtrgcenn W postaci formacji sferycznych oraz kolumnowych

struktur odpowiednio dla NC1 oraz NC2. Interfejsy pomiedzy macierzq cienkiej warstwy,

a podiozem i wtrgceniami sq zaznaczone zielonymi odpowiednio cigglymi i przerywanymi liniami.
magnetronowego proces segregacji chemicznej moze prowadzi¢ do powstania formacji ziaren
o zmiennej w stosunku do materialu matrycy teksturze [115]. W tym wypadku réznica
kontrastéw zauwazalna w obrazowaniu TEM (Rys. 7.3) moze sugerowaé, ze zaréwno
prostopadte jak i sferyczne wtracenia mogg by¢ zbudowane z krystalitow o r6znej orientacji,
ale silne zmiany w warto$ci pola koercji sugeruja, ze nie mozna wykluczy¢ rdznej stechiometrii
tlenkow Zelaza w objetosci warstwy. W ten sposdb anizotropia mierzonych cienkich warstw
nie jest zdominowana tylko poprzez ksztalt wtracen 1 zwigzang z tym anizotropi¢ ksztattu, ale
roOwniez przez anizotropi¢ teksturalng oraz magnetokrystaliczng [116] zakltadajac iz
wystepowanie faz o innej stechiometrii (np. Fe3Os) jest zalezne od orientacji ziaren. W celu
weryfikacji tej hipotezy niezbedne byto przeprowadzenie pomiaréw spektroskopowych, ktére

mogltyby ujawni¢ réznice w sktadzie chemicznym i/lub nanostrukturze z tych warstw.
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7.1.4. Wyniki pomiaréw spektroskopowych

Na rysunku 7.4a przedstawiono widma 1s2p HERFD-XAS zmierzone na krawedzi
K zelaza. Wyniki tych pomiaréw ukazuja widoczne przesunigcie pozycji krawedzi absorpcji
miedzy NC2 (niebieskie diamenty) a NC1 (czerwone kotka) z pozycji charakterystycznej dla
magnetytu, ktérego stosunek zawartosci zelaza Fe?* oraz Fe’" jest rowny 1:2, w kierunku
wyzszych energii, sugerujac zdecydowana przewage jonéw zelaza Fe** charakterystycznych
dla hematytu 1 maghemitu. Z widmem HERFD-XANES warstwy NC2 ,,zlewa si¢” widmo
warstwy NC3 sugerujac podobng stechiometri¢ tej warstwy. Potozenie krawedzi absorpcji
warstw NC4 oraz NC5 pokrywa si¢ z potozeniem krawegdzi absorpcji referencyjnej probki
hematytu, cho¢ w zadnej z tych probek nie wystepuje podwdjny pre-pik charakterystyczny dla
tego tlenku zelaza (Rys. 7.6). Wyniki powyzsze sg potwierdzeniem, iz sktad chemiczny warstw
NC2 i NC3 jest odmienny od pozostatych warstw i odbiega znaczaco od stechiometrii tarczy,
czyli Fe>Os. Pomimo tego, ze atomowy azot i azotek zelaza sg widoczne w widmie XAS na
migkkim promieniowaniu X (Pitala SI Fig S2 [117]) jego ilo$¢ jest zaniedbywalna i nie wptywa

znaczgco na dalszg analizg.
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Rysunek 7.4 Selektywna pierwiastkowo charakterystyka chemiczna i magnetyczna nanokompozytéw wykonana za pomocq
wysokorozdzielczej spektroskopii twardego promieniowania X na krawedzi K zelaza. (a) widmo 1s2p HERFD-XANES dla
warstw NCI oraz NC2 poréwnane z widmami referencyjnymi Fe3O4 oraz a-Fe203. Widmo HERFD-XANES dla probki NC3
zostato opuszczone dla czytelnosci, poniewaz jest praktycznie identyczne z widmem warstwy NC2 (patrz rysunek 7.5).
Natomiast widma warstw NC4 oraz NC5 przedstawiono na rysunku 7.6. (b) przyblizenie zestawienia widm absorpcji
W obszarze przedkrawedziowym z zaznaczeniem pozycji piku mierzonego W magnetycie w postaci przerywanej pionowej
linii. Ukazuje on, Ze moze nieidealnie, ale NC2 oraz NC3 majq tq samq pozycje pre-piku co magnetyt (c) Sygnat HERFD-
XMCD obserwowany w obszarze przedkrawedziowym dla NCI, NC2 oraz NC3 porownany z probkq referencyjng
magnetytu.

Widma HERFD-XANES nanokompozytow NC2 oraz NC3 potwierdzaja, ze obie
cienkie warstwy sa praktycznie identyczne w zakresie ich sktadu chemicznego (Rys. 7.5).
Ponadto pojedynczy pre-pik i podobna charakterystyka widm absorpcji na krawedzi wszystkich
probek w stosunku do probek referencyjnych wskazuje, iz nanokompozyty posiadajg strukture
spinelowa. W zwiazku z tym zmiana, pozycji krawedzi musi by¢ wytlumaczona ewolucja
$redniego poziomu utlenienia jonéw zelaza. Probki NC2 oraz NC3 s3 skomponowane
W znacznym stopniu z magnetytu, podczas gdy pozostate wykazuja $redni stopien utlenienia
zelaza bliski Fe**, a zatem sa zloZzone glownie z maghemitu [104], [105], [118]. Potwierdzenie
tego faktu obserwujemy na wykresach pokazujacych przyblizony obszar pre-piku widma

HERFD-XANES (7.4a, 7.5, 7.6).
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Widma wszystkich warstw ukazuja pojedynczy pik

—aFey0y

charakterystyczny dla tetraedrycznej pozycji atomow
zelaza  w strukturze  spinelowej  [105],  ktory
przemieszcza si¢ w kierunku wyzszej energii fotonow

zmniejszajac  zawarto$¢ jonéw  Fe?’. Roznica

literaturowa miedzy pozycjami magnetytu oraz
maghemitu wynosi ok. 0,45 eV [104], [118]. Jest to

warto$¢ przyblizona do tej otrzymanej w trakcie

eksperymentu przy poréwnaniu widm prébek NCI1 ‘ ‘ .
7.112 7.122 7.132 7.142

1 NC2. Na rysunku 7.4c przedstawione jest widmo Energia fotonow [keV]

HERFD-XMCD, ktore zawiera wybrane informacje na o
Rysunek 7.5 Zestawienie widm HERFD-

temat wlasciwosci magnetycznych  mierzonych XANES dla probek NCI, NC2 oraz NC3
wraz zreferencjami  magnetytu  oraz
nanokompozytéw [67]. Amplituda magnetycznego hematytu. Widma NC2 oraz NC3 majq
praktycznie taki sam ksztatt wskazujgc na to,
dichroizmu w detekcji 1s2p HERFD jest wrazliwa i Srednie atomowe Srodowiska Zelaza W obu
jest prawie identyczne. Potwierdza to
przede wszystkim na magnetyczng polaryzacje zelaza posiadanie takiego samego skladu oraz

wlasciwosci probki NC3 co probki NC2
w lukach tetraedrycznych [69]. Jest ona minimalnie

mniejsza dla NC1 wzgledem NC2 1 NC3, co pokrywa si¢ zprzewidywang, mniejszg
magnetyzacja dla probek, w ktorych domieszka maghemitu jest wicksza wzgledem czystego
magnetytu. W potaczeniu z obserwacjami i wynikami metod VSM, TEM oraz HERFD-XMCD
mozna zatozy¢, iz nanokompozyty NC2 oraz NC3 sg zbudowane z magnetytu z prostopadtymi
wtraceniami uformowanymi z fazy o innej orientacji krystalograficznej. W takim razie
pozostate probki, w szczegdlnosci NC1 sg prawdopodobnie ztozone z maghemitowej matrycy
z matymi magnetytowymi wtraceniami, ktore prawdopodobnie wykazuja
superparamagnetyczng natur¢ magnetyczng z uwagi na ich rozmiary — $rednica wyraznie
mniejsza od 10 nm [5]. W widmie absorpcji NC1 nie zauwazono obecnosci hematytu, co
oznacza ze jego ewentualna zawarto$¢ jest pomijalnie mata w poréwnaniu z pozostatymi
fazami tlenkoéw Zelaza (maghemitu 1 magnetytu). W przypadku widm HERFD-XANES warstw
NC4 oraz NCS5, potozenie krawedzi absorpcji jest bliskie tej obserwowanej dla referencji
hematytu, ale struktura lokalna odwzorowana w ksztalcie i pozycji pre-piku jednoznacznie
wskazuje na strukture spinelu. Potaczenie obu wynikow jednoznacznie wskazuje, iz warstwy

te sg zbudowane z maghemitu.

Potencjalny wktad magnetytu oraz maghemitu do objetosci warstw

nanokompozytowych NC1 1 NC2 probowano okresli¢ poprzez oszacowanie powierzchni
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ciemnych 1 jasniejszych obszarow widocznych na obrazowaniu TEM (Rys. 7.3) oraz
przyréwnanie ich widm do kombinacji liniowej widm prébek referencyjnych. Jednakze taka
superpozycja zarowno w przypadku widm HERFD-XMCD 1 HERFD-XANES jest niemozliwa.
Jest to spowodowane faktem, iz sygnat HERFD-XMCD z obu warstw jest znacznie nizszy od
sygnatu referencyjnej probki magnetytu uzyskanego w tych samych warunkach. Taka
niezgodno$¢ sugerowataby, ze badane nanokompozyty sa dalekie od stanu magnetycznego
nasycenia w polu magnetycznym o indukcji 0,4 T, co jest sprzeczne z wynikami uzyskanymi
na podstawie znormalizowanych profili magnetycznych VSM (Rys. 7.1). Oznacza to, iz
dekompozycja widm uzyskanych dla warstw nanokompozytow wymaga uwzglednienia
dodatkowych faz o niskim namagnesowaniu w objetosci tych probek, np. interfejsy pomiedzy
wtraceniami, a matrycg oraz pomigdzy matrycg, a podlozem powstate z uwagi na

niedopasowanie podtoza krzemowego z napylanym tlenkiem zelaza [92], [119]-[122].
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Rysunek 7.6 Zestawienie widm absorpcji HERFD-XANES dla probek NC1, NC2 oraz NC4 i NCS5, a takze przyblizenie
obszaru przedkrawedziowego. Podczas gdy widmo warstwy NC2 odtwarza ksztalt widma referencyjnej probki magnetytu,
widmo probki NC1 ma przesunigtq pozycje krawedzi absorpcji oraz pre-piku W kierunku wyzszych energii wskazujgc na
wigkszq zawartosé jonow tréjwartosciowego zelaza. Jeszcze wigksze przesunigcie jest obserwowane dla widm uzyskanych
z warstw NC4 oraz NC5. Zaobserwowane przesunigcie pre-piku oraz krawedzi absorpcji jest w tym przypadku zblizone do
wartosci obserwowanych dla struktury spinelu zawierajgcej wylgcznie jony Fe®* [104], czyli maghemitu. Probki zostaly
pomierzone pod kqtem 15 stopni wzgledem linii pola magnetycznego (GI).

W celu glebszego zrozumienia tej niescistosci wykonano badania magnetometrii 1s2p
RIXS-MCD. Pomiar amplitudy magnetycznego dichroizmu w zalezno$ci od nate¢zenia
zewngtrznego pola magnetycznego pozwala nam na pomiar petli histerezy (profilu
magnetycznego), ktora od petli otrzymanej za pomoca metody VSM bedzie si¢ rdznita tym, iz
nie zawiera tta od diamagnetycznego sygnatu podioza i paramagnetycznego sygnatu uchwytu

na probke. Dzigki temu nie ma watpliwosci, czy magnetyczne tlto liniowe (para
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i diamagnetyczne) zostato dobrze, czy zle odjete. Otrzymujemy w ten sposob petle, ktora
posiada wszystkie przyczynki pochodzace z nanokompozytu — jego matrycy, wtracen oraz
interfejsOw podtoze-warstwa oraz matryca-wtracenia. Niestety, krzywe magnesowania RIXS-
MCD cienkich warstw, pomimo dlugiego czasu akwizycji wykazywaly znaczacy szum
statystyczny, a ponadto zakres mozliwych po6l magnetycznych w czasie eksperymentu
synchrotronowego byt ograniczony do warto$ci nizszych od 0,5 T. Dlatego oszacowanie sktadu
fazowego wykonano na podstawie skorygowanych krzywych magnesowania VSM, od ktorych

odjeto sygnat tla.

Sposoby usuwania tla w pomiarach
profilow  magnetycznych VSM  zostaly
ukazane na rysunku 7.7. Przedstawia on
zestawienie petli  histerezy warstwy NC2
w geometrii réwnolegtej uzyskanych

z pomiarow VSM 1 RIXS-MCD. Poréwnanie

M/M(0.5T)
o

2 —VSM
=N ) b AS corr.

to ukazuje bardzo silny wktad diamagnetyczny ‘ el
do petli histerezy otrzymanych z badan VSM ie 4 3= ® 6E § "i:
mH [T

pochodzacy od podtoza. Jego usunigcie wraz

Rysunek 7.7 Zestawienie oryginalnych pomiaréw petli
histerezy z wykorzystaniem magnetometrii VSM (VSM)
i RIXS-MCD (XMCD) wraz z petlami powstalymi po
wprowadzeniu korekt algorytmem AS, LHF oraz
poprawionym petlg RIXS-MCD (XMCD corr.).

z korekcja ksztattu z wykorzystaniem metod
AS oraz LHF wykonano za pomocg programu
Hystlab [90], [91]. Jednak wyniki tej operacji
s3 niejednoznaczne prowadzac do roéznych
warto$ci namagnesowania nasycenia w wysokim polu (wH > 1 T), natomiast ukazuja
jakosciowo zblizone do siebie ksztalty petli magnetycznych w poréwnaniu z metoda
synchrotronowa w zakresie matych pol. Jednak iloSciowe dopasowanie przedstawione

w dalszej cze¢sci tego rozdziatu pokazuje, Ze réznice sg znaczace.

