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1. Cele pracy

Niniejsza rozprawa opisuje przeprowadzone podczas studiéow doktoranckich badania
dotyczace wytwarzania wielowarstwowych struktur bazujacych na perowskitowych
materiatach Lao67Sro33Mn03 (LSMO) i BaTiO3 (BTO), ich wtasciwosci oraz zastosowania
w multiferroicznych ztgczach tunelowych. Nadrzednym celem byto uzyskanie ztacza
tunelowego wykazujacego multiferroiczne wtasnosci w temperaturze pokojowej oraz
sterowanie nim bez koniecznos$ci uzywania zewnetrznego pola magnetycznego. Badania
takich ztgcz maja na celu ich przyszie zastosowania w przemysle mikroelektronicznym
jako komorki pamieci. Ze wzgledu na silne i ztozone zalezno$ci pomiedzy wtasciwo$ciami
warstw LSMO i BTO a parametrami takimi jak stechiometria, naprezenia etc., konieczna
jest Scista kontrola i optymalizacja wszystkich etapéw wytwarzania ztacz. To z kolei
wymaga wyjasnienia wielu zjawisk i zagadnien o charakterze materiatowym. W zwigzku
z tym stojace przed tg praca szczegotowe cele mozna przedstawi¢ w nastepujacych
punktach:

e Uzyskanie atomowo gtadkich podtozy oraz wytworzenie epitaksjalnych
struktur wielowarstwowych na bazie BTO/LSMO,

e Zbadanie wptywu morfologii powierzchni podioza STO oraz warunkow
osadzania na magnetyczne wtasciwosci LSMO,

e Zbadanie wtasciwos$ci transportowych oraz magnetooporu cienkich
warstw LSMO w strukturach wielowarstwowych,

e Znalezienie optymalnej architektury multiferroicznych ztacz tunelowych
oraz optymalizacja procesu ich wytwarzania,

e Wytworzenie zlacza  tunelowego wykazujgcego wtasciwosci
multiferroiczne w temperaturze pokojowej,

e Wytworzenie multiferroicznego ztgcza tunelowego sterowanego pradem
spinowym.
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2. Wstep

Na poczatku nalezy wyjasni¢, dlaczego podjeto temat badawczy ,Multiferroiczne ztgcza
tunelowe oparte na BTO/LSMO sterowane pragdem spinowym” i dlaczego jest on istotny
z punktu widzenia wspdiczesnej nauki. Podstawa wzrostu gospodarczego ostatnich
parudziesieciu lat jest trwajaca rewolucja cyfrowa. Postep wrozwoju elektroniki
opisywany jest prawem wyktadniczego wzrostu liczby tranzystorow w ukladzie
scalonym, znanym jako prawo Moore'a. Jego obowigzywanie byto mozliwe przez kolejne
dziesieciolecia dzieki zmniejszaniu rozmiaréw tranzystoréw. Zwiekszanie rozdzielczosci
procesu litograficznego odbywato sie poprzez zmniejszanie dtugosci fali
wykorzystywanego Swiatta UV. Obecnie zblizamy sie do fizycznych ograniczen dalszego
rozwoju, takich jak: rozmiary tranzystorow w skali atomowej i zwigzane z tym efekty
kwantowe, ruchliwo$¢ elektroné6w w krzemie, predkos¢ Swiatta w przesyle informacji etc.
Nie bedzie wiec mozliwe podtrzymanie rozwoju, stosujac dotychczasowe ewolucyjne
postepy w procesie wytwarzania mikroelektroniki. Konieczne beda nowe rewolucyjne
rozwigzania, ktore umozliwig podtrzymanie postepu na kolejne dziesieciolecia oraz
pozwola rozwigza¢ obecnie istniejagce problemy, takie jak: ulotno$¢ pamieci RAM,
konieczno$¢ zmniejszenia zuzycia energii w urzadzeniach mobilnych czy wyzwania
zwigzane z uczeniem maszynowym i sztuczng inteligencja.

Nad rozwigzaniem tych probleméw prowadzone sg obecnie badania w wielu kierunkach,
takich jak: komputery kwantowe, obliczenia neuromorficzne etc. Jednym z nich jest takze
spintronika. Wykorzystuje ona nie tylko tadunek elektronu, ale przede wszystkim jego
spin. Odkrycia naukowe stanowigce kamienie milowe jej rozwoju juz wptynety na nasze
zycie, jak np. wykorzystywany w glowicach dyskow twardych efekt tunelowego
magnetooporu, wystepujacy w magnetycznych ztgczach tunelowych. Ztgcze tunelowe jest
urzadzeniem, w ktéorym dwie elektrody oddzielone sg warstwa tunelowa. Jego stan
logiczny zalezy od wartos$ci oporu zigcza. Takie ztacza mogg sie sta¢ podstawa nowego
typu pamieci RAM: szybszej, bardziej energooszczednej i nieulotnej. Jako przyktad mozna
podac juz dostepne komercyjne pamieci MRAM (ang. Magnetoresistive Random Access
Memory). Wykorzystuje sie w nich efekty takie jak Spin-Transfer Torque, by sterowac
stanem ztacza bez koniecznosci stosowania zewnetrznego pola magnetycznego. Istnieja
rézne rodzaje zlacz: magnetyczne ziacze tunelowe, wktorym elektrody sa
ferromagnetyczne, a opdr tunelowania zalezy od kierunku namagnesowania elektrod,
oraz ferroelektryczne ztgcze tunelowe, w ktorym bariera tunelowa wykonana jest z
ferroelektryka, a opdr zalezy od kierunku jego polaryzacji. Multiferroiczne ztacze
tunelowe jest potaczeniem obu tych typdw, tj. sktada sie z ferromagnetycznych elektrod i
ferroelektrycznej warstwy tunelowej. Tego rodzaju zigcza stanowig przedmiot badan
niniejszej pracy.

Podstawowym materiatem badanym w tej pracy, stanowigcym elektrode wytworzonych
ztacz, jest manganian lantanu domieszkowany strontem (LSMO). Charakteryzuje sie on
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wysoka polaryzacjg spinowg, ferromagnetyzmem w temperaturze pokojowej (RT) etc.
Tytanian baru (BTO) wybrano na bariere tunelowg ztacza. Wykazuje on wtasciwosci
ferroelektryczne w RT oraz komplementarnos¢ struktury i statej sieci z LSMO.
Wykorzystywane podtoze to tytanian strontu SrTiOz (STO). Wybdr tych materiatlow
nalezy rozpatrywac catoSciowo z uwzglednieniem koniecznos$ci wzrostu epitaksjalnego
wybranych materiatéw. Nalezy podkresli¢, iz wtasciwosci LSMO silnie zalezg m.in. od:
temperatury osadzania, rodzaju podtoza, jego orientacji krystalograficznej, szorstkosci.
[stotny jest takze wplyw naprezen, zmiany stechiometrii (obecno$¢ wakancji tlenowych i
proporcji ilosci lantanu do strontu). Niewielka modyfikacja tych parametréw moze
sprawi¢, ze materiat zamiast by¢ np. ferromagnetycznym metalem, stanie sie
nieprzewodzacym paramagnetykiem. Ztego powodu optymalizacja procesu
przygotowania podtozy, warunkéw osadzania warstw oraz procesu litografii jest tu
kluczowa. Trudnos$¢ stanowia takze nie w petni wyjasnione zjawiska wystepujace w
LSMO. Dotychczas nie udato sie uzyska¢ w temperaturze pokojowej czterech stanéw
logicznych ztacza MFT] znacznie roéznigcych sie oporem. Najnowsze badania z tej
dziedziny, jak i badania prowadzone podczas doktoratu, dotycza nie tylko préob uzyskania
jak najlepszych parametrow zitacz, ale takze mozliwosci kontrolowania ich stanu za
pomocg pradu (lub napiecia) bez koniecznosSci stosowania zewnetrznego pola
magnetycznego.

Rozprawa doktorska podzielona jest na siedem rozdziatéw. Po niniejszym wstepie
znajduje sie rozdziat trzeci, poSwiecony ogdélnemu przegladowi stanu wiedzy z zakresu,
ktérego dotyczy ta praca. Wyszczegdlnione w nim podrozdziaty skupiaja sie na opisie
roznych rodzajow ztgcz tunelowych, ich mechanizméw dziatania izjawisk znimi
zwigzanych, atakze wtasciwosci materiatdw wykorzystywanych w ztaczach,
w szczeg6lnosci LSMO oraz BTO. Czwarty rozdziat dotyczy wykorzystywanych podczas
doktoratu technik badawczych, m.in. do osadzania warstw, pomiaréw magnetycznych
oraz transportowych etc. W kolejnym, pigtym, rozdziale przedstawiono uzyskane przez
autora wyniki badan oraz ich dyskusje. Rozdzial ten zostal podzielony na trzy
podrozdzialy, dotyczace odpowiednio: technologii wytwarzania wysokiej jakosci
wielowarstw, wtasno$ci magnetycznych itransportowych wielowarstw oraz badan
wytworzonych ztacz tunelowych. W pracy zamieszczono pie¢ artykutéw naukowych,
w ktorych pierwszym autorem jest autor niniejszej rozprawy. Na koncu pracy
zamieszczono podsumowanie pracy wraz z wnioskami i perspektywami na przysztos¢
dotyczacymi ztacz multiferroicznych.

15



3.Przeglad stanu wiedzy
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3.1. Spintronika

Spintronika jako obiekt reprezentujacy informacje traktuje spin. Ze wzgledu na jego
fizyczne wlasnosci urzadzenia spintroniczne moga by¢ przetgczane szybciej niz ich
elektroniczne odpowiedniki (zmiana orientacji spinu moze odby¢ sie bardzo szybko, w
przypadku antyferromagnetykéw sa to czestotliwos$ci terahercowe), zuzywa¢ mniej
energii (potrzeba niewielkiej energii do zmiany orientacji spinu, a ponadto
ferromagnetyki majg generalnie nizszy opér niz potprzewodniki), atakze wykazuja
nieulotnos$¢, a co za tym idzie - brak biernego zuzycia energii (spin nie wymaga pradu ani
napiecia do utrzymania swojego stanu) [1]. Spintronike uwaza sie za nastepczynie
elektroniki, mimo to pierwszych badan z jej zakresu mozna szukac juz w poczatkowych
latach rozwoju elektroniki komputerowej, bazujacej na tranzystorach (ztacza
potprzewodnikowe, przyktadowo: NPN) oraz magnetycznych nos$nikach pamieci.
Zapotrzebowanie na coraz wieksze zdolnoSci obliczeniowe dawato silny bodziec
badaniom w wielu pokrewnych obszarach - dzi$ zaliczanych do spintroniki. Patrzac
retrospektywnie, do spintroniki mozna zaliczy¢ nawet badania elektrycznego rezonansu
spinowego prowadzone przez Rashbe w 1960 roku [2]. Wiele prac eksperymentalnych
o charakterze podstawowym przeprowadzono w latach 70., sposrod ktérych mozna
wymieni¢: eksperymenty Meserveya i Tedrowa nad tunelowaniem zaleznym od spinu [3]
oraz eksperymenty na magnetycznych ztaczach tunelowych Julliere'a [4]. Johnson
i Silsbee w 1985 roku zademonstrowali sprzezenie fadunku ze spinem, obserwujac
mozliwo$¢ generowania pradu spolaryzowanego spinowo oraz mozliwos¢ jego detekcji
[5]- W 1988 roku Fert oraz Griinberg niezaleznie od siebie odkryli zjawisko gigantycznego
magnetooporu GMR (ang. Giant magnetoresistance) [6], [7] w wielowarstwowych
strukturach Fe/Cr, za co otrzymali w 2007 roku nagrode Nobla. Typowe urzadzenie GMR
sktada sie z co najmniej dwoch warstw materiatow ferromagnetycznych oddzielonych
warstwg metaliczng. Jego opor zalezy od wzajemnej orientacji kierunkow
namagnesowania warstw ferromagnetycznych. Ztgcze to moze stanowic¢ np. czujnik pola
magnetycznego i zostato zastosowane w gtowicach odczytujacych taSmy magnetyczne,
a nastepnie dyskow twardych. W 1990 roku Datta iDas zaprezentowali koncepcje
nowego typu tranzystora wykorzystujacego sprzezenie spin-orbita, ktory mégtby
zastapi¢ uzywane tranzystory polowe [9]. Te prace mozna traktowac jako wtasciwy
poczatek odrebnej dziedziny badan, jaka jest dzi$ spintronika. Od tego czasu z kazdym
rokiem ros$nie liczba publikacji naukowych z tej tematyki (Rysunek 1).

Zastosowania osiggniec spintroniki nie ograniczaja sie jedynie do wykorzystania efektow
GMR i TMR w gtowicach odczytujacych dyskow twardych. Urzadzenia spintroniczne sg
z powodzeniem wykorzystywane takze w czujnikach, urzadzeniach mikrofalowych
i noSnikach pamieci. Przewidywane sg przyszte zastosowania spintroniki m.in. w postaci
urzadzen terahercowych [10]. W ostatnich kilku latach mamy do czynienia
z komercjalizacja pamieci MRAM bazujacych na magnetycznych ztaczach tunelowych,
ktoére opisano szerzej w rozdziale 3.2.3.
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Rysunek 1. Liczba artykutow naukowych publikowanych rocznie ze stowem kluczowym

»Spintronics’, na podstawie bazy Web Of Science.

Zanim w kolejnych rozdziatach opisane zostang bardziej ztoZone zjawiska spinowe,
nalezy najpierw przedstawi¢ podstawowe pojecia zwigzane ze spintronika jak
polaryzacja spinowa. Elektrony posiadajg kwantowa liczbe spinowa przyjmujaca warto$¢
+1/2lub-1/2,zwyczajowo okre$lane jako “spin do gory” lub “spin w dét”. Istniejg reguty,
ktore okreslajg, jaki spin bedzie miat elektron na danym poziomie energetycznym (zakaz
Pauliego, reguty Hunda etc.). W konsekwencji pojawic¢ sie moga niesparowane elektrony,
a wiec liczba elektronéw o spinie ,w gore” i ,w d6t” nie bedzie rowna. Zjawisko to jest
typowe dla wielu materiatéw ferromagnetycznych. W przypadku ciata statego, gdy
najwyzsze poziomy energetyczne zlewaja sie w pasma energetyczne, méwimy o gestosci
stanow elektronowych w zaleznosci od spinu (Rysunek 2). Szczegélnie istotna z punktu
widzenia wielu wtasnosSci materialow jest gesto$¢ stanow elektronowych na poziomie
Fermiego (w petni wypetnionego o najwyzszej energii, okre§lanym mianem potencjatu
chemicznego elektrondéw). Polaryzacja spinowa (na poziomie Fermiego) nazywamy
réznice gestosci standw elektronowych (na poziomie Fermiego) o Dy, a tych o spiniew D),
dzielong przez ich sume:

Dy —D
pDr=D (3.1)
Dy + Dy

Gdy polaryzacja spinowa na poziomie Fermiego wynosi (blisko) 100%, méwimy, Ze
materiat jest potmetalem, gdyz dla elektron6w o jednej orientacji zachowuje sie jak
w przewodniku, a dla elektronéw ze spinem o przeciwnej orientacji jak potprzewodnik

lub izolator.

Typowe ferromagnetyki, takie jak Fe czy Co, maja polaryzacje spinowa na poziomie
Fermiego rzedu odpowiednio 44% i 34% w niskich temperaturach oraz poré6wnywalne
wartosci w temperaturze pokojowej [11]. Dla materiatow, takich jak SFMO czy SCRO,
wynosi ona okoto 70% [12]. Dla LSMO osiggnieto warto$¢ okoto 95% [13]. Nalezy zwrocié
uwage, ze wartosci te zaleza od temperatury i zanikajg w okolicy temperatury Curie.

18



Rysunek 2. Pogladowe przedstawienie gestosci stanow elektronowych w potmetalu,
w ktorym elektrony na poziomie Fermiego sga a) nosnikami wiekszosciowymi spinow, b)
nosnikami mniejszosciowymi spinow. W zaleznosci od materiatu lub pofozenia poziomu
Fermiego polaryzacja spinowa na poziomie Fermiego moze by¢ zgodna lub przeciwna do
catkowitej polaryzacji spinowej (namagnesowania). Ass - energia potrzebna na
odwrdcenie spinu, Ar - przerwa energetyczna dla danego kierunku spindw. Zrédfo: [14].