Selektywne krzywe magnesowania zelaza dla warstw nanokompozytowych otrzymano
z pomiaréw RIXS-MCD dla energii padajacej rownej 7115,0 eV oraz dla energii emisji rowne;j
6403,9 eV. Za ich pomoca, mozliwa jest jednoznaczna korekta krzywych magnesowania VSM
w celu wyekstrahowania z nich petli histerezy warstw magnetycznych. W tym celu, zaktadajac,
ze sygnat RIXS-MCD jest proporcjonalny do namagnesowania cienkiej warstwy oraz sygnat

podioza w VSMie jest liniowy w calym polu wykorzystujemy zaleznos$¢:
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VSM(H) = A-RIXS-MCD(H) + ys-H 7.2
gdzie VSM(H) to profil magnesowania zmierzony z wykorzystaniem magnetometru VSM,
RIXS-MCD(H) to profil magnesowania selektywnego zmierzony metoda spektroskopowa,
a H to natezenie pola magnetycznego, ys to podatnos¢ (diamagnetyczna/paramagnetyczna)

sygnatu tla, 4 jest statg skalujagcg amplitudg RIXS-MCD do namagnesowania VSM.

Za pomocya zaleznos$ci 7.2, mozna otrzymac zestaw parametrow A oraz ys, ktore zapewniajg
najlepsze ilosciowe dopasowanie pomigdzy danymi otrzymanymi obiema metodami w zakresie
pola magnetycznego dostgpnego w pomiarach RIXS-MCD. Otrzymano w ten sposob wysokiej
jako$ci profile magnetyczne bazujace na wynikach VSM, ktére nie zawieraja w sobie
przyczynkow od podioza, czy nie niosa ze sobg niepewnosci wyboru numerycznej metody
korekcji. Metodg ta zastosowano do skorygowania profili magnesowania warstw NC1, NC2
oraz NC3 dla kierunkdéw pola magnetycznego bliskich orientacji prostopadtej (75 lub GE) oraz
rownolegtej (15 lub GI) do powierzchni warstw. Wyniki pomiaréw magnetometrii RIXS-MCD
1 skorygowanych pomiarow VSM przedstawiono na rysunku 7.8 w zakresie dodatniej ¢wiartki

petli histerezy.
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Rysunek 7.8 Poréwnanie profili magnesowania zmierzonych w geometrii GE (niebieskie
kropki) oraz Gl (czerwone kropki) dla warstw NC1, NC2 oraz NC3. Profile magnetyczne
zmierzone za pomocq magnetometrii VSM zostaly skorygowane przez odjecie liniowego
tla para-Idia-magnetycznego za pomocq trzech metod AS (czerwona kropkowana linia),

LHF (niebieska kropkowana linia), oraz w oparciu o poréwnanie z pomiarami
magnetometrii RIXS-MCD (czarna linia).

Wyniki przedstawione na rysunku 7.8 ukazuja nieznacznie wigksze otwarcie petli histerezy dla
NC2 oraz NC3 w kierunku prostopadtlym do powierzchni 1 wigksze nachylenie petli przy
wyzszych polach w porownaniu do tych, ktérych mozna spodziewac¢ si¢ przy normalizacji za
pomocg LHF. Oznacza to, iz w wypadkowym sygnale magnetycznym wszystkich warstw
widoczny jest duzy przyczynek paramagnetyczny, ktory jest pomijany w korektach

numerycznych.
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W celu uzyskania ilosciowej informacji na temat wktadow kazdego z r6znych magnetycznych
sktadnikow, wszystkie skorygowane profile zostaly dopasowane za pomoca trzech
komponentow — jednego liniowego oraz dwoch nieliniowych — w celu wyznaczenia wktadu od
obserwowanych faz morfologicznych do catkowitego profilu magnesowania. Symulowano
obecnos$¢ liniowego wkladu paramagnetycznego (PM) i dwoch komponentéw nieliniowych -
faz ferromagnetycznych i/lub superparamagnetycznych (FM1 oraz FM2). Te ostatnie
modelowano za pomoca zmodyfikowanej funkcji Brillouina (wzér nr 7.3) uwzgledniajacej
mozliwos¢ rozszczepienia ze wzgledu na obecno$¢ histerezy magnetycznej. Funkcje
Brillouina [123] wybrano spos$rdd réznych sposobow dopasowywania (rozwazano rowniez

funkcje arctg oraz Langevina) ze wzgledu na najlepsze wyniki dopasowania numerycznego.

2b+1 2b+1
)coth(

RIXS-MCD(x) = K [( > —

(x + h)) _ %coth (% (x + h)) ] 73

W wyrazeniu 7.3 K jest wspotczynnikiem odpowiadajacym za normalizacj¢ magnetyzacji i ma
sens warto$ci RIXS-XMCD w nasyceniu magnetycznym, /4 okresla wielko§¢ pola koercji,
natomiast b jest parametrem odpowiadajacym za nachylenie galezi petli histerezy. Natomiast
zmienna x ma wymiar indukcji pola magnetycznego. Kalibracja pola magnetycznego do
warto$ci jednostek odpowiednich dla funkcji cotangensa hiperbolicznego jest mozliwa za

pomoca wyrazenia:

IUp
=b—r:y )
X=0uT .4

gdzie g to wspotczynnik zyroskopowy réwny 2, u;, to magneton Bohra rowny 9,27 - 10724 %,

ko to stala Boltzmanna réwna 1,38 - 10723 é, a T jest rbwny temperaturze, w ktorej odbywat

si¢ pomiar probki, czyli w temperaturze pokojowej rownej 293 K.

W celu zapewnienia zgodnosci pomig¢dzy wynikami dopasowania profili magnesowania
tych samych warstw w roznych orientacjach poczyniono nastgpujace zatozenia: (i) wkiad
paramagnetyczny jest taki sam dla obu kierunkéw pomiardéw tej samej probki; (ii) stosunki
ilosci wszystkich wkladéw (FM1, FM2 oraz PM) powinny by¢ takie same dla obu kierunkow
pomiaru dla kazdego z nanokompozytéw w nieskonczenie wysokim polu (sumaryczne
namagnesowanie nasycenia jest izotropowe). Parametry, ktore otrzymano w wyniku
dopasowani, sg wzglednymi warto$ciami wktadu do sygnatu namagnesowania nasycenia od

kazdej z faz, oraz odwzorowuja zmiany nachylenia oraz pola koercji w zaleznosci od geometrii
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kazdej z faz. Podczas gdy namagnesowanie nasycenia moze odzwierciedla¢ objetosé
poszczegblnych faz, to pozostale dwa parametry moga shuzy¢ jako wskazniki osi tatwego
magnesowania. Dzi¢ki porownaniu ich warto$ci mozna roéwniez wyznaczy¢ parametry statej

anizotropii (K).

Wyniki dopasowywania przedstawiono w tabeli 7.1 oraz na rysunku 7.9. WartoS$ci
uzyskanych parametrow, wskazuja na wystepowanie anizotropii ksztaltu w przypadku probek
NC1, NC4 oraz NC5 oraz ztozonej anizotropii dla probek NC2 oraz NC3. Wktad FM1 w probce
NCI1 pokazuje szybkie nasycenie, zaniedbywalng koercj¢ oraz podobne nachylenie w obu
kierunkach. W zwigzku z tymi cechami, mozna go przypisa¢ jako superparamagnetyczng
odpowiedz pochodzaca od sferycznych, magnetytowych wtracen wbudowanych w gléwnie
maghemitowg matryce. W takim modelu anizotropia magnetyczna obserwowana w warstwie
NCl jest gldownie zdominowana przez wptyw pola demagnetyzacji, czyli anizotropi¢ ksztattu.
Otrzymane z dopasowania wartosci parametréw wskazuja, iz wszystkie komponenty maja
podobny udzial w wypadkowym sygnale magnetycznym tej warstwy. Ponadto komponent FM2
ukazuje podobna, stabg 1 dodatnig anizotropi¢ dla wszystkich probek. Zatozono, iz w zwigzku
z tym prawdopodobnie ta cze$¢ sygnatu pochodzi od matrycy. Sktadnik paramagnetyczny
obecny w kazdej z probek wskazuje, iz znaczaca objetos¢ warstw nie wykazuje tendencji do
spontanicznego magnesowania 1 pochodzi prawdopodobnie od interfejsow, ktore

powstaltywewnatrz nanokompozytow w wyniku wybranego procesu osadzania (patrz rys. 7.3).
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Rysunek 7.9 Profile namagnesowania VSM skalibrowane za pomocg magnetometrii RIXS-MCD zmierzone
w geometrii GI: NC1 (a), NC2 (c) oraz NC3 (e) oraz GE: NC1 (b), NC2 (d) oraz NC3 (f). Kazdy profil zostat
dopasowany superpozycjqg dwdch nieliniowych komponentéw ferromagnetycznych (FMI oraz FM2) i jednym
liniowym skiadnikiem (PM). Skiadniki FM1, FM2 oraz PM dopasowujq si¢ do przyczynkéw pochodzgcych
odpowiednio z wtrgcen, matrycy oraz interfejsow.
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State anizotropii dla catych warstw nanokompozytéw otrzymane jako réznica pola pod
petla  migdzy geometriami  GI  oraz  GE [I] sa réwne  odpowiednio
0.04 kJ/m?3, -7.2 kl/m?, -9.5 kJ/m?, dla NC1, NC2, NC3. Sa to wartosci znaczaco nizsze od
wartosci efektywnej anizotropii nieoddziatywujacych ze sobg nanoczastek magnetytowych
o rozmiarach miedzy 7, a24 nm, ktéra mieéci si¢ pomiedzy 10, a 25 kJ/m?® [124], [125].
Natomiast wartos$ci otrzymane dla warstw NC2 i NC3 sg porownywalne do statych anizotropii
cienkich warstw magnetytowych oraz probek objetosciowych magnetytu, ktorych wartosci
wynosza odpowiednio 2 + 7 kJ/m® oraz 11 + 19 kJ/m?® [125]-[128]. W zwiazku z tym, state
magnetycznej anizotropii warstw typu VAN (warstwy NC2 oraz NC3) s3 wyraznie

wzmocnione wzgledem jednorodnych magnetytowych warstw poprzez wydtuzone wtracenia.

Tabela 7.1 Parametry fizyczne nanokompozytow oraz parametry ich anizotropii: wzgledna magnetyzacja nasycenia Ms oraz stala anizotropii
K wyliczone na podstawie profili magnetycznych RIXS-MCD wyekstrahowanych w wyniku dopasowania wielofazowego.

FM1 FM2 PM Suma
Typ Grubos$¢ ]
Warstwa | Morfologia [ s K Ms K Ms Ms
jonow [nm]
[%] | [kIM®] | [%] | [kI/m3] [%] [kA/m]
Sferyczne
NC1 | Ar+N: 23 ) 33 0.15 36 0.17 31 172
ziarna
Podobne do
NC2 Ar 23 23 -8.5 55 1.3 22 325
VAN
Podobne do
NC3 Ar 42 20 -11.2 52 1.7 28 319
VAN

Staba anizotropia pozostalych probek, jest prawdopodobnie wynikiem oddzialywania
miedzyczasteczkowego  matych, sferycznych ~ superparamagnetycznych  wtracen

umieszczonych w maghemitowej matrycy.

W przypadku probki NC2 state magnetycznej anizotropii dla sktadnikow FM1 oraz
FM2 maja przeciwne wartosci znakoéw. Taka zaleznos$¢ sugeruje, iz sg zbudowane z dwoch
ferromagnetycznych komponentéw — jednego odpowiedzialnego za wilasciwosci mierzone
w kierunku prostopadtym — FM1 i drugiego odpowiedzialnego za wlasciwosci przy pomiarze
wzdhuz powierzchni probki. Dodatkowo mozna zalozy¢, ze FM1 to sygnal pochodzacy od
wydtuzonych magnetytowych wtracen, podczas gdy FM2 to maghemitowa lub magnetytowa
matryca o innej od fazy FMI orientacji krystalograficznej ziaren. Sygnal paramagnetyczny

pochodzi wowczas, podobnie jak w NC1, NC4 oraz NCS5 z bogatych interfejsow wytworzonych
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pomigdzy poszczegdlnymi fazami, lub ziarnami. W zwiagzku z tym, skomplikowana anizotropia
wystepujaca  w  badanych nanokompozytach magnetycznych, charakteryzujaca si¢
poszerzeniem petli w kierunku prostopadtym 1 znikomym polem koercji w kierunku
rownolegltym jest gldwnie utozsamiana z anizotropig magnetokrystaliczng i anizotropig ksztattu
wyindukowang poprzez magnetyczne, podtuzne wtracenia. Jest to zgodne z obserwacja, iz
anizotropia magnetyczna w tlenkach zelaza moze by¢ réwniez modyfikowana poprzez
chemiczng segregacje w nanokompozytach typu VAN, czyli dzieki zjawisku konkurencyjnemu
do efektow proponowanych przez Hoshi etal. [119], [129] oraz Liu et. al [116],

t.J. odpowiednio poprzez anizotropii wywotanej, odpowiednio, przez napr¢zenia oraz teksture.