Kolejnym pojeciem, czesto uzywanym w spintronice, jest prad spinowy. Okre$la on
przenoszony moment pedu (zwigzany ze spinem) w jednostce czasu. Jest on wynikiem
réznej liczby przeptywajacych nosnikéw o spinie do goéry N; i spinie w dét N; (co moze
wynika¢ chocby z polaryzacji spinowej na poziomie Fermiego samego materiatu):

_rhh M (22)
S2 At
Generalnie elektrony moga porusza¢ sie wroznych kierunkach w zaleznos$ci od ich

spindw. W efekcie mozemy mie¢ do czynienia z rdéznymi kombinacjami pradu
tadunkowego i spinowego w materiale, co przedstawia Rysunek 3 wraz z odpowiednim

nazewnictwem tych przypadkow.

Istnieja metody, by wygenerowa¢ prad spinowy w materialach niebedacych
ferromagnetykami ani niewykazujacych polaryzacji spinowej. Jako ze kazdy spinowo
spolaryzowany material jest Zrodtem pradu spolaryzowanego spinowego, jego
potaczenie z metalem w postaci zlgcza oraz przeptyw pradu miedzy nimi spowoduje
pojawienie sie spolaryzowanego spinowo pradu w metalu. Prad spinowy wygenerowac
mozna takze za pomoca: efektéw termicznych i elektrycznych [15], pulsow lasera [16], a
czysty prad spinowy za pomoc3: wzbudzonej dynamiki magnetyzacji (pompowanie
spinowe) [17] oraz Spinowego Efektu Halla, opisanego w rozdziale 3.4.2.

Prad spinowy znajduje zastosowania m.in. w sterowaniu magnetycznymi
nanooscylatorami [18], a w magnetycznych ztgczach tunelowych (opisanych w rozdziale
3.2) do zmiany kierunku namagnesowania elektrody za pomoca efektéw STT (rozdziat
3.3) oraz SOT (rozdziat 3.4).
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Rysunek 3. Rozne kombinacje pradow tadunkowych i spinowych oraz ich nazewnictwo.
Na podstawie: [19].

Czysty prad spinowy

Zdefiniowane w tym rozdziale pojecia polaryzacji spinowej i pradu spinowego, pozwalaja
w uproszczony sposob wyjasni¢ wiele efektow w spintronice. Jak choc¢by efekt GMR -
zalezno$¢ oporu od wzajemnej orientacji kierunkéw magnetyzacji elektrod: zgodnie
z zakazem Pauliego, elektron moze zostac rozproszony jedynie na stanach elektronowych
o tym samym kierunku spinu (krotkotrwate zajecie stanu i ponowne wzbudzenie lub
wybicie innego elektronu). Tego typu oddziatywania powoduja zwiekszenie oporu. Gdy
gestosci stanow elektronowych s rézne dla spinéw ,do gory” i ,w dot”, opor zalezy od
kierunku spinu elektronu (polaryzacji spinowej pradu). Gesto$¢ standéw dla spinéw ,do
gory” lub ,w dot” zalezy od kierunku namagnesowania materiatu. Gdy wektory
namagnesowania obu warstw ferromagnetycznych sg rownolegte, wartos¢ ich oporu
bedzie niska dla tego jednego kierunku spinu, a wysoka dla przeciwnego kierunku spinu.
W przypadku antyréwnolegtego namagnesowania warstw, niezaleznie od kierunku
spinu, opdr w jednej z warstw bedzie wysoki, skutkujac koncowo wysokim oporem catej
struktury.

Opis kolejnego typu ztacz - magnetycznego zlacza tunelowego - izwigzanych z nim
efektow istotnych dla tej pracy przedstawiono szczegétowo w kolejnym rozdziale.

20



3.2. Magnetyczne ztgcze tunelowe (MT])

Magnetyczne zlgcza tunelowe (ang. Magnetic Tunnel Junction- MT]) sktadaja sie z dwoch
ferromagnetycznych elektrod przedzielonych warstwg izolatora. Swoja popularnos¢
zawdzieczajg silnej zaleznos$ci pradu tunelowego od grubos$ci, magnetyzacji elektrod etc.,
a takze tatwos$ci pomiaru jego zmian. Zalezno$¢ oporu ztacz od kierunku magnetyzacji
elektrod nazywa sie efektem tunelowego magnetooporu, ktéry opisano w podrozdziale
3.2.3. Jak sama nazwa wskazuje, mechanizm dziatania magnetycznych ziacz tunelowych
opiera sie na wtasnos$ciach magnetycznych elektrod. Z tego powodu opisano je w
pierwszej kolejnosci.

3.2.1. Magnetyzm elektrod

Za magnetyzm, w przypadku ciata stalego, odpowiadajg gtdwnie niesparowane spiny
elektron6w, a w niewielkim stopniu orbitalny moment magnetyczny oraz jadrowy
moment magnetyczny. Interakcje materiatu zzewnetrznym polem magnetycznym H
opisuje réwnanie:

M = yH, (3.3)

gdzie y jest tensorem podatno$ci magnetycznej, a M jest namagnesowaniem materiatu. Ze
wzgledu na te =zalezno$¢, materialy mozna podzieli¢ na kategorie takie jak:
ferromagnetyki, diamagnetyki oraz paramagnetyki. W przypadku ostatnich dwoch,
zalezno$¢ jest w przyblizeniu liniowa istosunkowo staba. Materialy diamagnetyczne
indukuja pole o przeciwnym kierunku, powodujac powstanie sity odpychajacej (xy < 0).
Wszystkie materiaty wykazuja efekty diamagnetyzmu, ale efekt ten jest przekrywany
przez pozostate mozliwe efekty ferro- i paramagnetyczne. Diamagnetyzm mozna jednak
zaobserwowac w wielu materiatach, takich jak bizmut czy grafit. Paramagnetyzm (y > 0),
powodujacy przycigganie materiatu do Zrdédila zewnetrznego pola magnetycznego,
wystepuje w materiatach, takich jak s6d, magnez, wolfram badz lit.

Sparowane elektrony nie wnosza wktadu do magnetyzacji. Niesparowane elektrony pod
wptywem zewnetrznego pola magnetycznego zmieniajg kierunek spinu, co objawia sie
namagnesowaniem materiatu. W przypadku ciata statego, poziomy zlewaja sie w pasma
energetyczne, ktore, w zaleznosci od kierunku spinu, moga by¢ przesuniete na energii
i w roznym stopniu wypetnione. R6zna moze by¢ takze gestos$¢ stanéw elektronowych w
zaleznoSci od spinu. Dzialanie zewnetrznego pola magnetycznego powoduje wzgledne
przesuniecie pozioméw pasm dla réznych spindw (Rysunek Z2). Wszystko to moze
skutkowac niezerowa polaryzacjg spinowa materiatu (catkowita nie tylko na poziomie
Fermiego) zgodnie ze wzorem ( 3.1 ) przedstawionym w rozdziale 3.1, co wypadkowo
objawia sie namagnesowaniem materiatu.

Najsilniejsze oddzialywanie z zewnetrznym polem magnetycznym wykazuja materiaty
zwane ferromagnetykami (z tac. ferrum - zelazo). Zalicza sie do nich np. Zelazo, kobalt,
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ich stopy oraz tlenki, a takze nikiel, gadolin, zwigzki magnezu etc. Zalezno$¢ miedzy
zewnetrznym polem magnetycznym a magnetyzacjg ma charakter nieliniowy (a wartos¢:
x > 0) z histereza magnetyzacji. Zrédtem magnetyzmu ferromagnetykéw jest, tak jak
w przypadku paramagnetyzmu, spin niesparowanych elektrondw, jednakze, aby wyjasnic¢
wysoka podatno$¢ magnetyczng, histereze magnetyzacji i strukture domenowa, nalezy
uwzgledni¢ oddzialywanie wymienne.

Oddziatywanie =~ wymienne odpowiada za dalekozasiegowe uporzadkowanie
ferromagnetyczne. Jest to typowo kwantowo-mechaniczne zjawisko, ktérego podstawy
teoretyczne przedstawiono w kolejnym podrozdziale 3.2.2. Wynika z przekrywania sie
orbitali skutkujace dodatkowym przyczynkiem do energii kulombowskiej. Oddzialywanie
wymienne, daje podobny efekt do dzialania dodatkowej sity odpychajacej. Nie jest to
jednak odpychanie kulombowskie (w takim przypadku energia elektrostatyczna by
wzrosta), a statystyczne unikanie elektron6w, powigzane z zakazem Pauliego. Skutkuje
ono rzadszym oddziatywaniem miedzy elektronami, awiec ostabia odpychanie
kulombowskie miedzy nim. Na skutek unikania statystycznego elektronéw o tym samym
spinie, obniza sie ich energia elektrostatyczna. W zalezno$ci m.in. od odlegtosci
miedzyatomowych (rozmiaréw atomow), sprzezenie powoduje uporzadkowanie
ferromagnetyczne lub antyferromagnetyczne.

Oddziatywanie wymienne moze by¢ bezposrednie, tj. dotyczace przekrywajacych sie
orbitali tego samego atomu lub sgsiadujacych atomow lub posrednie, mediowane przez
inne atomy. Naleza do nich odziatywania podwoéjnej wymiany iodzialywanie
nadwymiany, ktore odpowiadaja m.in. za wtasnosci magnetyczne (odpowiednio
uporzagdkowanie ferromagnetyczne oraz antyferromagnetyczne) elektrody LSMO.
Szczegotowy opis tych mechanizmoéw na konkretnym przyktadzie oddziatywania miedzy
atomami Mn-0-Mn opisano w rozdziale 3.6.2 poSwieconym LSMO.

Do kolejnych typow posrednich odziatywan wymiennych nalezy oddzialywanie RKKY
(Ruderman-Kittel-Kasuya-Yosida), opisujace sprzezenie elektronéow przewodnictwa
z momentem magnetycznym jadra atomu [20]-[22]. Efekt ten ma wplyw m.in. na
zalezno$¢ sprzezenia ferromagnetycznego lub antyferromagnetycznego od grubosci
bariery w zlagczu GMR (opisanym w rozdziale 3.1). Kolejnym typem oddzialywania
wymiennego jest odzialywanie Dzialoszynskiego-Moriji [23], [24]. Jego Zrodiem jest
sprzezenie spin-orbita opisane w rozdziale 3.4.1, a efektem odchylenie kierunku spinéw
o niewielki kat, co przyczynia sie do powstania skyrmionoéw, a takze wielu
magnetoelektrycznych efektdw w materiatach multiferroicznych (opisanych w rozdziale
3.6).

Moment magnetyczny moze mie¢ wyroznione, preferowane kierunki. Nazywane jest to
anizotropig magnetyczna. Jej efektem jest np. istnienie osi tatwej, wzdtuz ktorej stabsze
zewnetrzne pole magnetyczne jest wystarczajace, aby namagnesowac probke. Istnieja
rézne zrdodia anizotropii, np.: anizotropia magnetokrystaliczna - wynikajgca z istnienia
pola krystalicznego, anizotropia magnetoelastyczna - zwigzana z naprezeniami w prébce,
atakze anizotropia wymiany (ang. Exchange bias) - wystepujaca w interfejsie
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ferromagnetyk/antyferromagnetyk, powodujaca zwiekszenie koercji lub przesuniecie
petli histerezy. Mechanizm tego efektu mozna wyja$ni¢ w nastepujacy sposob: pole
magnetyczne ma niewielki wptyw na orientacje spinbw w antyferromagnetyku ze
wzgledu na ich zerowy wypadkowy moment. Gdy spiny ferromagnetyka ispiny
antyferromagnetyka sg ze sobag silnie sprzezone w interfejsie oddziatywaniem
wymiennym (opisanym w poprzednim paragrafie), zmiana kierunku magnetyzacji
ferromagnetyka zwigzana jest z dodatkowa energia potrzebng na stworzenie $ciany
domenowej w interfejsie. Efekt ten wykorzystano w gtowicach odczytujacych dyskéow
twardych, bazujacych na anizotropowym magnetooporze, do stabilizacji kierunku
magnetyzacji warstwy. Szczegdlnie istotna w cienkich warstwach i nanostrukturach jest
anizotropia ksztattu i powierzchni zwigzana z ograniczonym wymiarem praébki, a co za
tym idzie niejednorodnym polem demagnetyzacji. Pole demagnetyzacji zwigzane jest z
powstaniem biegun6w magnetycznych na krancach probki. Linie sit biegngce wewnatrz
probki od bieguna do bieguna tworza pole demagnetyzacji o kierunku przeciwnym do
magnetyzacji. Mozna analitycznie obliczy¢ pole demagnetyzacji Hp dla przypadku
elipsoid i prostych symetrii, ktére wyraza sie wzorem:

Hp=H,—N M, (3.4)
gdzie N jest tensorem demagnetyzacji, a H, zewnetrznym pole magnetycznym, warto$¢ N
dla cienkiej warstwy to jeden dla kierunku prostopadtego do warstwy i zero w innych
kierunkach [25]. Anizotropia magnetyczna moze mie¢ charakter np. jednoosiowy
z wyr0zniong jedynie osig tatwa badz trzyosiowy, gdy wystepuje zaréwno o$ tatwa, jak
i trudna. W tych przypadkach energia anizotropii wyraza sie wzorami, odpowiednio, dla
jednoosiowej [26]:

E = KV(1 — cos?y) (35)

oraz dla anizotropii tréjosiowe;j:

E = K,Vcos?a + K,Vcos?p, (3.6)

gdzie K jest stalg anizotropii, a odpowiednie funkcje trygonometryczne cosinusami
kierunkowymi. Dodatkowe energie zwigzane opisywanymi tu zjawiskami:
oddziatywaniem wymiennym, polem demagnetyzacji, anizotropia, atakze inne
wystepujace w danym materiale, jak np. energia Zeemana, odpowiadaja za catkowita
energie, ktora wptywa na to, jakie jest efektywne pole magnetyczne w materiale:

Ecatkowita = Ewym. + Eqem. + Eanizo. T Ezem. + (3.7)

Hefr = i 4’ . (38)
Uo dAMdAV
Wypadkowe pole Hq¢ odpowiada za$ za dynamike magnetyzacji opisang w rozdziale
3.3.1. Anizotropie magnetyczng mozna wykorzysta¢ w ztgczach tunelowych, do uzyskania
wielostanowego ztacza MT] (Rysunek 4) [27]. Zgodnie ze wzorem ( 3.19 )
zaprezentowanym w rozdziale 3.2, opér ztacza MT] zalezy od kata pomiedzy kierunkami
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magnetyzacji elektrod. W przypadku istnienia wielu osi fatwych namagnesowania, ztacze
bedzie posiadato wiele stabilnych stanéw o réznej wartosci oporu.

FM1

Rysunek 4. Ziacze tunelowe, w ktorym istnieje szesc¢ stanow logicznych o roznych
wartosciach oporu wynikajacych z roznych wartoSci kata pomiedzy kierunkami
namagnesowanie elektrody FM1 i elektrody FM2. Zrodto: [27].

Kolejng wazng wtasnoscig elektrod ferromagnetycznych jest ich magnetoopor.
Magnetoopor jest ogdlnym pojeciem wyrazajagcym wtasciwosci zwigzane ze zmiang oporu
pod wplywem zewnetrznego pola magnetycznego. Pierwszych obserwacji tego efektu
dokonatl Lord Kelvin w 1856 roku. Do efektéw magnetooporu zalicza sie opisany
w poprzednim rozdziale GMR, TMR opisany w rozdziale 3.2, atakze CMR opisany
w rozdziale 3.6.2 idyskutowany wrozdziale 5.2.2. Jednym ztypowo kwantowych
efektow magnetooporowych sg oscylacje Schubnikowa De Haasa [28]. Kolejnymi
przyktadami s3: anizotropowy magnetoopér AMR oraz spinowy magnetoopdr Halla
(SMR) [29]. AMR ma swoje zrodto we wzajemnej zalezno$ci magnetyzacji i sprzezenia
spin-orbita  (opisanego wrozdziale 3.4.1). Efekt ten powoduje zmiane
prawdopodobienstwa rozpraszania elektronéw w zalezno$ci od ich kierunku ruchu
wzgledem zewnetrznego pola magnetycznego. Opor wyraza sie woéwczas wzorem:

R(p) =R, + (R)| — R.)cos?, (3.9)
gdzie ¢ jest katem pomiedzy kierunkiem pradu, a kierunkiem pola magnetycznego, a R
i R, to odpowiednio opdr probki mierzony dla pola prostopadle irdwnolegle do
kierunku pradu. Parametr okreslajacy wielkos¢ efektu zdefiniowany jest jako:

Ri|—R
AMR =1L (3.10)
R,

i dla wiekszo$ci materiatow (np. Ni, Fe, Co) nie przekracza wartosci kliku procent.