Z uwagi na to, iz grubsza probka NC3 wykazuje cechy, ktore posiada probka NC2,
aczkolwiek wyraznie wyostrzone, czyli szersza petle histerezy oraz zarysowanie si¢
dodatkowego ksztaltu/punkt przegiecia na ramionach petli, mozna, pomimo braku TEM,
zalozy¢, iz posiada ona analogiczng morfologie. Dodatkowe wzmocnienie sktadowej
prostopadtej do anizotropii w tej probce sugeruje, iz posiada ona wtragcenia magnetytowe
o wzroscie kolumnowym, ktoére prawdopodobnie sg dluzsze od wtracen NC2, proporcjonalnie
do grubosci warstwy 1 ktore odpowiadajg za wigksza koercje fazy FM1 zmierzonej w kierunku
prostopadlym do powierzchni. Jednakze FM2 oraz FM1 w przypadku NC3 maja mniejsza
magnetyzacje¢, a wktad paramagnetyczny jest o 20 procent silniejszy w tej probce wzgledem
NC2. Moze by¢ to spowodowane dtuzszymi i szerszymi interfejsami pomigdzy macierza,
a wtragceniami spowodowanymi dluzszg gruboscig warstwy. Podobnie jak w NC2, NC3
wykazuje przeciwne znaki statych anizotropii magnetycznej dla sktadnikow FM1 oraz FM2.
Jednakze parametry otrzymane z grubszej warstwy, sa wigksze niz te z ciefnsze] probki
przygotowanej w tych samych warunkach. Oznacza to, iz wzrost kolumnowy prowadzi do
wzmocnienia anizotropii prostopadiej warstwy z teksturg zblizajac si¢ do wartosci efektywne;j
anizotropii magnetycznej probki objetosciowej. Dalsze badania zwigzane z pogrubieniem
warstw przygotowanych w tych warunkach moga da¢ mozliwo$¢ zaobserwowania limitu

wzrostu kolumnowego oraz wptywu wtracen na wtasciwo$ci magnetyczne calej warstwy.

Wyniki uzyskane z pomiaréw nanokompozytow z tlenkow zelaza uzyskanych za
pomocg rozpylania magnetronowego, daja mozliwo$¢ wytworzenia cienkich warstw tlenkow
zelaza o wzmocnionej prostopadtej anizotropii magnetycznej. Takie warstwy sktadaja si¢
z podtuznych wtracen wytworzonych w trakcie segregacji chemicznej napylanych tlenkow oraz
wzrostu kolumnowego [130], co nadaje im cech warstw VAN. VANYy robig si¢ coraz bardziej

popularne ostatnimi czasy w szeregu roznych badan, zuwagi na mnogos$¢ technik ich
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wytworzenia [33], [131]-[133] oraz istotng kontrole wilasnosci anizotropowych sktadu
chemicznego, wlasnosci plazmonicznych oraz magnetycznych [13], [134], [135], czy

wytwarzania struktur fraktalnych inspirowanych naturg [136].

Dekonwolucja skorygowanych przez badania RIXS-MCD magnetycznych profili
ukazuje, iz sktadnik utozsamiany z wtraceniami (FM1) zwigksza si¢ wraz z grubo$cig warstwy,
chociaz nie wytworzono warstw grubszych niz 42 nm. Staby wktad ferromagnetyczny z osia
fatwa utozong wzdhuz powierzchni napylonej warstwy oraz silny paramagnetyczny wktad sg
obecne w kazdej zbadanej probce. Sa one utozsamiane odpowiednio z maghemitowg matryca
oraz interfejsami. W zaleznosci od morfologii gltéwny skladnik (FM1) jest albo
superparamagnetyczny albo ferromagnetyczny. Wkitad superparamagnetyczny generowany jest
przez sferyczne wtracenia wystgpujace w probkach NC1 oraz NC4, natomiast wydluzone
wtracenia z magnetytu determinujg otwarcie si¢ petli w kierunku prostopadtym do powierzchni
probki w przypadku NC2 oraz NC3. Badania przedstawione moga by¢ impulsem do rozwoju
technik wzmacniania prostopadtej magnetycznej anizotropii oraz umozliwi¢ owocne uzycie ich

wlasciwos$ci w aplikacjach spintronicznych, co wymaga jednak dodatkowych badan.

7.2. Nanostruktury z magnetytu wytworzone za pomocg litografii

elektronowej

W podrozdziale 7.2 zaprezentowane sa wyniki badan, ktore zostaly zainicjowane
jeszcze na etapie przygotowania pracy magisterskiej 1 szczegétowo kontynuowane w ramach
pracy doktorskiej. Przedstawione sg nie tylko wyniki badan zakonczonych sukcesem, ale
réwniez przyktady trudnosci napotykanych w procesie nanostrukturyzacji cienkich warstw

tlenkow zelaza.
7.2.1. Zmiany w widmach HERFD-XANES nanostrukturyzowanego magnetytu

Pierwszymi probkami nanostruktur badanymi w ramach niniejszej pracy byty uklady
paskow wytworzonych jeszcze w trakcie przygotowywania pracy magisterskiej. Zostaty one
wykonane na 15 nm warstwie magnetytu osadzonego epitaksjalnie z wykorzystaniem metody
PLD na podtozu MgO 1 przykrytych zabezpieczajaca warstwg platyny o grubosci 10 nm.
Warstwa zostata wykonana w Aragonskim Instytucie Nanotechnologii w Saragossie (INA)
[79], [80]. Wstepne pomiary HERFD-XANES tych nanostruktur ukazaly wyrazne zmiany

w ksztalcie widm, co sugeruje istotny wplyw procesdw nanostrukturyzacji na strukture lokalng
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zelaza w magnetycie. Zalezno$¢ ta postanowiono zbada¢ doktadniej w ramach pracy
doktorskiej. Badania HERFD-XANES (Rys. 7.10) przeprowadzono w obszarach
nanostrukturyzowanych z wykorzystaniem EBL i na§wietlanych za pomocg wigzki jonow galu
technikg FIB oraz na niezmienionej czg¢sci probki (pristine), ktora podczas trawienia jonowego
byta zastonigta i zabezpieczona tasmg mylarowa. Dalo to mozliwo$¢ poréwnania cech
spektralnych probek wzgledem referencyjnych warstw magnetytu i hematytu. Wszystkie
obszary nanostrukturyzowane, wraz z brzegiem probki, ktory nie zachowat czystosci struktury
lokalnej, wykazuja cechy widmowe obserwowane w referencji magnetytowej. Posiadaja
zardwno charakterystyczne dwa garby i wysokie maksimum na krawedzi absorpcji znane
z widm tlenkéw zelaza o strukturze spinelu, a takze dobrze zarysowany pojedynczy pre-pik.
W Zadnym z badanych obszaréw warstwy nie wystepuje podwojny pre-pik charakterystyczny
dla hematytu, aczkolwiek w obszarze przedkrawedziowym mozna zauwazyé wyrazne
przesunigcie pre-pikdw obszaru EBL oraz FIB sugerujace utlenianie zelaza (wystepowanie
maghemitu) oraz pojawienie si¢ dodatkowych struktur widmowych w okolicach energii rowne;j
7,1165 keV. Rowniez niezmieniony przez litografi¢ materiat posiada inne cechy widoczne
w pre-piku, ktore mogly zosta¢ spowodowane utlenieniem si¢ materialu po usunigciu jego
warstwy ochronnej w trakcie trawienia lub $ciggania tasSmy mylarowej. Pojawiajacy si¢
dodatkowy pik jest tak zwanym nielokalnym pikiem zwigzanym z dystorsjami i zmianami

wprowadzonymi do lokalnej struktury materiatu.
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Rysunek 7.10 (a) Zestawienie widma HERFD-XANES dla znanostrukturyzowanej probki magnetytu przykrytej cienkq
warstwg platyny (10 nm). Pomiarow widma absorpcji dokonano na obszarze znanostrukturyzowanym litografig
elektronowgq, na obszarze naswietlonym za pomocg FIB oraz na obszarze niezmienionym, ktory W trakcie proceséw
trawienia byl zabezpieczony tasmq mylarowq. (b) przyblizenie na obszar przedkrawedziowy ukazujqcy zmiany zachodzgce

w prepiku po procesach nanostrukturyzacji. Wyniki te poréwnane sq 7 pomiarami dla referencyjnych prébek magnetytu
i hematytu.

85



Nanostrukturyzacja wysokoenergetycznymi jonami argonu w suchej plazmie oraz
nanostrukturyzacja jonami galu w technice FIB w trakcie trawienia usuwaja materiat
nieprzykryty fotoczulym rezystem. Procesy te nie wplywaja istotnie na struktur¢ warstw
przykrytych w przypadku przygotowywania nanostruktur z metali i typowych
polprzewodnikéw. W przypadku tlenkéw zelaza o strukturze spinelu, w ktorej cze$¢ luk
w strukturze krystalicznej jest pusta jest mozliwe wybicie atoméw zelaza lub implantacja
jonoéw plazmy trawigcej. Z tego powodu trawienie jonowe, poza usunieciem wybranych przez
techniki litografii obszarow materiatbw, moze réwniez wpltywaé na strukture
atomowa/krystaliczng $cian bocznych wytworzonych nanostruktur pozostawiajac materiat
zniszczony, zmodyfikowany lub nawet zamorfizowany. W trakcie procesu moze nastgpic¢

proces redepozycji usuwanego materiatu, a takze implantacja jonow w strukture tlenkow.

Zmiany lokalnej struktury magnetytu zaobserwowane w obszarze przedkrawedziowym
widm absorpcji HERFD-XANES (Rys. 7.10) zostaly zasymulowane za pomoca programu
FDMNES (ang. Finite Difference Method Near Edge Structure) w celu znalezienia przyczyny
potencjalnych zmian. Kod FDMNES w celu obliczen absorpcyjnych wymaga podania
geometrycznej struktury atomowej wokoét absorbujacego atomu. FDMNES wykorzystuje teorig
funkcjonalu gestosci (ang. Density Functional Theory — DFT) z lokalnym potencjalem
korelacyjno-wymiennym zaleznym od spinu (LSDA). Kod FDMNES [137], [138] uwzglednia
oddziatywanie spinowo-orbitalne elektronow rdzenia i opcjonalnie takze w stanach

walencyjnym i fotoelektronowym.

Struktura magnetytu zawiera trojwartosciowe atomy zelaza rozmieszczone na oSmiu
lukach tetraedrycznych (1/8 wszystkich luk Tg) oraz trojwartosciowe i dwuwarto$ciowe
w szesnastu lukach oktaedrycznych (potowa wszystkich luk Opn). Potencjalne zmiany
zachodzace w strukturze to wybijanie atomow Zelaza ze struktury, wybijanie zelaza z luk
tetraedrycznych do luk oktaedrycznych, a takze mozliwo$¢ wbudowywania lub podstawiania

atomow galu lub azotu w strukture krystaliczng.

Biorac pod uwage mozliwe pochodzenie cech widmowych w zakresie
przedkrawedziowym (pole krystaliczne jonow zelaza w lukach tetraedrycznych oraz
oktaedrycznych) oraz mozliwego wktadu sgsiednich jonéw metali w postali dodatkowego piku
w tym obszarze pochodzacego od dipolowych przejs¢ nielokalnych (Rys. 6.15),
zaproponowano kilka zmodyfikowanych otoczen atomowych zelaza w strukturze spinelu. Za

pomocg programu Westa wybrano rézne ustawienia struktury krystalicznej magnetytu,
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anastgpnie z wykorzystaniem programu wlasnego autorstwa napisanego w Matlabie
wygenerowano seri¢ plikow wsadowych struktury krystalicznej odtwarzajace potencjalne
zmian w strukturze magnetytu. Wygenerowano struktury, w ktorych pojawiaty si¢ wakansje
atoméw zelaza w lukach tetraedrycznych lub oktaedrycznych, podstawienia atomu galu oraz
dyfuzja atomu zelaza z jednego typu luki do drugiego typu luki. Symulacje przeprowadzono
dla klastrow atomowych zawierajacych rozne iloSci najblizszych sasiadow atomu
absorbujacego, zdefiniowanych przez promien oddziatywania. Mniejszy promien
odzwierciedla widmo absorpcji lokalnej struktury, a im wigkszy tym bardziej przeksztatca si¢
w absorpcje¢ globalnej struktury. Na rysunku 7.11 przedstawiono widmo absorpcji
niezaburzonej struktury magnetytu oraz jedyne dwa sposrod wielu zasymulowanych widm,
ktore ujawniajg istnienie dodatkowych cech spektralnych powyzej pre-piku, a ponizej krawedzi
absorpcji, czyli w zakresie dipolowych przejs¢ nielokalnych. Zielong linig narysowano wyniki
symulacji obszaru przedkrawegdziowego widma absorpcji zelaza w luce tetraedrycznej
Z sgsiednig luka oktaedryczna wypehionej atomem galu. Strukture tego uktadu przedstawiono
na schemacie otoczonym zielong ramkg. Drugi schemat otoczony ramka niebieska oraz linia
niebieska odpowiadajg uktadowi, w ktorym sgsiednie atomy zZelaza znajduja si¢ w najblizszych
do siebie luce oktaedrycznej (On) oraz tetraedrycznej (Tn). Taka geometria atomowa nie
wystepuje naturalnie w strukturze magnetytu w temperaturze pokojowej, ale zostata ostatnio

zaproponowana jako mozliwa do realizacji w wysokich temperaturach [139].

Znormalizowana intensywno$¢ [j.u.]