Efekt spinowego magnetooporu wystepuje w ztgczu sktadajacym sie z materiatu o duzym
kacie Halla i ferromagnetyku. Jest on nastepstwem Spinowego Efektu Halla (opisanego
w rozdziale 3.4.2.). Magnetoopér ferromagnetycznych elektrod jest wykorzystywany
m.in. w pomiarach Spin Torque-FMR, czy SOT-FMR w ktorych jest on Zrédtem napiecia
mieszania, co opisano szczegélowo w rozdziale 4.5.2. Wyniki pomiaréw AMR i SMR
zamieszczono w suplemencie artykutu [A5] w rozdziale 5.3.3.
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3.2.2. Magnetyzm elektrod a ich struktura elektronowa

Magnetyzm wielu materiatow m.in. LSMO wynika z ich skomplikowanej struktury
elektronowej. Z tego powodu zamieszono w tym rozdziale podstawowy opis zjawisk
magnetycznych w oparciu o mechanike kwantowa. Jest to tym bardziej istotne, Ze w tej
pracy wykorzystano metody obliczeniowe chemii kwantowej do analizy wynikéw badan
eksperymentalnych dotyczacych wtasnosci magnetycznych i magetotransportowych
LSMO, opisanych w rozdziale 5.2.2 1 5.2.3.

W nierelatywistycznej mechanice kwantowej spin jest wprowadzony ad hoc (i pojawia
sie w sposéb naturalny dopiero w teorii Diraca), ale separacja zmiennej spinowej od
wspotrzednych przestrzennych pozwala na dobry opis zjawisk magnetycznych na
poziomie tej teorii. Teoria nierelatywistyczna, szczeg6lnie w ujeciu teorii funkcjonatu
gestosci elektronowej DFT (ang. Density Functional Theory), jest wtasciwie jedyna
mozliwg do zastosowania do opisu wiekszych modeli ciata statego.

Dla uktadéw o wiecej niz jednym elektronie (zagadnienie wieloelektronowe), ktérych
opis nalezy do klasy probleméw wielu cial, stosuje sie metody przyblizone, przy czym
przyblizeniu moze podlega¢ zaré6wno hamiltonian, jak i wieloelektronowa funkcja falowa.
Przyblizeniem o prawdopodobnie najszerszej stosowalnosci do uktadow molekularnych
oraz ciala stalego jest przybliZenie Borna-Oppenheimera, zaktadajace separacje ruchéw
réoznigcych sie istotnie masa jader ielektronéw. Rozdzielenie ruchow skutkuje
iloczynowa postacig petnej funkcji falowej. Umozliwia ono wprowadzenie poje¢, takich
jak geometria czgsteczki czy atomowa struktura krysztatu.

W przypadku problemu wieloelektronowego, fundamentalnym pojeciem jest schemat
konstrukcji wieloelektronowej funkcji falowej. Metoda Hartree-Focka, bedgca podstawa
metod obliczeniowych chemii kwantowej, postuluje posta¢ wieloelektronowej funkcji
falowej jako wyznacznik Slatera SD, a wiec wyznacznik postaci [30]:

. YD) P1(2) o P(N)

SD = N 1/)25(1) 1/)25(2) I/JZEN) Y P, o Yyl (3.11)

Y@ Py . Py (V)
Taka posta¢ wieloelektronowej funkcji falowej zapewnia jej zgodno$¢ ze statystyka
Fermiego-Diraca, a wiec korelacje statystyczng, zwanga korelacja wymienng. Formalnie
nie jest wiec juz SciSle metoda czastek niezaleznych. Korelacja wymienna wyjasnia
postulat zwany zakazem Pauliego, ktory nie dopuszcza do zajecia wiecej niz jednemu
elektronowi tego samego stanu kwantowo-mechanicznego. Zakaz Pauliego uwidoczniony
jest przez wtasnosci wyznacznika, zerujacego sie w przypadku identycznosci dwéch
wierszy lub dwoch kolumn. Obserwacyjny fakt obsadzania stanu kwantowo-
mechanicznego (jeSli ograniczy sie do jego opisu jedynie za pomoca wspotrzednych
przestrzennych) przez maksymalnie dwa elektrony, powoduje konieczno$¢
wprowadzenia dodatkowej dyskretnej wspotrzednej dwoch warto$ciach. Okazuje sie, ze
wspotrzedng tg jest wspotrzedna spinowa, okreslajagca zwrot wewnetrznego momentu
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pedu (spinu) wzgledem wyrdznionej osi, a zatem takze zwrot zwigzanego z nim momentu
magnetycznego. Pomimo zapewnienia uwzglednienia przez wyznacznik SD korelacji
wymiennej, podejscie to zaniedbuje korelacje kulombowska, a wiec uzaleznienie ich
chwilowych potozen wskutek oddzialywan kulombowskich. Zagadnienie to stalo u
podstaw wyboru metod DFT do modelowania uktadéw omdéwionych w niniejszej pracy.

N-elektronowe zagadnienie wtasne w teorii Hartree-Focka przedstawia sie nastepujagcym
réwnaniem:

fibi = eapi; i =12,...,N, (312)

gdzie f jest operatorem Focka, 1f; jest i-ta (jednoelektronowa) funkcjg wtasna (wektorem
wtasnym, orbitalem), ¢; jest /-tg warto$cig wtasng (/-ta energia orbitalng).

Operator jednoelektronowy Focka f jest suma operatora jednoelektronowego h(i) oraz
hamiltonianu Hartree-Focka Vg (i) [31]:

A O Z,

h(i) = -5V - Za:m (3.13)

Pr(D) = z[zf(i) -k, (3.14)
Jj

gdzie f(j) - operator kulombowski; K (j) - operator wymienny.

Sposrod operatoréw dwuelektronowych, na szczegdlng uwage zastuguja wymienne, gdyz
ich natura jest $cisle kwantowo-mechaniczna (nie wystepuja w teorii klasycznej). Ich
nazwa pochodzi od konstrukcji analogicznej do catek kulombowskich z wymienionymi
indeksami po jednej ze stron tego operatora (skad nazwa ,wymienne”). Catka wymienna,
wprowadzajaca poprawke do energii catkowitej, udziela swa nazwe wielu efektom
fizycznym np. oddziatywaniu podwéjnej wymiany czy oddziatywaniu nadwymiany, ktore
odpowiadaja za wtasnos$ci magnetyczne LSMO, opisane w rozdziale 3.6.2.

Do modelowania wtasciwosci LSMO wykorzystano metody wywodzace sie z teorii DFT.
Opieraja sie one na twierdzeniach Hohenberga-Kohna [32], zktorych pierwsze
udowadnia jednoznacznos¢ opisu wielkosSci mierzalnych (obserwabli) jako funkcjonatéw
gestosci elektronowej w stanie podstawowym zich reprezentacja za pomoca funkcji
falowej. Drugie twierdzenie Hohenberga-Kohna postuluje istnienie jednoznacznego
funkcjonatu gestosci elektronowej, ktéry, na mocy zasady wariacyjnej, poprawnie oddaje
energie stanu podstawowego.

Najczestsza praktyczna realizacja metod DFT, metoda Kohna-Shama, opiera sie na
postulacie, zgodnie zktérym istnieje fikcyjny uktad nieoddziatujacych wzajemnie
elektron6w oraz istnieje nieznany potencjal zewnetrzny wymuszajacy rozktad gestosci
elektronowej (identyczny jak w doktadnym stanie podstawowym).
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Funkcje falowa fikcyjnego uktadu nieoddziatujacych elektron6w wprowadza sie
w postaci wyznacznika Kohna-Shama zbudowanego z orbitali Kohna-Shama ¢;, bedacych
doktadnym rozwigzaniem problemu nieoddziatujacych elektronéw [33]:

Yes =91 P2 - @n| (3.15)

Zaktadajac, ze gestoS¢ elektronowa w praktyce oblicza sie jako sume kwadratéw
modutéw jednoelektronowych orbitali Kohna-Shama, wzoér na catkowita energie jako
funkcjonat gestosci elektronowej, E[p], mozna woéwczas zapisac jako sume [31]:

Elp] = Tlpl + Vaelpl + Jee[p] + Exclp), (3.16)
gdzie T[p] jest funkcjonatem energii kinetycznej, V,.[p] jest operatorem oddziatywania
elektron-jgdro, za$  J..[p] -  operatorem  kulombowskim  odpychania

miedzyelektronowego. E,.[p] jest funkcjonalem korelacyjno-wymiennym, do ktérego
réwnania Kohna-Shama wprowadzaja wszystkie efekty zwigzane z oddziatywaniami
realnych (oddziatujgcych) elektronéw, wraz zkorelacja wymiennag (zwigzana z
oddziatywaniami podwoéjnej wymiany i nadwymiany) ikulombowska, jego doktadna
postac nie jest jednakze znana.