-2 0 2 4 6 8 10
Energia [eV]

Rysunek 7.11 Poréwnanie obszaru przedkrawedziowego widma magnetytu z symulacjami widm absorpcji dla potencjalnych
zmian w strukturze magnetytu wprowadzonymi w procesie litografii EBL lub FIB. Zielonym kolorem oznaczono widmo oraz
schemat struktury atomowej inkorporacji atomu galu w luke oktaedryczng przy zelazie w luce tetraedryczej, natomiast
niebieskim kolorem oznaczono widmo oraz schemat struktury atomowej zelaza w pustej luce oktaedrycznej znajdujqcej sig
w sgsiedztwie atomu zelaza w luce tetraedrycznej. Ksztalt obszarow przedkrawedziowych sugeruje, iz dodatkowe prepiki
pochodzqce z przejsé nielokalnych dla nanostruktur opisywanych w tej pracy pochodzq raczej z modyfikacji w postaci
zmiany potozenia atomow zelaza.
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Symulacja dla pierwszej struktury posiada dodatkowy prepik przesuniety wyraznie
w kierunku wyzszych energii, jednak nie odtwarza on umiejscowienia oraz ksztattu piku
nielokalnego widocznego na rysunkach 7.10 dla probki naswietlanej jonami galu ani tez
kolejnych nanostruktur otrzymanych za pomoca tej metody, ktéorych widma zostang
przedstawione w dalszej czgéci. Pozornie zdaje si¢ to wyklucza¢ mozliwos¢ implantacji
atomow galu w strukturze magnetytu, ale z powodu nieuwzglednienia w symulowanej
strukturze relaksacji strukturalnych, ktére niewatpliwie towarzysza implantacji, taka
mozliwo$¢ nie moze by¢ wykluczona. Natomiast symulacja dystorsji struktury spinelu poprzez
osadzenie zelaza w naturalnie pustej luce oktaedrycznej jakosciowo odtwarza widmo absorpcji
probek nanostrukturyzowanych za pomocg litografii elektronowej z dodatkowym prepikiem
pojawiajacym si¢ ok. 3 eV dalej od gtéwnego piku magnetytu. W tym wypadku mozna roéwniez
zauwazy¢ dodatkowg zmiane ksztattu gldéwnego prepiku zwigzang ze zmniejszeniem wplywu
atomow zelaza w lukach tetraedrycznych [104], [105], ktorej nie zaobserwowano w wynikach
eksperymentalnych. Niemniej jednak na podstawie tego poréwnania mozna wnioskowac, iz
proces trawienia jonowego wptywa na lokalng stukture magnetytu wprowadzajac atomy zelaza
do niezapehionych luk w strukturze spinelu. Dok}adniejsze symulacje potencjalnych zmian
moga by¢ rozwazane w przysziosci z uwzglednieniem mozliwej relaksacji strukturalnej oraz

rozwazeniem wigkszej ilosci przypadkow oraz ze zmienng iloscig atomow absorbujacych.

Przedstawione wyniki symulacji wskazuja, Ze proces trawienia wysokoenergetycznymi
jonami moze prowadzi¢ do zmian strukturalnych polegajacych na wbudowywaniu si¢ galu w
strukture¢ magnetytu lub (co wydaje si¢ bardziej prawdopodobne) metamorfizacji lokalnej
struktury polegajacej na wybijaniu atomoéw zelaza z luk tetraedrycznych (Tq) do pustych luk
oktaedrycznych (On) wystgpujacych w tym tlenku, efektywnie zmieniajac odlegtosci orbitali
pomiedzy najblizszymi sgsiadami 1 umozliwiajac przejscia dipolowe MOM’ opisane
w rozdziale 6.2.3.4. Podwyzszenie wysokosci piku nielokalnego wraz obnizeniem pre-piku dla
obszarow naswietlonych FIBem oraz obserwacja wyostrzenia garbow na krawedzi absorpcji
moze réwniez sugerowaé dodatkowy sygnal pochodzacy wbudowywania si¢ jonow zelaza
w podtoze MgO [67], ktore moglo tam si¢ znalez¢ w trakcie intensywnej nanostrukturyzacji,
a takze moze znajdowac si¢ w podiozu w postaci nieczystosci wytworzonych w procesie
powstawania podtéz MgO. Potencjalny wpltyw tych zmian strukturalnych na wlasciwosci

magnetyczne nanostruktyzowanego magnetytu bedzie poruszony w kolejnych podrozdziatach.
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7.2.2. Wytworzenie nanostruktur magnetytowych przykrytych ztotem

Kolejna seria nanostruktur zostata wykonana w ACMiN AGH na warstwach magnetytu
osadzonych na podtozach z tlenku magnezu MgO(001) dostarczonych przez Crystec GmbH.
Dlugoéé komorki elementarnej MgO wynosi 4.2 A, a zatem osadzany magnetyt, dla ktérego ta
warto$¢ wynosi 8.4 A, moze rosngé epitaksjalnic z najwickszym dopasowaniem. Przed
napyleniem materiatu, podtoza o wymiarach 2x1 cm zostaty wyczyszczone w czasie 10 minut
w acetonie oraz etanolu. Podtoza zostaly umieszczone wewnatrz systemu PLD (Neocera LLC,
USA) na dystansie 5 cm od tarczy. W procesie wykorzystano ekscymerowy system laserowy
firmy Coherent (COMPexPro 110 F) wyposazony w laser typu KrF o dtugosci fali z zakresu
ultrafioletu (248 nm). Cienkie warstwy napylano z tarczy magnetytowej (Kurt J. Lesker
99,9 %) o $rednicy 1 cala i grubosci 0,5 cm. Depozycja odbyla si¢ na podtozu podgrzanym do

temperatury 410 °C przy ciénieniu 1-10° Torr.

Otrzymane probki zostaty przykryte warstwg ztota o grubosci ok. 10 nm za pomoca
rozpylania magnetronowego, w ktéry jest wyposazony system do trawienia jonowego
lonSys 500. Nastegpnie zostaly poddane nanostrukturyzacji za pomoca EBL, potaczonej
z trawieniem za pomocg argonowego dziala jonowego lub Ga* FIB w celu otrzymania
nanostruktur, ktorych ksztatt wptywalby na anizotropi¢ magnetyczng poprzez modyfikacje pola

odmagnesowania w nanoskali.

Dla wytworzenia nanostruktur wykorzystano dwa rodzaje rezystu. W przypadku
pierwszej serii probek nazwanych Fe304:nS (Magnetite: Nanostructure) zostal wykorzystany
negatywowy rezyst AR-N 7520.07, ktory zostal najpierw wygrzany przez minutg
w temperaturze 85 °C na plycie grzewczej, a nastgpnie rozprowadzony na warstwie przy uzyciu
spincoatera przy predkosci obrotowej 4000 rpm. W pierwszym kroku naswietlono zestaw
4x8 kwadratow 100x100 pm? wywotujac je za pomoca developera AR 300-47 w czasie
50 sekund i zatrzymujac proces poprzez 30-sekundowsg neutralizacje w wodzie destylowanej.
Nastepnie warstwe z naniesionymi kwadratami rezystu poddano trawieniu jonowemu w celu
usunigcia materiatu nieprzykrytego. W trakcie procesu wykorzystano wigzke jonow Ar*
0 gestoéci strumienia rownej 500 uA/cm?. Proces przerwano w momencie pojawienia sie
sygnalu magnezu w widmie SIMS otrzymujac w ten sposdb informacje o czasie trawienia
pelnej grubosci warstwy. W celu usunigcia rezystu przykrywajacego kwadraty wykorzystano
remover NMP w procesie lift-offu az do zniknigcia pozostatosci polimeru. Nastepnie wykonano

kolejny krok nanostrukturyzacji wykorzystujac metode trojpunktows, ktéra pozwala na
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podstawie poprzednio otrzymanych trzech charakterystycznych punktéw odtworzy¢ ustawienie
naswietlania (obrét, skale oraz przesuniecie) wykorzystane w trakcie pierwszego procesu
litografii, na poprzednio wytworzonej strukturze, otrzymujgc w ten sposob ostateczne ksztatty
w postaci paskow o szerokosci 100 nm, 200 nm, 500 nm oraz 1 um, kwadratéw utozonych jak
plansza szachowa o wymiarach 500x500 nm (chess) oraz sze$ciokgtow 0 boku o grubosci
500 nm (hex) w dwoch konfiguracjach przedstawionych na rysunku 7.12. W pierwszej
konfiguracji szesciokaty byly utozone w rzedy, a drugiej ustawione tak, zeby ich boki byty do
siebie rownolegte. Cztery z kwadratow 100x100 pm? pozostawiono niezmienione w celu
pozniejszego znanostrukturyzowania za pomoca metody FIB. Ostatecznie, z uwagi na dtugi
czas wytwarzania nanostruktur za pomoca FIB obszary te zostaly tylko naswietlone wigzka
jonow galu w celu zbadania wplywu tego procesu na strukture atomowag magnetytu.
Rozmieszczenie nanostruktur na warstwie przedstawiono na rysunku 7.12. Ustawienie
nanostruktur na probkach zaprojektowano tak, zeby utatwic¢ ich pomiar na synchrotronie — state
odlegto$ci 400 pm pomiedzy nanostrukturami tego samego ksztattu i wigksze odlegtosci réwne
600 um pomigdzy réznymi ksztattami umozliwiajg tatwiejsza identyfikacje miejsca, na ktore

pada wigzka promieniowania rentgenowskiego.
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Rysunek 7.12 Schemat cyfrowej maski wykorzystanej do wytworzenia
nanostruktur magnetytowych za pomocq EBL oraz suchego trawienia
jonowego. Czerwone kwadraty to miejsca, W ktorych wytworzono wybrane
ksztalty. Czarng zewnetrzng linig zaznaczono granice warstwy magnetytu. PO
prawej stronie schematycznie przedstawione sq poszczegolne maski dla
nanostruktur. Ich kolorystyka bedzie przydatna W dalszej czesci pracy.
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Obrazy SEM otrzymane po procesie nanostrukturyzacji przedstawione sa na grafice
rysunku 7.13. Dla kazdego ksztaltu wykonano po 4 takie same obszary w celu maksymalizacji
prawdopodobienstwa otrzymania oczekiwanych nanostruktur. Zwigzane jest to z faktem, iz
doktadnos¢ i cigglo$¢ otrzymanych nanostruktur moze zosta¢ ograniczona przez zabrudzenie
powierzchni powstate w trakcie procesu trawienia lub lift-offu, zerwanie czg$ci rezystu poprzez
mechaniczny kontakt z pgseta lub innymi warunkami zewngtrznymi. Dodatkowo na wynik
moze wplywa¢ zabrudzony podczas poprzednich litografii lub nieréwnomiernie
rozprowadzony rezyst, nawet pomimo wykorzystania w tym celu spincoatera — Zle utozony lub
zle wyczyszczony po poprzednich procesach stolik procesowy (chuck) na ktérego montuje si¢
probke powoduja, iz rozprowadzanie polimeru po pochylonej powierzchni probki jest
niejednorodne. Ponadto rdzne grubo$ci rezystu $wiattoczutego wymagaja roéznej dawki
naswietlajacej, aby z kazdego obszaru otrzymac ten sam rozmiar naswietlanych obszaréw. Na
doktadno$¢ otrzymanych struktur oraz precyzje ich potaczenia moze rowniez wplyw stabilnos¢
dziata elektronowego — im dluzszy proces tym wigksza szansa na utrate¢ dobrego zszywania
obszarow powodu rozkalibrowania pozycji wiazki elektronowej. Sytuacja taka jest szczegolnie
prawdopodobna, gdy proces naswietlania nie jest zoptymalizowany — dtugotrwate naswietlenie
zwigksza szanse destabilizacji wigzki, wiec taki proces wymagalby ustawienia kalibracji
obszaru zapisu (WF alignment) raz na jaki$ czas. Pomimo, iz mozna wykona¢ ten proces
automatycznie, przy bardzo maty strukturach mniejsze ryzyko byloby przy manualnym
wsparciu uzytkowania. Oznacza to, ze proces wytwarzania 1 optymalizacji nanostruktur jest
czasochtonny, a minimalne biedy na kazdym kroku mogg spowodowac brak sukcesu w krokach

nastepnych.
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W celu sprawdzenia jakos$ci wykonanych nanostruktur dokonano inspekcji za pomoca
SEM. Zdjecia SEM wybranych nanostruktur magnetytowych przedstawiono w postaci galerii
na rysunkach 7.13 oraz 7.14:

Ofdet| cur | HV [ WD 5 pm

g |
20 000 x ETD|0.81 nA 30.00 kV[18.9 mm QUANTA 3D

Rysunek 7.13 Galeria zdje¢ uzyskana za pomocq obrazowania SEM wytworzonych nanostruktur. Zostaly one pokolorowane
tak, zeby odpowiadaly kolorom odpowiadajgcym im masek z rysunku 7.12. Zaczynajgc od lewego gornego rogu i kontynuujgc
zgodnie ze wskazowkami zegara, na rysunku przedstawiono nanostruktury w formie paskéw 1-mikrometrowych,
200-nanometrowych, 500-nanometrowych kornczge na nanostrukturze w geometrii ,,chess”. Na obrazkach mozna zauwazyé
mozliwe bledy przygotowania probek jak przesunigcie naswietlania w drugim etapie, lub obecnos¢ drobnych zanieczyszczer
w postaci residuum rezystu. Na szczescie nie wplywa znacznie na pomiar na synchrotronie, gdyz jest mozliwos¢ ustawienia sig
na maksimum sygnatu nanostruktury, a wigzka jest zdecydowanie mniejsza od rozmiarow kwadratu.
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Rysunek 7.14 Galeria obrazéw uzyskana za pomocg obrazowania SEM wytworzonych nanostruktur magnetytowych. Zostaly
one pokolorowane tak, zeby odpowiadaly kolorom odpowiadajgcym im masek z rysunku 7.12. Zaczynajgc od lewego gornego
rogu i kontynuujgc zgodnie ze wskazéwkami zegara na rysunku przedstawiono nanostruktury W formie paskéw

, heksagonalne ustawione rzedami 1 kolumnami, heksagonalne w ustawieniu skosnym konczgc na
nananostrukturze w geometrii paskéw 500 nm Na obrazkach mozna zauwazyé¢ inne mozliwe zdarzenia losowe powstate
w trakcie przygotowania probek jak przesunigcie | odpadnigcie czesci rezystu w strukturze paskéw 500 nm lub zbyt duza dawka
dla pierwszych heksagonéw spowodowana zbyt malq odlegloscig miedzy nimi.

Nastepnie zZ obszaru, na ktorym znajdowata si¢ nanostruktura 0 paskach grubosci 200 nm
wycieto metoda FIB w poprzek paskow cienka lamele, ktora zostala poddana obrazowaniu
TEM. Zostala wybrana nanostruktura, ktorej nie mierzono na synchrotronie z uwagi na
potencjalng mozliwo$¢ dalszych pomiaréw pozostatych ksztaltow nanostruktur. Z uwagi na to,
ze trawienie warstw powinno by¢ izotropowe mozna zalozyC, ze pozostate struktury,
w przypadku zachowania tej samej doktadnos$ci wytrawienia zachowuja si¢ tak samo. Na
rysunku 7.15 zestawiono zdjgcia TEM pojedynczego paska oraz trzech sgsiednich paskow.
Uzyskane obrazy potwierdzily wysoka jako$¢ wykonanych nanostruktur i ich dobre

przyleganie do podtoza.

94



Rysunek 7.15 Obrazy TEM przedstawiajgce pojedynczq nanostrukture oraz zestaw trzech paskow ukazujgcy odleglosci
uzyskane pomigdzy nimi. Ukiad jest periodyczny, a struktury przystajq do siebie.

Pomimo tego, ze nanostruktura byta projektowana na pasku o przekroju prostokatnym
o szeroko$ci 200 nm 1 odleglosci 200 nm, z obrazu TEM mozna odczyta¢ (za pomocg programu
Imagel), iz uzyskano paski w ksztalcie trapezu o gornej krawedzi szerokiej na 200 nm oraz
dolnej krawedzi o szeroko$ci 250 nm oraz o grubo$ci ok. 42 nm. Trapezy znajduja si¢
w odlegtosci 150 nm od siebie. Niestety na podstawie tych zdje¢ trudno jest rozrozni¢ warstwe
magnetytu od warstwy ztota zabezpieczajacego probke, wiec jest to grubo§¢ sumaryczna obu.
Ksztatt struktur sugeruje, iz mogla nastagpi¢ redepozycja materiatu — stad grubsza niz
przewidziana podstawa nanostruktur, moze to réwniez oznacza¢, iz struktury wykonane

Z rezystu przykrywajacego materiat byly nieznacznie za duze.

7.2.3. Wytworzenie oraz nanostrukturyzacja magnetytu przykrytego cienkimi

warstwami miedzi i kobaltu

Proces wytworzenia cienkich warstw magnetytowych wykonano rowniez dla drugiego
rodzaju probek, tym razem Korzystajac zrezystu pozytywowego, wytwarzajac ,,dziury
W materiale” wybierajac za pomocg odtworzenia maski jakie obszary nie beda chronione.
Dodatkowo w celu modyfikacji wptywu anizotropii powierzchni na odpowiedz magnetyczng
materiatu wykonano trzy rodzaje probek: warstwy magnetytu pokryte 10-nanometrowa
warstwa miedzi (Cu_Fe304), pokryte 2-nm warstwa kobaltu (Co_Fe304) oraz pokryte oboma
tymi materiatami 0 tych samych grubosciach warstw (CuCo_Fe304). Wszystkie procesy
wykonano z wykorzystaniem metody PLD w analogicznych warunkach jak warstwy opisane

W rozdziale 7.2.2. Jeden zestaw probek w postaci cienkich warstw (Cu_Fe304:F, Co_Fe304:F,
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CuCo_Fe304:F — , Film”) zachowano bez wprowadzania zadnych zmian w celu p6zniejszego
ich poréwnania z warstwami nanostrukturyzowanymi (Cu_Fe304:nS, Co_Fe304:nS,
CuCo_Fe304:nS — ,,nanoStructure”). Z tak otrzymanych probek wytworzono nanostruktury
0 podobnych ksztattach jak te w poprzednim rozdziale, jednakze odwrotne wzgledem nich.
Dzigki temu podej$ciu mozna bylo zaoszczedzi¢ czas naswietlania oraz zwigkszy¢ doktadnos¢
poprzez wykonanie jednostopniowego procesu. Do procesu wykorzystano rezyst pozytywowy:
AR-P 672.08. Cienkg warstwe rezystu rozprowadzono na podtoze MgO(100) na spincoaterze
przy predkosci 4000 rpm. Nastepnie zostal on wygrzany (soft-bake) przez 2 minuty
w temperaturze 100 °C na ptycie grzewczej. Proces przeprowadzono przy uzyciu apertury
30 um, przy pradzie 20 kV oraz zoptymalizowanej przez proces dawce naswietlania, dla ktorej

otrzymano najdoktadniejsze struktury.

Dla struktur pozytywowych wykonano nowa, uproszczong wzgledem rozmiaré6w maske
rezygnujac z paskow 0 grubosci wigkszej niz 100 nm. Struktury wytworzono na obszarze 20
kwadratéw 100x100um? po 4 na kazdy rodzaj ksztattu. Wytworzono nastepujace ksztatty dziur:
100 nm hor - paski 0 grubosci 100 nm co 100 nm ustawione rownolegle wzgledem dolnej
krawedzi maski, 100 nm ver — paski 0 grubosci 100 nm co 100 nm ustawione rownolegle
wzglgdem bocznych krawedzi probki, antyhex — dziury w ksztalcie sze$ciokatow o dlugosci
boku 120 nm, w odstepach ok. 30 nm, antykwadraty — dziury w ksztalcie kwadratow
100x100nm? kwadraty — paski 100 nm co 100 nm poprzecinane pod katem prostym paskami

100 nm co 100 nm co spowodowato wytworzenie kropek 0 srednicy ok. 30 nm.

Po naswietleniu, probka zostata wywotana w developerze AR 600-55 przez 1 minute,
a nastepnie proces zatrzymano wktadajac do stopera AR 600-60 na kolejng minutg. Nastepnie
probke osuszono azotem. W ten sposob otrzymano magnetyt przykryty polimerem
$wiatloczulym, tak zeby odstanial material (magnetyt) w obszarach wyznaczonych przez

maske.

Probke wytrawiono za pomocg trawienia jonami argonu ze standardowymi
ustawieniami, w rezultacie otrzymujac gesto$¢ wiazki jonow ok. 500 pA/cm?. Trawienie trwato

do czasu pojawienia si¢ sygnatu podtoza (Mg) w detektorze SIMS.

W procesie lift-off jako remover zastosowano 1-metylo-2-pirolidon (NMP) korzystajac
z myjki ultradzwiekowej podgrzanej do 80 °C. Przy kontroli rezultatow, w trakcie obrazowania
w mikroskopie elektronowym zauwazono, ze cze$¢ rezystu pozostata na probce przykrywajac

otrzymane struktury, co spowodowalo wytworzenie interesujagcych form artystycznych
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(Rys. 7.16) wytworzone z pozostatosci rezystu, ktory miat zbyt wysoka adhezje do podtoza
I nie poddawat si¢ procesowi chemicznego lift-offu. Tutaj mozna dodatkowo nadmienic, iz
NMP jest removerem uniwersalnym, wiec nie jest zoptymalizowany wzgledem procesu
lift-offu dla kazdego rezystu, szczegolnie utwardzonemu spowodowane wystarczajgco dtugim
naswietlaniem. Niestety formy te catkowicie przeszkodzity w inspekcji otrzymanych
nanostruktur. Jednakze spod ksztattow otrzymanych z rezystu mozna byto jednak zauwazy¢

poprawnie otrzymane nanostruktury.

Rysunek 7.16 Galeria obrazéw ukazujgca rozne formy depozytu/pozostatosci rezystu swiattoczulego Ilub redepozycje
wybijanego materiatu. Spod meandrow i fraktali polimeru swiatloczulego widaé jednak nanostruktury 0 spodziewanym
ksztalcie.

W zwigzku z tym w celu usunigcia pozostatosci polimeru fotoczulego probka zostata
umieszczona na 10 min w plazmie tlenowej, aby usung¢ nieczystosci z jej powierzchni i odkry¢
gotowe struktury. Kolejna kontrola ukazala oczekiwane nanostruktury przedstawione na

rysunku 7.17 w ten sposob otrzymujgc dziury w materiale odpowiadajacym wykorzystanej
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cyfrowej masce. W pracy przedstawiono czg$¢ wynikow lacznie z czterema zdjgciami SEM
potwierdzajacymi rozmiar otrzymanych nanostruktur. W przypadku niektorych wcigz widaé
nieznaczne btedy naswietlenia, szczeg6lnie w przypadku struktur heksagonalnych. Najlepiej

wygladajace struktury otrzymano dla probek z miedziang warstwa zabezpieczajaca.

Rysunek 7.17 Galeria obrazow nanostruktur uzyskana za pomocg SEM. Przedstawiono wybrane rezultaty procesu litografii
elektronowej zaczynajqc od lewego gornego obrazka i kontynuujgc rzedami: strukiure heksagonalng (antyhex), zaburzong
Strukture heksagonalng (antyhex), antykwadraty z widocznymi pozostatosciami rezystu, 100-nanometrowe paski
wertykalne (100 nm ver) i horyzontalne (100 nm hor). Inspekcja po dokladnym wyczyszczeniu ukazala nanostruktury
odtwarzajqce ksztalty zaprojektowane na masce, cho¢ 7 uwagi na potencjalne zmniejszenie stabilnosci dziala dla kolejnych
probek mozna zauwazyé utrate doktadnosci odtworzenia, szczegélnie w przypadku ksztaltow heksagonalnych. Moglo to byé
rowniez spowodowane pomytkq przy jednej Z procedur ustawiania naswietlania. Kolory tekstu odpowiadajq kolorowi ramki
obrazku, ktérg tekst opisuje. W poblizu kazdego zdjecia umieszczono schemat maski wykorzystanej do otrzymania
nanostruktury.
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W celu dalszej inspekcji wytworzonych warstw z probki CuCo Fe304:nS z obszaru
paskéw 100-nanometrowych wycieto lamele za pomoca FIB. Obrazy TEM wycinka
przedstawiono na rysunku 7.18. Otrzymane nanostruktury majg grubo$¢ 20 nm oraz szerokosé
ok. 60 nm, zatem znacznie mniejsze niz zaprojektowane. Natomiast znacznie wigksze sg

odlegtosci miedzy paskami §wiadczace o zachowaniu projektowanego periodu struktury.

Rysunek 7.18 Obrazy TEM przedstawiajgce wycinek ze struktury projektowanej jako 100-nanometrowa (paski o szerokosci
100 nm i odlegtosci 100 nm) z probki CuCo_Fe304:nS. Na zdjeciach mozna zauwazy¢ wigksze zniszczenia podtoza MgO,
Wynikajqce 7 diuzszego czasu trawienia jonowego niz w przypadku struktury wykonanych z wykorzystaniem rezystu
negatywowego oraz redepozycje materiatu na gornej krawedzi nanostruktur w postaci zakrzywionych filaréw.

Na zdjeciach TEM mozna zauwazy¢ duze leje iprzeswity w podlozu, ukazujgce
wigksze jego zniszczenia, wynikajace z dluzszego niz wymagane trawienia jonowego.
Zauwazalna jest rowniez redepozycja materiatu na gornej krawedzi nanostruktur w postaci
zakrzywionych filarow. Za pomocag zdje¢ ze STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy) (Rys. 7.19), dla ktorego mozna skorzysta¢ z wbudowanego detektora EDX,

przeprowadzono analiz¢ sktadu chemicznego nanostruktur oraz obszaru redepozycji.
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Rysunek 7.19 Wyniki EDX dla warstw CuCo_Fe304:nS_100nm A) Zaznaczenie pionowego skanu EDX nanostruktury
przechodzqcy przez filary, warstwe oraz podloze. B) Na powierzchni probki znajduje si¢ miedz oraz redepozycja tlenku
magnezu z podioza. Na wysokosci podloza skan pokazuje implantacje galu, wykorzystanego do przygotowania lameli,
W podloze. Nie zaobserwowano galu w warstwie tlenku. C) Zaznaczenie poziomego skanu EDX dodatkowych filaréw
powstalych na gornej krawedzi nanostruktur. D) W skanie EDX wyraznie mozna zauwazy¢ obecnosé miedzi | magnezu
Z redepozycji podloza oraz brak galu.

7.2.4. Badania spektroskopowe cienkiej warstwy magnetytu.

Wyniki badan spektroskopowych nanostruktur przedstawione w dalszej czesci pracy sa
porownywane z rezultatami uzyskanymi dla cienkiej warstwy magnetytu (Fe304:F), ktoéra
zostata osadzona w tych samych warunkach co warstwa wykorzystana do wykonania
nanostruktur z serii Fe304:nS. Dla probki Fe304:F wykonano szczegoétowe pomiary widma
1s2p RIXS-MCD zelaza w celu wyznaczenia energii fotonow padajacych oraz energii fotonow
emitowanych, dla ktorych wystepuja ekstrema kontrastu magnetycznego. Zostaly one
zaznaczone na rysunku 7.20 za pomoca czarnych punktow, przez ktore przechodza linie
oznaczajace wycinki CEE. Na ptaszczyznie RIXS czarng, przerywang linig zaznaczono
wycinek CEE odpowiadajacy widmu HERFD-XANES, a na plaszczyznie RIXS-MCD
zaznaczono widma HERFD-XMCD przechodzace przez ekstrema dodatnie i ujemne sygnatu
magnetycznego dichroizmu. W przypadku wigkszosci pomiaro6w nanostruktur widma HERFD-
XMCD byty rejestrowane wzdhuz tej ostatniej linii. Widma HERFD-XANES i HERFD-XMCD
wykorzystano jako referencje w poréwnaniach dla probek znanostrukturyzowanych z serii
Fe304:nS oraz CuCoFe304:nS.
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Rysunek 7.20 Widma RIXS-MCD dla cienkiej warstwy magnetytu — prébka Fe304:F. Czarng przerywang linig zaznaczono
skan CEE przechodzqcy przez maksimum K« (zaznaczone czarnym trdjkgtem). Czarng kropkowang linig i czarng przerywang

kropkami linig zaznaczono skany CEE, dla ktérych kontrast RIXS-MCD przyjmuje odpowiednio najwigkszq amplitude dodatnig
i ujemng.