I[stotng zaleta metod DFT, w poréwnaniu do metod opartych o funkcje falowg, jest ich
znacznie nizsza ztozono$¢ obliczeniowa. Do stabych stron metod DFT w realizacji Kohna-
Shama nalezy niedoszacowanie korelacji wymiennej oraz zaniedbanie efektow
wielowyznacznikowych, jak oddzialtywanie dyspersyjne. Nalezy mie¢ tez Swiadomos¢, iz
fundamentalne dla teorii DFT twierdzenia Hohenberga-Kohna zostaty sformutowane dla
stanu podstawowego.
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3.2.3. Tunelowy magnetoop6r (TMR)

W zlaczach MT] pojawia sie efekt tunelowego magnetooporu (ang. 7unneling
Magnetoresistance - TMR), czyli zmiany oporu ztgcza wraz ze zmiang wzglednego
kierunku namagnesowania elektrod. Charakterystyczng wartos$cig opisujaca ten efekt jest
wspotczynnik TMR (efekt jak i parametr go charakteryzujacy opisany jest tym samym
skrotem) zdefiniowany jako:

rmr =T~ R (3.17)
R,
gdzie R, jest oporem ztgcza, gdy elektrody maja rownolegly kierunek namagnesowania,

a Ry jest oporem w sytuacji antyréwnolegtych kierunkéw namagnesowania elektrod.

Zrédtem efektu TMR zlaczy MTJ jest magnetyzm jego elektrod (opisany w rozdziatach
3.2.11i 3.2.2), a mianowicie ich struktura pasmowa z gestosScig stanow elektronowych
zalezng od kierunku spinéw - polaryzacja spinowa (3.1).

DOS

Rysunek 5. Gestosci stanow elektronowych dla elektrod w z{aczu tunelowym wraz
z pradem tunelowym przedstawionym jako strzatki, ktorych grubos¢ reprezentuje
wartosc¢ pradu. Lewy panel - rownolegte uporzadkowanie namagnesowania warstw,
prawy panel - antyrownolegte uporzadkowanie namagnesowania warstw.

Efekt mozna wyjasni¢ w nastepujacy sposob: jako ze elektrony zachowujg swoj spin
podczas tunelowania (efekty zwigzane ze zmiang kierunku spinu podczas tunelowania
maja mate prawdopodobienstwo i dla przejrzystosci mozna je pomingé wtym
rozwazaniu), nastepuje ono tylko miedzy stanami, ktére majg zgodne spiny (Rysunek 5).
Ponadto, tylko stany energetyczne zblizone do poziomu Fermiego odgrywaja role
w procesie tunelowania. Zasadniczo w materiale ferromagnetycznym liczba elektronow
na poziomie Fermiego ze spinem ,do gory” nie jest rowna liczbie elektron6w ze spinem
,w dot”. Dlatego mowi sie, ze materiaty ferromagnetyczne sg spolaryzowane spinowo na
poziomie Fermiego. Im wieksza polaryzacja, tym efekt powinien byc¢ teoretycznie
silniejszy. Prawdopodobienstwo tunelowania jest wyzsze, gdy wiekszo$¢ elektronow oraz
dostepnych standw drugiej elektrody wykazuje ten sam kierunek spindw. Dzieje sie tak
w przypadku rownolegtego kierunku namagnesowania obu warstw (gdy obie elektrody
wykonane s3 ztego samego materiatu). W przypadku antyréwnolegtego
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namagnesowania, mimo duzej liczby elektrondw o danym kierunku w pierwszej
warstwie, tunelowanie jest niskie, gdyz liczba stanéw drugiej warstwie o tym kierunku
spindw jest niska i vice versa.

Zgodnie z modelem Julliere’a [4], TMR wynika bezposrednio z polaryzacji spinowych
elektrod:

2P, P
TMR = ——2— (3.18)

gdzie, P i P, sa polaryzacjami spinowymi dwoch elektrod na poziomie Fermiego - wzér (
3.1) wrozdziale 3.1. Jak wida¢, przy polaryzacji elektrod wynoszacej 100% TMR dazy do
nieskonczonosci. Wzor ten nie bierze jednak pod uwage niedoskonatosci tunelowania
zwigzanych z przebiciami, ktére moga obnizy¢ TMR, czy wtasciwoSciami filtrujgcymi
bariery tunelowej, ktore moga go zwiekszy¢. Efekt filtrowania spinowego opisano
w konteks$cie wykorzystywanej bariery tunelowej BTO w rozdziale 3.6.3. Zalezno$¢ oporu
ztacza MT] od kata [ pomiedzy kierunkami namagnesowania elektrod wyraza sie
wzorem:

1 1 (3.19)
R=§@w+Rﬁ—§@@—Rdmw

Aby urzadzenie TMR dziatato skutecznie, musi zawierac: po pierwsze - spolaryzowane
spinowo elektrody przewodzace, po drugie - izolator, ktéry bedzie wystarczajaco cienki
do tunelowania oraz zachowujacy spin elektronu podczas tego procesu (odpowiednim
kandydatem na taka bariere jest np. MgO, dziatajacy dodatkowo jako filtr spinowy).
Waznym z punktu widzenia zastosowan parametrem jest takze temperatura Curie
elektrod, odpowiednio wyzsza od RT, ktora moze pozwoli¢ na uzyskanie wysokiego TMR
w RT.

Jednym z pierwotnych ograniczen zastosowania ztgcz MT] byla niewielka wartos¢
uzyskiwanego parametru TMR (szczeg6lnie w RT) oraz konieczno$¢ uzycia zewnetrznego
pola magnetycznego do kontroli stanu urzadzenia [34]. Pierwsza prace nt. ztacz MT]
opublikowat Jullier w latach 70 [35]. Jednakze wieksze zainteresowanie ztgczami MT]
wzbudzita dopiero praca Moodery z 1994 roku [36]. Prezentowata ona ztgcza MT]
o barierze tunelowej, wykonanej z tlenku aluminium, dla ktorych osiggnieto po raz
pierwszy znaczny TMR w temperaturze pokojowej, wynoszacy okoto 12%. Gwaltowny
rozwo0j badan w tej dziedzinie rozpoczat sie wraz z pracami Parkina i Yuasy z 2004 roku,
dotyczacymi monokrystalicznych ztgcz tunelowych z barierg zbudowang z MgO [37], [38].
Od tego czasu kolejne prace raportowaty coraz wyzsze wartosci TMR (w RT), siegajac
obecnie kilkaset procent. W przypadku epitaksjalnego ztgcza zaworu spinowego (jedna
elektroda posiada niezmienny kierunek namagnesowania) Fe/Mg0/Fe uzyskano warto$¢
400% w RT [39], natomiast w przypadku pseudozaworu spinowego (obie elektrody
moga zmienia¢ kierunek namagnesowania) Ta/Coz0Fes0B20/Mg0/Coz0FesoB20/Ta
warto$¢ TMR wynosi okoto 600% w RT [40] i 1000% w bardzo niskich temperaturach
[41]. Alternatywe dla metalicznych elektrod mogtoby stanowi¢ LSMO ze wzgledu na
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blisko 100% polaryzacje spinowa na poziomie Fermiego. Teoretyczne przewidywania
sugeruja mozliwo$¢ uzyskania bardzo wysokiego wskaznika TMR. Zaprezentowane
w pracy Bowena et al. ztgcze LSMO/STO/LSMO wykazuje az 1850% TMR w temperaturze
4K [13]. Jednak eksperymenty wykonane ze ztgczami tunelowymi z elektrodami LSMO
wykazuja powszechnie brak TMR w RT oraz konieczno$¢ stosowania niskich temperatur.
Istnieje kilka hipotez dotyczacych tego problemu. Przyczyna moze leze¢ albo
w niedoskonatej warstwie tunelowej, ktdra wykazuje przebicia, albo w elektrodach, ktore
nie sg tak spolaryzowane spinowo, szczeg6lnie w poblizu interfejsu, jak oczekiwano.
Czesta przyczyng zmian wiasnosci tlenkowych perowskitéw sg niedobory tlenu na skutek
niezoptymalizowanego procesu osadzania badz litografii. LSMO, jako materiat lity, jest
potmetalem, jednak rézne badania sugerujg, ze jako cienka warstwa traci swoja
potmetaliczno$¢ na styku z barierg tunelowa. Liczne obserwacje ,martwej warstwy”
magnetycznej oraz elektrycznej wspierajg te hipoteze. Dla wysokiego parametru TMR
kluczowa jest nie tylko polaryzacja spinowa elektrondéw, ale takze odpowiednia warstwa
tunelowa oraz jako$¢ interfejsu miedzy nimi. Najwieksze sukcesy w zigczach MT]
odnotowano, wykorzystujac wspomniane MgO z metalicznymi elektrodami, wykazujace
filtrowanie spinowe [42], w ktorych stosuje sie dodatkowe wygrzewanie polepszajace
jakosc¢ interfejsow. Uzywa sie takze tlenku aluminium, osiggajac TMR rzedu 77% w RT
[43]. W przypadku elektrod LSMO stosowane jest STO jako warstwa buforowa ze wzgledu
na komplementarno$¢ struktury, pozwalajgca na uzyskanie wysokiego TMR w niskich
temperaturach [13]. Podejmowane sg préby zastepowania STO innym perowskitem -
BTO, ktére dodatkowo wykazuje wiasciwosci ferroelektryczne. Moze to przyczynic sie do
zwiekszenia liczby standéw logicznych ziacza, co blizej opisano w rozdziale 3.6.