Na podstawie wyznaczonych energii padajacej oraz emisji maksymalizujgcej cechy
widma wykonano pomiary HERFD-XMCD oraz HERFD-XANES w polu magnetycznym
o indukcji ok. 0.5 T w obszarze prepiku dla trzech réznych katow pomiarowych (GI, GE oraz
45 stopni) przedstawionych na rysunku 7.21A. Z uwagi na efekty geometryczne uktadu
pomiarowego dostepnego na linii Galaxies mozna zaobserwowac, iz istotnie sygnat HERFD-
XANES oraz HERFD-XMCD zalezy nieliniowo od kata pomiaru. Im wyzszy kat tym mniejszy
sygnat jest odbierany przez analizatory, Z czego wynika finalnie mniejsza ilo$¢ zliczen
w detektorze. Niemniej jednak kat pomiaru nie wplywa na strukture prepiku, a po normalizacji
do maksimum prepiku (Rys. 7.21B) sygnaly widma zmierzonego pod kazdym z tych katow
pokrywaja si¢ ze sobg zarowno w sumie, jak i w réznicy sygnatow (XANES i XMCD).
Zmierzony prepik wykazuje cechy charakterystyczne dla widma magnetytu [104], [105], co
jest dodatkowym potwierdzeniem, iz 0sadzona w Opisanych wczesniej warunkach procesu na
PLD probka istotnie jest warstwg magnetytu. Ponadto maksymalna amplituda sygnatu RIXS-
MCD dla tej cienkiej warstwy wyniosta ok. 12% co jest porownywalne dla sygnatu probki litej
badanej na tej samej linii pomiarowej [110]. Obszar przedkrawedziowy w widmach HERFD-
XANES nie wykazuje zadnych dodatkowych pikéw pochodzacych z przej$¢ nielokalnych, co
$wiadczy o niezaburzonej strukturze lokalnej warstw magnetytu osadzonych z wykorzystaniem
metody PLD.
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Rysunek 7.21 Zestawienie pomiaréw widma HERFD-XANES oraz HERFD-XMCD dla probki Fe304:F zmierzone pod réznym
kqtem wzgledem Kierunku pola magnetycznego i (rownoleglego do niego) kierunku padania wigzki fotonéw. Im ostrzejszy kgt
pomiaru tym stabszy sygnal HERFD-XMCD z powodu mniejszego kgta brylowego w detekcji fotonéw emisji rentgenowskiej.
Po normalizacji widm wzgledem maksimum pre-piku w widmie HERFD-XANES zaleznosci HERFD-XMCD sq niemalze
identyczne.
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Rysunek 7.22 Wyniki pomiaru petli histerezy dla cienkiej warstwy magnetytu zbadanej w geometrii bliskiej do rownolegtej
(warstwy i kierunku pola magnetycznego), czyli pod kqtem 15 stopni oraz w geometrii bliskiej do prostopadtej, czyli pod kqtem
75 stopni. Punkty przedstawiajq dane eksperymentalne po symetryzacji M(H) = -M(-H), a linie ciggle to dopasowania za
pomocq zlozenia funkcji Brillouina i funkcji liniowej.

Cienka warstwa magnetytu wytworzona za pomoca PLD poza przyczynkiem
ferromagnetycznym ma roéwniez znaczacg cze¢$¢ paramagnetyczng (Rysunek 7.22). Z tego
powodu jej profil magnetyczny byl dopasowywany za pomoca dwoch komponentow —
ferromagnetycznego (funkcja Brillouina) 1 paramagnetycznego (funkcja liniowa). Pozostate
aspekty metodologiczne procesu dopasowania byly tozsame z tymi przedstawionymi
w rozdziale 7.2.4. Dla kata 15 stopni probka wykazuje tatwy kierunek magnesowania
I nieznacznie wezsza petle histerezy, co $wiadczy o dominujacym wkladzie anizotropii

kasztaltu, ale nie wyklucza istnienia niewielkiego przyczynka od anizotropii

magnetokrystalicznej i/lub anizotropii powierzchni.
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7.2.5. Badania spektroskopowe nanostruktury pozytywowych z serii Fe304:nS

Pomiary wplywu ksztattu nanostruktur na anizotropi¢ magnetyczng wykonano na
strukturach opisanych w rozdziale 7.2.2. rozpoczynajgc od zmierzenia dwuwymiarowego
widma RIXS-MCD (Rys. 7.23) w zakresie przedkrawgdziowym na nanostrukturze w postaci
kwadratu 100x100um?. Mapa zaleznosci iloéci zliczeh od energii padajacej oraz energii
transferu pozwolita wyznaczy¢ maksymalng warto$ci kontrastu magnetycznego dla energii
emisji rownej 6403,9 eV zaznaczony znacznikiem w ksztalcie diamentu. Na widmie
RIXS-MCD nanostruktury mozna zauwazy¢ pojawienie si¢ dodatkowego piku, wzgledem
probki  nienanostrukturyzowanej, ktoéry zgodnie zrozdzialem 6.2.3.4 odpowiada

prawdopodobnie za wzbudzenie nielokalne spowodowane zniszczeniem lokalnej struktury

w trakcie procesu trawienia jonowego.
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Rysunek 7.23 Dwuwymiarowe widmo RIXS-MCD dla nanostruktur magnetytowych zmierzona na nanostrukturze w postaci
kwadratu o wymiarach 100x100um?.Okrgglym znacznikiem zaznaczono maksimum kontrastu RIXS-MCD, natomiast
rombowym jego minimum. Czarna kropkowana linia jest skanem CEE zawierajgcym maksimum kontrastu, natomiast
przerywana kropkami czarna linia to skan CEE zawierajgca jego minimum, a ktéra przy okazji RIXS odtwarza rowniez
pozycje maksimum prepiku — linii Ker..

Dodatkowo poréwnujac kontrasty magnetyczne Fe304:F oraz Fe304:nS_full mozemy
stwierdzi¢ zmniejszenie szerokosci oraz warto$ci obszardw znajdujacych si¢ dookota
ekstremum kontrastu. Wazng informacjg jest, iz w obszarze HERFD-XMCD odpowiadajagcemu
energiom dodatkowego piku widma RIXS nie pojawia si¢ wyrazny kontrast magnetyczny.
Oznacza to, iz zwigzane z nim jony zelaza nie wnosza przyczynku do catkowitego sygnatu

dichroizmu magnetycznego, czyli znajduja si¢ w stanie para- lub anty-ferromagnetycznym.
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Dzigki pomiarowi widma RIXS-MCD mozna precyzyjnie wyznaczy¢ energi¢ emisji, dla ktorej
otrzymujemy maksymalizacje cech widm HERFD-XANES oraz HERFD-XMCD. W celu
sprawdzenia ~ wpltywu  ksztalttu  nanostruktury na  wlasciwosci  magnetyczne
znanostrukturyzowanego magnetytu przeprowadzono pomiar HERFD-XMCD dla nanostruktur
0 ksztattach 100-nanometrowych oraz 1-mikrometrowych paskow oraz petlnych kwadratow
(full) i nanostruktur w ksztatcie heksagonow (hex) przedstawionych na insecie rysunku 7.23.
Wszystkie pomiary ukazujg warto$¢ ok. 5 procent magnetycznego dichroizmu, jednakze
warto$¢ ta zmniejsza si¢ wraz ze zmniejszeniem rozmiarow struktur. Najsilnejszy sygnat
RIXS-MCD posiada ksztalt kwadratowy, nastgpnie paski mikrometrowe, oraz heksagony i na
sam koniec paski 0 szerokosci 100 nm. Jest to zwigzane z iloscia powierzchni bocznych
ingerujacych w anizotropi¢ powierzchniowa i anizotropi¢ ksztattu otrzymanych nanostruktur.
W przypadku ksztattow kwadratowych jest ona najmniejsza, podczas gdy paski
100-nanometrowe wraz z nanostrukturami heksagonalnymi posiadaja ich najwiece;.
W przypadku widm HERFD-XANES otrzymanych z obszaru przedkrawedziowego (Rys. 7.24)
widma wszystkich struktur poza heksagonalng majg praktycznie taki sam ksztalt. Zwigkszenie
wysokosci piku pochodzacego z przejscia nielokalnego sugeruje, iz W obszarze ze strukturami
heksagonalnymi najwicksza objeto$¢ warstwy jest poddana metamofrizacji lokalnej struktury
atomowej w trakcie procesu nanostrukturyzacji. Odlegtosci pomigdzy obszarami naswietlania
sa W wypadku tego ksztattu mniejsze niz odleglos¢ otrzymana w periodyczych paskach
co wydaje si¢ potwierdzaé, ze uszkodzenia wynikajace z procesow majg Wickszy wpltyw

na strukture lokalng w tej probce.
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Rysunek 7.24 Zestawienie wynikéw pomiarow HERFD-XANES i HERFD-XMCD wykonanych na nanostrukturach serii
Fe304:nS dila kqgta 15 stopni. Po normalizacji do maksimum prepiku (z zakresu 7114-7116 eV) zauwazamy, iz ksztalt
pre-piku, czyli tez struktura lokalna jest taka sama dla kazdej nanostruktury poza ksztattami heksagonalnymi, ktore wykazuj
wyzszy pre-pik zwigzany z przejsciami nielokalnymi P’ spowodowany wigkszq ingerencjg procesu trawienia w przypadku
tych struktur.

7.2.6. Magnetometria RIXS-MCD dla nanostruktur magnetytowych

Na podstawie zmierzonych widm HERFD-XMCD i wyciagnietych z nich maksimum
kontrastu magnetycznego, pochodzacego od jonéw zelaza Fe** w podsieci tetraedrycznej,
przeprowadzono pomiar profilow magnetycznych poszczegélnych nanostruktur. Petle
magnetyczne zmierzono dla kazdego z rodzajow nanostruktur pod katem 15 oraz 75 stopni.
Dla probek w ksztalcie paskow dodatkowo zmierzono ich petle histerezy pod katem 15 stopni
ustawiajgc paski wzdluz (H - horizontal) oraz w poprzek (V — vertical) linii pola
magnetycznego jak przedstawiono na rysunku 6.22. Na rysunkach 7.25-7.32 przedstawiono
poréwnanie Krzywych selektywnego namagnesowania dla poszczegdlnych rodzajow
nanostruktur wzgledem ksztattu igeometrii pomiaru (H,V) pola magnetycznego
oraz porownanie wzgledem kata. Wyniki pomiarow profili magnetycznych dla cienkich
nanostruktur zostaly dopasowane do zestawu punktow otrzymanych z zespolenia (potaczenia)
wynikow z jednego do trzech zakreséw pola magnetycznego (gesty o amplitudzie 40 mT
i kroku ok. 1,67 mT, $rednio gesty o amplitudzie 116 mT i kroku ok. 8,3 mT, oraz rzadki
o amplitudzie 544 mT i kroku ok. 40 mT). Za pomoca zmodyfikowanej funkcji Brillouina
(wzor 7.3) dopasowano do punktow pomiarowych krzywe ulatwiajace obserwacje roznic
oraz obliczenie wlasciwosci magnetycznych takich jak pole koercji, remanencja

oraz namagnesowania nasycenia. Wyniki tych obliczen przedstawiono w tabeli 7.2.
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Rysunek 7.25 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych dla nanostruktur w ksztatcie 100-nanometrowych paskéw ze
100-nanometrowymi odlegtosciami pomiedzy nimi. Poréwnano petle histerezy W zaleznosci od geometrii (H,V) oraz kqta
pomiaru (15,75).
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Rysunek 7.26 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych dla nanostruktur w ksztafcie I1-mikrometrowych paskow
z 1-mikrometrowymi odlegtosciami pomigdzy nimi. Porownano petle histerezy W zaleznosci od geometrii (H,V) oraz kqta
pomiaru (15,75).
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Rysunek 7.27 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych dla nanostruktur w ksztatcie 500-nanometrowych kwadratow
ustawionych w formie szachownicy. Poréwnano petle histerezy W zaleznosci od kgta pomiaru (15,75).
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Rysunek 7.28 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych na strukturze w postaci kwadratu 100x1004m?. Poréwnano
petle histerezy W zaleznosci od kqta pomiaru (15,75).
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Rysunek 7.29 Profil magnesowania zmierzony na strukturze w postaci kwadratu 100x100um?, naswietlonego wigzkq galu
za pomocq FIB. Pomiar W celu sprawdzenia wplywu na wlasciwosci magnetyczne po potencjalnym wbudowaniu galu
W strukture.
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Rysunek 7.30 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych w geometrii horyzontalnej (poziomej) w zaleznosci od ksztaitu
nanostruktury. Pomijajgc nieznaczne réznice W magnetyzacji nasycenia (silq sygnatu) nanostruktury wykazujq praktycznie
taki sam ksztalt 7 nieznacznymi réznicami, ktorych przyczyna opisana jest W tekscie.

L ul
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Rysunek 7.31 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych w geometrii wertykalnej (pionowej) pod kqtem 15 stopni
W zaleznoSci od ksztattu nanostruktury. Pomijajgc nieznaczne roznice W magnetyzacji nasycenia (silq sygnatu)
nanostruktury paskowe wykazujq praktycznie taki sam ksztalt. Natomiast pomiar probki naswietlanej galem nieznacznie
rozni sig ksztaltem. Moze to by¢ jednak spowodowane tym, iz jego petla zostala zmierzona 7 mniejszq statystykq - tylko
W jednym, najszerszym zakresie podczas, gdy struktury paskowe sq amalgamatem ze wszystkich trzech zakresow.
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Rysunek 7.32 Zestawienie profili magnesowania zmierzonych w geometrii horyzontalnej (poziomej) pod kgtem 75 stopni
W zaleznosci od ksztaltu nanostruktury. Wykazujq znaczne réznice W nachyleniu, histerezie oraz ilorazie remanencji
i namagnesowania nasycenia, jednakze ksztattem praktycznie odzwierciedlajq petle histerezy dla kqta 75 probki Fe304:F.
Oznacza to, iz majq rozny wspolczynnik demagnetyzacji wplywajgcy na anizotropig ksztattu.
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Tabela 7.2 Wartosci parametrow magnetycznych nanostruktur w zaleznosci od orientacji wzgledem pola magnetycznego
wyznaczone z dopasowania profili magnesowania RIXS-MCD.

Geometria | Hc Ms Nachylenie
Nazwa Probki _ M/ Ms
pomiaru | [mT] [% XMCD] [XMCD % /mT]
15 H 19 0,73 33 0,21
Fe304:nS_100nm 15 V 20 0,66 3,2 0,16
75 36 0,28 3,0 0,02
15 H 23 0,75 3,1 0,19
Fe304:nS_1um 15 V 22 0,83 3,1 0,28
75 19 0,20 3,0 0,03
15 20 0,81 2,8 0,26
Fe304:nS_chess
75 34 0,18 2,7 0,01
15 22 0,83 3,1 0,28
Fe304:nS_full
75 37 0,46 3,1 0,04
Fe304:nS_FIB 15 19 0,59 3,7 0,13
15 22 0,09 9,5 0,30
Fe304:F
75 40 0,53 11,5 0,03

W porownaniu do litej warstwy magnetytu Fe304:F petle histerezy nanostruktur r6znig
si¢ szybkoscig osiggania stanu nasycenia magnetycznego. Jest to najprawdopodobniej zwiazane
z efektem pola odmagnesowania, ktore jest znacznie mniejsze w przypadku nanostruktur

Z powodu mniejszej objetosci materiatu magnetycznego.

Poréwnujac wyniki pomiarow profili magnesowania migdzy nanostrukturami o réznych
ksztattach mozna zauwazy¢, iz dla pomiarow petli histerezy w ustawieniu Gl (15 stopni)
ksztatty profilu namagnesowania sg praktycznie takie same. Zauwazalne sg nieznaczne réznice
pomiedzy warto$ciami pola histerezy (patrz Tabela 7.2), ktore dla kazdego ksztattu wynosza
20+3 mT. Wigksze zmiany sa obserwowane w przypadku wzglgdnej remanencji. Dla ksztattow
typu full, chess oraz 1um (V) sa w granicy bledu identyczne warto$ci rowne 0,83.

Wraz ze zmniejszeniem szerokosci paskow wartos¢ ta spada do 0,75 oraz 0,73 odpowiednio
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dla ustawienia horyzontalnego dla paskow 1-um oraz 100-nm. Dla kierunku wertykalnego
dla kszatity 100-nm remanencja jest najmniejsza i ma warto$¢ rowng 0,66. Ten ostatni wynik
jednoznacznie wskazuje na wpltyw ksztaltu nanostruktur na anizotropi¢ ich wlasciwosci
magnetycznych. Bioragc pod uwage niewielka zmian¢ pola koercji migdzy konfiguracjami
H iV, anizotropia ta jest prawdopodobnie zdeterminowana glownie przez ksztalt struktur.
Niemniej znaczgca roznica He pomiedzy konfiguracjami 15 1 75 stopni sugeruje, ze w badanych
nanostrukturach wystepuja rowniez inne typy anizotropii, prawdopodobnie zwiazane
Z anizotropig magnetokrystaliczng i strukturg domenows (ograniczong przez rozmiary
struktur). W przypadku kata 75 stopni (konfiguracji GE) zmiany w ksztalcie petli histerezy sa
znacznie tatwiej zauwazalne, glownie w nachyleniu petli przy zmianie Kkierunku

namagnesowania.

Oznacza to, ze poszczegdlne ksztalty nanostruktur wykazujg wyraznie r6zng anizotropie
magnetyczng ksztattu, wigc ich rozmiar, utozenie, a takze ksztatt majg wptyw na wtasnosci
magnetyczne probek. A zatem z sukcesem udato si¢ wptyna¢ na anizotropi¢ magnetyczng

poprzez nanostukturyzowanie materiatu, nawet jezeli tylko w nieznacznej mierze.

W trakcie eksperymentéw synchrotronowych wykonano réwniez pomiary widm
HERFD-XANES dla kazdej z nanostruktur pod oboma katami. Wyniki znormalizowane
do wartosci jednostkowej na koncu widma przedstawiono na rysunku 7.33. Widma
nanostruktur zostaty poréwnane do widma cienkiej warstwy magnetytowej. Wynika z nich, ze
polozenie krawedzi absorpcji w widmach nanostruktur odpowiada potozeniu krawedzi
absorpcji cienkiej warstwy magnetytu. Zatem stosunek zawartosci jonow Fe?* i Fe*
W materiale nanostruktur jest zachowany i prawdopodobnie struktury sa w przewazajacej
objetosci zbudowane z magnetytu. Niemniej w obszarze przedkrawe¢dziowym zauwazalne sg
dwa charakterystyczne ksztalty widm, ktore odroznia kat, pod ktorym zmierzone byly
nanostruktury. Widma wszystkich nanostruktur sg podobne dla danego kata. WSszystkie
nanostruktury zmierzone pod katem 15 stopni (kotka) ujawniaja obecno$¢ drugiego piku
W obszarze przedkrawedziowym widma HERFD-XANES, ktéory ma ta sama wysokos$¢ dla
kazdego ksztaltu poza heksagonalnym, dla ktorego wysokos¢ jest 0 ok. 50 procent wieksza od
pozostatych. Ta cecha informuje o tym, iz lokalna struktura w przypadku tych nanostruktur
zostata mocniej zaburzona i przejs$cia nielokalne sa bardziej prawdopodobne. W pomiarach pod
tym katem probkujemy znacznie wigcej powierzchni bocznych wytworzonych przez
nanostrukturyzacje trawieniem jonowym, tak wigc 1 wigkszy przyczynek w widmie maja

obszary, w ktorych potencjalnie istniejg uszkodzenia w sieci krystalicznej. Widma zmierzone
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w kierunku 75 stopni (trojkaty) maja nizsza intensywnos¢ w zakresie piku nielokalnego,
natomiast gtowny pre-pik wykazuje wigksza intensywnos¢ w pordownaniu do widm dla
kierunku GIl. Wyniki tych pomiarow katowych wskazuja na niejednorodno$¢ materiatu
budujacego nanostruktury prawdopodobnie zwiazang z istnieniem obszaréw o zmienionej

strukturze lokalnej w obszarze trawienia i redepozycji.
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Rysunek 7.33 Zestawienie widm HERFD-XANES z wyréznionym obszarem przedkrawedziowym dla nanostruktur
magnetytowych zmierzonych w geometrii Gl oraz GE. Mozna wyraznie zauwazyé, ze pomiary tworzg 3 Klasy podobieristwa.
Pomiary dla Gl oraz GE praktycznie pokrywajq sie ze sobg sugerujgc podobng modyfikacje lokalnej struktury przy
pojawieniu si¢ dodatkowej intensywnoSci w zakresie charakterystycznym dla nielokalnych przejs¢ D’. Zwigkszenie
wysokosci prepiku D’ oznacza prawdopodobne wigksze zniszczenia struktury lokalnej wprowadzonej w trakcie
nanostrukturyzacji.

7.115

7.2.7. Wyniki badan nanostruktur negatywowych z serii Cu/Co_Fe304

Cienkie warstwy magnetytu przykrytego miedzig 1 kobaltem oraz wykonane z nich
nanostruktury negatywowe (:nS) zbadano systematycznie wytacznie dla geometrii Gl (kata 15
stopni wzglgdem kierunku pola magnetycznego). Niestety dla geometrii GE (kat 75 stopni)
zuwagi na to, izdo analizatorow dociera znacznie mniej fotonéw promieniowania
charakterystycznego emitowanego przez probke, znalezienie nanostruktury w postaci dziur
w litej warstwie magnetytu okazato si¢ praktycznie niemozliwe, gdyz ich sygnal byt
przykrywany sygnalem okalajacej nanostruktury cienkiej warstwy magnetytu. W przypadku
geometrii Gl sygnat emisji byl wystarczajaco silny dla zidentyfikowania nanostruktur, ale

wielkos¢ plamki promieniowania na powierzchni probki byta w kierunku horyzontalnym
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wigksza od rozmiaru pojedynczej nanostruktury (Rys. 6.22). W zwigzku z tym ostatecznie
wykonano pomiary nanostruktur zawierajace znaczny wktad od warstwy litej i porownano ich
wyniki do analogicznych danych, zebranych wylacznie 2z cienkiej — warstwy
magnetytu (Fe304:F) napylonej w ten sam sposéb w celu okreSlenia wpltywu
nanostrukturyzacji oraz dodatkowych warstw na wiasciwosci magnetyczne i strukturalne
cienkich warstw i nanostruktur. Wykorzystujac funkcj¢ Brillouina (wzor 7.3) przeprowadzono,
podobnie jak dla prébek nanokompozytowych, proces dopasowania krzywych teoretycznych
do wynikéw eksperymentu magnetometrii RIXS-MCD dla nanostruktur. Dzigki temu
zabiegowi utatwiono obserwacj¢ réznic pomiedzy wynikami poszczegdlnych pomiarow i
uzyskano dopasowanie parametrow wilasciwosci magnetycznych takich jak pole histerezy,
remanencja oraz namagnesowania nasycenia. W przypadku kazdej probki z tej serii, tj. pokrytej
kobaltem - Co_Fe304 (Rys. 7.34), miedzig - Cu_Fe304 (Rys. 7.35) oraz oboma materiatami -
CuCo_Fe304 (Rys. 7.36) zauwazalna jest wyrazna rdznica pomigdzy profilami magnesowania
litej cienkiej warstwy (:F), a probka nanostrukturyzowang (:nS). Dla kazdej z trzech typow
wielowarstw ich nanostrukturyzacja spowodowata widoczng zmiane¢ ksztattu petli histerezy

magnetycznej, szczegdlnie w odniesieniu do remanencji oraz namagnesowania nasycenia.

B ---'----Co_Fe304:E_15 |
=—=Dopasowanie
~-a-Co_Fe304:nS_15
Bl =——Dopasowanie 7
T |

\ \
poH [MT]
Rysunek 7.34 Zestawienie pomiardéw profili magnesowania zmierzonych za pomocg magnetometrii RIXS-MCD dla cienkiej
warstwy magnetytowej przykrytej warstwq kobaltu oraz jej nanostrukturyzacji. Za pomocq linii ze znacznikami w formie

kolek oraz tréjkqtow przedstawiono punkty pomiarowe, natomiast ciggtymi liniami narysowano dopasowanie otrzymane za
pomocq funkcji Brillouina (7.3).
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Rysunek 7.35 Zestawienie pomiardéw profili magnesowania zmierzonych za pomocg magnetometrii RIXS-MCD dla cienkiej
warstwy magnetytowej, przykrytej warstwq kobaltu oraz miedzi, oraz jej nanostrukturyzacji. Za pomocq linii ze znacznikami

W formie kotek oraz trojkgtow przedstawiono punkty pomiarowe, natomiast cigglymi liniami narysowano dopasowanie
otrzymane za pomocq funkcji Brillouina (7.3).
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Rysunek 7.36 Zestawienie pomiardéw profili magnesowania zmierzonych za pomocg magnetometrii RIXS-MCD dla cienkiej
warstwy magnetytowej, przykrytej warstwg miedzi, oraz jej nanostrukturyzacji. Za pomocq linii ze znacznikami w formie
kotek oraz trojkqtow przedstawiono punkty pomiarowe, natomiast cigglymi liniami narysowano dopasowanie otrzymane za
pomocq funkcji Brillouina (7.3). W porownaniu Z poprzednimi zestawieniami mozna zauwazy¢ wyrazniejszq zmiang
histerezy materiatu po jego nanostrukturyzacyji.
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Wyliczone z dopasowan pola koercji wynosza odpowiednio 19 mT oraz 18 mT (6% roznicy),
20 mT oraz 22 mT (10% réznicy), i 18 mT oraz 23 mT (28% rdéznicy) dla prébek Co, CuCo
oraz Cu w formie litej i nanostrukturyzowanej. Jedyna istotna réznica w wartosci pola koercji
wystepuje pomiedzy warstwg, a nanostrukturg wykonang z magnetytu przykrytego warstwa

miedzi, jednakze wzgledem catego zakresu pola jest ona zaniedbywalna.

Wyniki obliczen przedstawiono w tabeli 7.3. Znalezione wartos$ci histerezy sg zgodne z

wartoscig parametru ,,h” dopasowanego do profilu magnetycznego probki, podzielonego

przez %, czyli wspotczynnik wykorzystywany do kalibracji wartosci zewngtrznego pola
b

magnetycznego wzglgdem funkcji Brillouina (patrz wzor 7.3).

Tabela 7.3 Wiasnosci magnetyczne nanostruktur z serii CuCo wyliczone z dopasowania profilow magnetycznych nanostruktur.