Uzycie prostopadtego namagnesowania pozwolito zwiekszy¢ okoto trzykrotnie gestos$¢
informacji na powierzchnie poprzez zmniejszenia powierzchni domen. Pierwsze
komercyjne zastosowania ,prostopadtego zapisu” datuje sie na koniec lat 80.
w przypadku dyskietek, w dyskach twardych nastgpito to 2005 roku [44], a w przypadku
ztacz tunelowych - w roku 2006 [45], [46]. Pojawita sie takze mozliwo$¢ zastgpienia pola
magnetycznego spolaryzowanym spinowo pradem ptynacym przez ztgcze do sterowania
stanem ztacza (efekt STT opisano w rozdziale 3.3). Wymaga to stosunkowo duzej gestosci
pradu iznacznego zuzycia energii wzwigzku z duzym oporem tunelowym ztgcza. Do
zmiany stanu ztgcza wykorzysta¢ mozna prad ptynacy jedynie przez gorna elektrode
(efekt SOT - rozdziat 3.4), co nadal wymaga wzglednie duzej gestoSci pradu. Kolejnym
pomystem jest wykorzystanie efektu magnetoelektrycznego, w ktérym zmiana stanu
magnetycznego zlgcza bytaby realizowana przy pomocy napiecia. Pomyst tego typu
zaproponowat Intel w ztgczu pod nazwa MESO [47].

Oprocz parametru TMR, rownie wazny jest parametr opornosci powierzchniowej R4,
bedacy iloczynem oporu ztacza ijego powierzchni. Dzieki takiej definicji jest on
niezalezny od powierzchni ztgcza i wskazuje jego oporno$¢ witasciwa. Aby zapewnic
odpowiednig gestos¢ danych i niskie zuzycie energii, parametr ten powinien miec¢ niska
wartos¢ przy zachowaniu duzego TMR (Rysunek 6).
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Rysunek 6. Diagram przedstawiajacy rozne typy ztacz MT] w zalezZnosci od ich parametru
TMR oraz opornosci powierzchniowej RA. Zrodto: [48].

Efekt TMR jest uznawany za doskonate narzedzie do odczytu kierunku namagnesowania
ze wzgledu na latwos$¢ odczytu znacznej zmiany oporu tunelowania - stad jego
wspomniane komercyjne zastosowanie w glowicach odczytujacych dyskow twardych.
Obecnie dostepne komercyjne pamieci bazujag na MT], w ktorych efekt TMR odgrywa
pierwszoplanowa role wodczycie informacji. Pierwszg realizacja pamieci
wykorzystujgcych MT] byta magnetyczna pamie¢ RAM - MRAM , Toggle”, w ktorej za stan
logiczny odpowiadat kierunek namagnesowania elektrod, natomiast odczyt realizowany
byt poprzez pomiar oporu. Zapis informacji, czyli zmiana kierunku namagnesowania
warstwy (zazwyczaj jednej), nastepowat poprzez pole magnetyczne wyindukowane za
pomoca pradu ptynacego w bliskosci ztgcza.

Rysunek 7. Schematycznie przedstawiona komdrka pamieci, Toggle” MRAM. Zrodio:
www.everspin.com/toggle-mram-technology.
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Zapis byt najbardziej ktopotliwg czescig tej pamieci i w kolejnych generacjach zostat
usprawniony, o czym napisano w kolejnych rozdziatach. Niemniej byta to pamiec
komercyjnie dostepna i oferowana przez firme Everspin (wowczas jeszcze jako Freescale
Semiconductor) juz od 2006 roku [49]. Komdrka pamieci sktadata sie z jednego ztgcza
MT] oraz jednego tranzystora, co przedstawiona Rysunek 7.

Pamie¢ ta ma wiele zalet wzgledem swoich klasycznych odpowiednikéw. Uzycie
namagnesowania do przechowywania informacji sprawito, Ze pamiec¢ jest nieulotna,
w przeciwienstwie do zwyktej pamieci RAM. Dzieki temu, iz odczyt bazuje na pomiarze
oporu (nie na zgromadzonym tadunku), jest on szybszy. MRAM tgczy zatem zalety
pamieci RAM i flash. Ponadto odczyt jest nieniszczacy, nie wystepuja prady przeciekania,
nie trzeba odswieza¢ zapisanej informacji, komorka nie wykazuje zuzycia po wielu
cyklach odczytu ani biernego zuzycia energii [49]. Posiada takze wady i technologiczne
problemy. Jednym znich jest skomplikowana architektura zlagcza wymagajaca
dodatkowych $ciezek, potrzebnych do indukowania pola magnetycznego, a takze duzych
tranzystorow (zuwagi na konieczny duzy prad do przetgczania stanu ztacza), co
przektada sie na duzy rozmiar komorek pamieci i wzglednie mata pojemnos¢ MRAM.
Kolejnym problemem zwigzanym z konieczno$cia stosowania duzego pradu jest wysokie
zuzycie energii podczas przetaczania kierunku magnetyzacji ztacza (zapisu informacji).
Jednym z wykorzystywanych sposobdéw zmniejszenie potrzebnego pradu do zmiany
kierunku namagnesowania elektrod jest ich podgrzanie [50]. Realizacje tego pomystu
z wykorzystaniem pulsow lasera zaprezentowano juz w 2006 roku w kontekscie dyskow
twardych [51]. Jak podaje producent Everspin, pamie¢, Toggle” MRAM charakteryzuje sie
czasem dostepu rzedu 35 ns, czasem trwatosci informacji ponad dwudziestu lat, zakresem
temperatur, w ktorych moze dziata¢: od -40 do 150 °C, atakze tatwoScia integracji
z elektronika CMOS.

Kolejne postepy w badaniach nad ztagczami MTJ dotycza odkrycia i zastosowania do nich
efektow Spin-Transfer Torque oraz Spin-Orbit Torque. Zjawiska te i ich zastosowanie do
ztacz MT] ikomoérek pamieci przedstawiono szerzej w kolejnych podrozdziatach
(odpowiednio 3.3 oraz 3.4).
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3.3. ZYacza sterowane z wykorzystaniem Spin-Transfer
Torque (STT)

Do zmiany kierunku namagnesowania elektrody ztgcza MT] (namagnesowanie jednej z
elektrod jest zazwyczaj ,zapinowane”) mozna wykorzystaC zewnetrzne pole
magnetyczne. Takie podej$cie ma jednak wady w kontekscie zastosowan jako komorki
pamieci, gdzie potrzebne jest umieszczenie wielu zilagcz na malej powierzchni,
sterowanych niezaleznie od siebie. Aby unikng¢ tych trudnosci, mozna wykorzystac
efekty zwigzane zpradem spinowym, ktéry wzbudzajac w elektrodzie dynamike
magnetyzacji umozliwia zmiane jej kierunku. Jednym z takich efektow jest tzw. Spin-
Transfer Torque. U podstaw tego efektu leza rownania Landaua i Lifszyca, rozszerzone
nastepnie przez Gilberta i Stonczewskiego, dotyczace dynamiki magnetyzacji, ktore
opisano w ponizszym podrozdziale. Nalezy podkresli¢, iz zagadnienia dotyczace dynamiki
magnetyzacji sg istotne takze dla ztgcz MT] niewykazujacych efektu STT, jak i dla zlacz
GMR, szczegodlnie gdy zmiana kierunku namagnesowania ztgcz musi by¢ szybka. Jednakze
w przypadku STT opis dynamiki magnetyzacji stanowi niezbedng teoretyczng podstawe
jego wyjasnienia. Z tego powodu umieszczono go w tym rozdziale.