Ms Nachylenie
Probka Kat He [mT] Mr/Ms [XMCD % /
[XMCD %]

mT]
Co_Fes04_F 15 19 0,48 2,7 0,08
Co_Fe304_nS 15 18 0,90 33 0,64
CuCo_Fes04_F 15 20 0,44 2,3 0,06
CuCo_Fe304_nS 15 22 0,78 3,1 0,20
Cu_Fes04_F 15 18 0,54 2,6 0,10
Cu_Fe304_nS 15 23 0,87 3,3 0,35

Poréwnanie ksztattow petli histerezy nanostruktur i1 cienkich warstw wzgledem materiatu,
z ktoérego zostaly wykonane przedstawiono na rysunkach 7.37 oraz 7.38. Po nanostrukturyzacji
probki z miedziag wykazuja wigkszy wzrost pola koercji w porownaniu z réznicg pomigdzy
probkami cienkiej warstwy 1 nanostrukturyzacji probki z samym kobaltem, dla ktorego zmiana
jest znikomo mata — bliska 1 mT. Porownujac profile magnesowania tych materiatow z
referencyjng probka cienkiego magnetytu, po normalizacji sygnatu probki referencyjnej do
sygnatu warstw CuCo, mozna stwierdzi¢, iz ksztalt petli najbardziej przypomina probke
Cu_Fe304:F oraz Co Fe304:F, podczas gdy CuCo_Fe304:F posiada nieznacznie wigksze
nachylenie w porOwnaniu z warstwg magnetytowg znormalizowang do maksymalnej wartosci.
Po nanostrukturyzacji kierunek GI stat si¢ kierunkiem trudniejszym wzgledem oryginalnej

warstwy zwiekszajac rowniez pole koercji.
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Rysunek 7.37 Zestawienie pomiaréw petli histerezy, cienkich litych warstw magnetytowych przykrytych kobaltem, miedzig
lub oboma metalami, zmierzonych za pomocq magnetometrii RIXS-MCD. Podczas gdy te z kobaltem i miedzig majg
podobny ksztalt, to warstwa z napylong warstwq obu metali ma wyraznie mniejszq Ms oraz wigksze nachylenie, co powoduje
zmiang jego ksztattu.
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Rysunek 7.38 Zestawienie pomiarow petli histerezy, znanostrukturyzowanych warstw magnetytowych przykrytych kobaltem,
miedzig lub oboma metalami, zmierzonych za pomocq magnetometrii RIXS-MCD. W przypadku nanostrukturyzowanych
probek mozna zauwazyé, iz posiadajg zblizong wartosé Ms natomiast He pokrywajq sig dla probek zawierajgcych miedz,
podczas gdy probka 7 warstwg samego kobaltu wykazuje mniejszq wartos¢ tego parametru.
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Wzmocnienie anizotropii jest szczeg6lnie dobrze widoczne w przypadku kierunku trudnego dla
probek nanostrukturyzowanych wzgledem bazowych warstw. Fakt ten mozna potaczy¢
Z wytworzeniem wigkszej ilosci powierzchni bocznych struktur powstatych w trakcie trawienia
jonowego. W ten sposob zwieksza si¢ ilo$¢ atomow powierzchniowych, niemajgcych sgsiadow,
co w efekcie powoduje modyfikacje anizotropii powierzchni. Ponadto na wyglad petli wplywa
nieznacznie modyfikacja zwiazana z dodaniem kobaltu oraz miedzi jako warstwy
modyfikujacej (zabezpieczajacej lub wzmacniajgcej). Z uwagi na to, iz zardwno jony Cu, jak
i Co sa dwuwartosciowe moga one wchodzi¢ w strukture spinelu zastepujac zelazo?* i tworzac
ferryt. Ta zmiana jest prawdopodobnie widoczna w trakcie obserwowania widma
HERFD-XANES tych probek, ktore sa przedstawione na rysunku 7.39. W poréwnaniu do
referencyjnej probki magnetytu krawedz absorpcji w widmach wszystkich probek z tej serii jest
przesunig¢ta w prawg stron¢. Oznacza to, iz posiadajg one wyzszy stopien utlenienia od probki
refencyjnej. Pojawienie si¢ nielokalnego, dodatkowego piku w okolicach energii 7.118 keV
(Rys. 7.39B) swiadczy o tym, ze atomy miedzi moga si¢ lokowac¢ w nieobsadzonych lukach
struktury spinelowej, zmieniajac odlegtosci miedzy sgsiednimi atomami [140], [141]. W
porownaniu do nanostruktur pozytywowych silniejszy efekt zachodzi w trakcie
nanostrukturyzacji, gdzie dodatkowo jony argonu wybijaja atomy zelaza z tetraedrow do
innych pozycji. Wysoko$¢ zmiany jest nieznacznie mniejsza wzgledem tej zaobserwowanej w
nanostrukturyzownym magnetycie dla kata 15 stopni, a ktérag utozsamia si¢ ze
zniszczeniem/modyfikacja lokalnej struktury. W przypadku probek, gdzie najpierw zostat
napylony kobalt nie zauwazamy dodatkowego piku nielokalnego. Prawdopodobnie kobalt
moze powstrzymywaé atomy miedzi przed lokowaniem si¢ w wolnych lukach. Niemniej
jednak, w poréwnaniu z wczesniej opisywang serig Fe304:nS, probki pokryte miedza i/lub
kobaltem wykazuja znacznie mniejsze zmiany w zakresie prepiku po procesie

nanostrukturyzaciji.
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Rysunek 7.39 A) Zestawienie widm HERFD-XANES pomierzonych dla prébek magnetytowych z Cu, Co oraz Cu/Co wraz
z ich znanostrukturyzowanymi odpowiednikami. Krawedz absorpcji dla kazdej probki jest przesunigta wzgledem pozycji
krawedzi referencyjnego magnetytu sugerujqc, iz jego globalna struktura przypomina tlenek zelaza zawierajgcy wiecej
tlenu, potencjalnie maghemit. B) Przyblizenie na obszar pomiedzy prepikiem, a krawedzig absorpcji. Mozna zauwazyé, iz
dla probki znanostrukturyzowanej pokrytej tylko miedziq pojawia sig¢ prepik pochodzqcy Z przejs¢ D’ sugerujgcy
modyfikacje struktury magnetytu przez miedz, ktora nie wystepuje dla pozostatych przypadkéw C) Przyblizenie na pre-pik
zmierzonych widm absorpcji. Struktura lokalna probek odtwarza strukture referencji, wiec przypomina bardziej magnetyt.

Przeciwnie, w przypadku nanostruktur wykonanych z magnetytu, bez zadnej warstwy
zabezpieczajacej zauwazy¢ mozna istotne zmiany W obszarze prepiku, cho¢ bez zauwazalnej
zmiany ksztattu krawedzi absorpcji. Oznacza to, iz W przypadku probek z warstwami miedzi
lub kobaltu struktura ta jest mocniej chroniona przed niszczacym wplywem jonow galu
lub argonu. Z drugiej strony pomiar nanostruktur z serii Co/CuCo/Cu_Fe304:nS moze by¢
obarczony wigkszym bledem pomiarowym, jako iz jest potencjalnie sumg sygnatu nanostruktur
oraz sygnalu litej warstwy materialu okalajacej te struktury, gdyz $lad nawet najbardziej
skupionej wiagzki fotonéw byt na probece wigkszy od rozmiaréw nanostruktur. Na rysunku 7.40
pokazano widmo HERFD-XANES z insetem HERFD-XMCD dla serii probek przykrytych
kobaltem i/lub miedzig. Pomiar RIXS-XMCD ukazuje, iz znanostrukturyzowane probki maja
silniejszy sygnal magnetyczny wzgledem oryginalnych warstw. W zwigzku z tym wyniki
magnetometrii  RIXS-MCD dla tych nanostruktur wskazuja wyrazng réznice we

wlasciwosciach magnetycznych.
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Rysunek 7.40 Zestawienie widm HERFD-XANES oraz HERFD-XMCD dla warstw z serii Cu/Co. Mozna zauwazyé, iz
W przypadku prébek z pojedynczym metalem w postaci warstwy pokrywajqcej sygnat ten zwigksza si¢ po nanostrukturyzaciji.
W przypadku warstwy z Cu oraz Co zmiana jest praktycznie niezauwazalna. Na dole przedstawiono zestawienie wykreséw
HERFD-XANES. Widma pokrywajq sie, poza dodatkowym prepikiem dla nanostruktury 7 miedzig.
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8. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Nanostruktury magnetycznych tlenkéw zelaza wykazujg wysoki potencjal dla wielu
obecnych i przysztych zastosowan, zwlaszcza W spintronice i biotechnologii. Jednakze
w przypadku wlasciwosci takich materiatow bardzo wazne jest precyzyjnie okreslenie ich
rozmiaru, wymiarowos$ci, symetrii oraz efektéw interfejsu. Kontrolowanie tych parametrow
moze wplywaé na procesy przemagnesowania i/lub zjawiska transportu spinowego
I elektronowego. Aby osiggna¢ wysoka wydajnos¢ urzadzen, konieczne jest zrozumienie
I kontrola procesO6w nanostrukturyzacji oraz wplywu jakie wywiera na wlasnoSci

wytworzonych materiatow.

Wiasciwosci magnetyczne sg silnie zalezne od kierunku 0si fatwego magnesowania,
ktora jest okreslana przez MCA i anizotropi¢ ksztattu. W przypadku nanostruktur, im mniejszy
rozmiar cech, tym silniejsza jest anizotropia powierzchni i ksztaltu. Ze wzgledu na stabg MCA
tlenkow ferrytowych, nanostrukturyzacja moze by¢ droga do zwigkszenia anizotropii
magnetycznej w takich materiatach. Jednak procesy takie jak litografia elektronowa (EBL)
I zogniskowana wigzka jonow (FIB) stosowane W procesie nanostrukturyzacji mogg to

utrudniacd.

Zbadano zestaw probek nanostruktur oraz nanokompozytow tlenkow zelaza w celu
oceny wptywu procesu nanostrukturyzacji na ich wtasciwosci magnetyczne. Nanokompozyty
wytworzono za pomoca modyfikacji warunkéw reaktywnego rozpylania magnetronowego.
Warstwy epitaksjalne otrzymano za pomoca impulsowego osadzania laserowego (PLD),
znanostrukturyzowano za pomocg litografii jonowe]j potaczonej z trawieniem jonowym oraz
litografii bezposredniej przy uzyciu zogniskowanej wiagzki jonow galu. Inspekcje wykonanych
nanostruktur przeprowadzono za pomocg obrazowania SEM, a ich przekroje oraz przekroje
nanokompozytow obrazowaniem TEM. Ich wiasciwosci magnetyczne, lokalna struktura
I konfiguracja elektronowa =zostaly zbadane przy wuzyciu VSM, HERFD-XANES
I HERFD-XMCD oraz magnetometrii RIXS-MCD na krawedzi K zelaza.

Z powodzeniem udato si¢ wytworzy¢ nanokompozyty z tlenkow zelaza za pomocy
reaktywnego rozpylania magnetronowego na stacjonarnym podtozu ibez dodatku azotu
w komorze preparacyjnej. Wykazuja mozliwos¢ tworzenia kontrolowanej, indukowanej
anizotropii. Zmierzone warstwy wykazuja wzmocniong anizotropi¢ magnetyczng prostopadia

do powierzchni probki, objawiajacg si¢ otwarciem petli histerezy i koercjg rosnacg wraz
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z gruboécia warstwy. Zrodlem tych cech jest budowa nanokompozytéow sktadajaca sie
z wydhuzonych ziaren magnetytu W przeciwienstwie do nanokompozytéw wytworzonych pod
innymi warunkami, ktore praktycznie nie wykazujg anizotropii magnetycznej. Pomiary
wykonane dla kompozytow pomogly okresli¢ przyczyny ich nietypowej anizotropii
magnetycznej. Metoda RIXS-MCD, a w szczegdlnosci cigcia statej energii emisji (CEE)
pozwolily na zbadanie struktury lokalnej oraz globalnej nanokompozytow metoda HERFD-
XANES, a takze na pomiar pierwiastkowo-selektywnych profili magnesowania. Te ostatnie
postuzyly do korekty petli histerezy uzyskanych z pomiarow VSM 1 okreSlenie struktury
chemicznej 1 magnetycznej wtragcen wytwarzajacych si¢ w procesie osadzania tych

nanokompozytow.

Pomimo poczatkowych trudnosci w optymalizacji procesu wytworzenia nanostruktur
za pomocg nanolitografii elektronowej potaczonej z trawieniem jonowym i wspierang FIB,
udato si¢ wykonaé nanostruktury z tlenkow zelaza w dwoch odstonach —w postaci nanostruktur
wycietych z litego materiatlu oraz przeciwne do nich nanostruktury w postaci dziur w litej
probee. Niestety zabraklo czasu pomiarowego, zeby moc doglebnie zmierzy¢ wytworzone na
nich struktury w zaleznos$ci od ksztattu. Dzigki pomiarom synchrotronowym udato si¢ zmierzy¢
wlasciwosci magnetyczne nanostruktur, ktore nie bylyby mozliwe do zbadania za pomoca
tradycyjnych technik laboratoryjnych, czy nawet magnetometrii na migkkim promieniowaniu

(z uwagi na skomplikowang budowg i warstwy zakopane).

Mozliwos¢ zwigkszenia prostopadlej anizotropii magnetycznej w warstwach tlenku
zelaza za pomoca metody VAN moze otworzy¢ owocne drogi do dalszych badan w zakresie
dostrajania ich wtasciwosci do zastosowan spintronicznych. Potencjalne badania dla probek
nanokompozytowych z magnetycznymi wtrgceniami nad wptywem dtugos$ci magnetytowych

wtracen na anizotropi¢ magnetyczng materiatu moze roéwniez okazac si¢ owocne.

W przypadku nanokompozytow otrzymanych za pomoca reaktywnego rozpylania
magnetronowego zlozona anizotropia magnetyczna jest wynikiem skomplikowanej

nanostruktury magnetycznej, ktora jest silnie zalezna od warunké6w napylania.

W procesach nanostrukturyzacji niszczacej, czyli tej w ktorej wykorzystuje si¢ trawienie
jonowe, wprowadzane sg defekty i zmiany struktury wptywajace na wtasciwosci strukturalne
magnetytu, lecz nie zmieniajagce w znacznym stopniu wiasciwos$ci magnetycznych, takich jak

pole koercji i wzgledna remanencja. Natomiast nanostrukturyzacja istotnie wplywa na objetos¢
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fazy ferrimagnetycznej, generujac obszary metamorficznego spinelu, ktory nie wykazuje silnej

odpowiedzi magnetycznej.

Selektywno$¢ RIXS-MCD wzgledem pierwiastkow i stopnia utlenienia mierzonych
pierwiastkéw pozwala jednoznacznie rozdzieli¢ wklad magnetyczny w nanostrukturach

tlenkow Zelaza i nanokompozytowych warstwach.

Wilasciwosci te pozwalaja na pomiary magnetyczne bardzo matych struktur (nawet
pojedynczych czastek 0 wielko$ci dziesigtek nanometrow osadzonych w matrycy z innego
materiatu). Jedynym ograniczeniem w mikroskopowym wykorzystaniu tej metody jest rozmiar
padajacej wiazki, ilo$¢ dostepnych fotonow iponiekad czas, gdyz dluzsze pomiary

zdecydowanie zmniejsza niepewnosci pomiarowe.
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