3.3.1. Dynamika magnetyzacji

Landau i Lifszyc opublikowali w 1935 roku [52] prace zawierajgaca matematyczny opis
dynamiki magnetyzacji w ciele statym, w tym réwnanie nazywane réwnaniem Landaua-
Lifszyca, majace postac:

Z—T = —¥HoM X Hef + Yitg MiSM X (M X Herp), (320)
gdzie Hetr 0znacza efektywne pole magnetyczne - wzér ( 3.8 ) w rozdziale 3.2.1, stata y
jest stosunkiem Zzyromagnetycznym, «a stala okreSlajaca site tlumienia, a Mg
namagnesowaniem nasycenia. Pierwszy sktadnik prawej strony réwnania mozna
bezposrednio wyliczy¢ na podstawie wzoré6w opisujacych moment sity dziatajacy na
moment magnetyczny w polu magnetycznym oraz zwigzek pomiedzy momentem
magnetycznym a momentem pedu. Jest on odpowiedzialny za precesje magnetyzacji
wokoét pola Herr, jako Ze typowo dla precesji zmiana wektora w czasie jest do niego samego
prostopadta. Ostatni sktadnik odpowiada za ttumienie precesji magnetycznej tj. zblizanie
sie wektora magnetyzacji do kierunku pola Her (Rysunek 8). W przypadku braku tego
cztonu precesja bylaby niezaktdcona, a magnetyzacja nigdy nie osiggnetaby kierunku
zgodnego z zewnetrznym polem magnetycznym.

W 1955 roku Gilbert przedstawil zmodyfikowane réwnanie. Zmianie ulegt sktadnik
odpowiadajacy za tlumienie, wprowadzajac tym samym zalezno$¢ od czasu [53].
Zmodyfikowane rownanie nazywamy réwnaniem Landaua-Lifszyca-Gilberta i ma ono
postac [54]:

dM a dM

am _ XM (3.21)
dt ]/‘LIOM X Heff+ MSM X dt
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Site ttumienia okreSla bezwymiarowa stata ¢, ktéra nazywana jest statg ttumienia
Gilberta. Jak sie okazalo, réwnanie to lepiej oddaje rzeczywistos¢, szczegdlnie dla
przypadkow duzej statej tlumienia «, gdzie rownanie Landaua-Lifszyca przewiduje
wyzsze czestoSci precesji. Jednakze, gdy wprowadzi sie odpowiednio zmniejszony
stosunek zyromagnetyczny réwnaniu ( 3.20 ): y* = y/(1 + a?), oba réwnania stajq sie
réwnowazne. W przypadku wiekszos$ci ferromagnetykow, dla ktérych a « 0,1 poprawka
ta nie jest szczegoOlnie istotna. Co za tym idzie sktadniki odpowiadajace za ttumienie obu
réwnan sg w przyblizeniu réwne co do wartosci, jak i kierunku.

Heff

[m*[mxp]]

Rysunek 8. Graficzne przedstawienie dynamiki magnetyzacji wraz z dziatajacymi
momentami sit wynikajacych z rownania LLGS: zielony wektor odpowiada za ttumienie,
pomaranczowy - precesje oraz moment sily field-like, czerwony - moment sily
antidamping-like. Zrédfo: www.iue.tuwien.ac.at/phd/makarov/dissertationch5.htmi.

Wiedzac, ze kierunki namagnesowania elektrod w ztgcz MT] maja wplyw na prad
tunelowy, Stonczewski poszukiwat efektu odwrotnego do niego, tj. wplywu
spolaryzowanego spinowo pradu na magnetyzacje warstwy. Badania te zaowocowaty
publikacja wroku 1989, w ktorej autor dodal do réwnan Lanada-Lifszyca cztony
odpowiadajace za dodatkowe momenty sit wynikajace z pradéw spinowych [55].
Réwnanie Landaua-Lifszyca-Gilberta-Stonczewskiego (LLGS) ma postac:

Cii_l:[: _y:uOMXHeff'*'MiSMXCZ_l:[_%TFL_%TADr (3.22)
gdzie dodatkowy moment sity (wzgledem réwnania Lanadua-Lifszyca), dziatajacy na
magnetyzacje, rozdzielono na dwie charakterystyczne sktadowe: tg, i Top Sa to momenty
sity nazywane odpowiednio: field-like i antidamping (gdy jego dzialanie jest przeciwne
do ttumienia i damping-like, gdy jest z nim zgodne). Nazwy wynikaja z podobienistwa
dziatania tych momentéw do wptywu sktadnikéw w réwnaniu Landaua-Lifszyca (-
Gilberta), odpowiadajacych za precesje oraz ttumienie (Rysunek 8). Momenty te sa
zalezne od pradu spinowego /s wplywajacego do warstwy ferromagnetyczne;j:

T, =2 Mxp, (3.23)
S
Tp =25 M X (M p), (3.24)

S
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gdzie p to wersor reprezentujacy polaryzacje spindéw. W réwnaniu nie ma momentu sity
réwnolegtego do magnetyzacji ze wzgledu na wtasciwosci filtracyjne spindéw interfejsu
ferromagnetyka, powodujace odbicie spiné6w antyrownoleglych do magnetyzacji
warstwy. W zwigzku zczym wptyw tej skladowej momentu sity na dynamike
magnetyzacji jest w przyblizeniu zerowy [56]. Rownanie LLGS w formie bezwymiarowej
uzywane jest w symulacjach mikromagnetycznych.

Réwnanie LLGS jest podstawowym narzedziem analizy dynamicznych zjawisk
magnetycznych, takich jak Spin-Orbit Torque (SOT), rezonans ferromagnetyczny FMR,
opisane w kolejnych rozdziatach odpowiednio 3.4 i4.5. Przede wszystkim stanowi
teoretyczng podstawe zjawiska Spin Transfer Torque (STT) opisanego w kolejnym
rozdziale 3.3 w zastosowaniu do magnetycznych ztacz tunelowych.
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3.3.2. Efekt Spin-Transfer Torque

Spin Transfer Torque (STT) jest nazwa zjawiska wystepujacego w ztaczu z dwiema
elektrodami ferromagnetycznymi, miedzy ktorymi przeptywa prad. Jako Ze elektrody
wykazuja polaryzacje spinowa, wyptywajacy z nich prad jest spinowo spolaryzowany
(Rysunek 9). Prad spinowy Js, trafiajac do drugiej elektrody, wplywa na jej dynamike
zgodnie z przedstawionym w rozdziale 3.3.1 rownaniem LLGS ( 3.22). Wptyw ten mozna
zrozumie¢, zauwazajac, ze spinowo spolaryzowany prad jest no$nikiem momentu pedu
i momentu magnetycznego. Zgodnie z zasadg zachowania momentu pedu, gdy rozprasza
sie on w warstwie ferromagnetycznej, przekazuje swoj moment pedu. W efekcie czego
musi wptynac na jej magnetyzacje. Gdy stala ttumienia « jest niewielka, a prad spinowy
duzy, moze dojs¢ do sytuacji, w ktdrej bedzie spetniona nastepujaca nieréwnos¢:
MiéMx(Mx]S)>MiSMxi—l\:, (3.25)
czyli moment sity antidamping bedzie wiekszy niz moment sity wynikajacy z ttumienia
(Rysunek 8 - zaznaczone odpowiednio czerwonym izielonym kolorem). Taki
wypadkowy moment sity, dzialajacy przez okreSlony czas, spowoduje obrdcenie sie
wektora magnetyzacji o 180°. Jest to zatem mechanizm umozliwiajacy zmiane kierunku
namagnesowania elektrody wztaczu tunelowym MT], nie wymagajacy uzycia
zewnetrznego pola magnetycznego. Pierwsze teoretyczne przewidywania dotyczace tego
efektu oraz obserwacje eksperymentalne mozna przypisa¢ Bergerowi et al. w pracach na
przetomie lat 70. i 80., dotyczacych ruchow $scian domenowych na skutek rozpraszania na
nich spolaryzowanych spinowo elektronéw [57]. Nie wzbudzily one jednak szerszego
zainteresowania, gtownie z powodu technicznych ograniczen - prad potrzebny do
zaobserwowania efektu byt rzedu kilkudziesieciu amper. Wazne dla rozwoju koncepcji
STT byto odkrycie opisanego wczes$niej efektu GMR, ktore zintensyfikowato badania nad
pradem spinowym oraz jego oddziatywania zwielowarstwowymi strukturami
ferromagnetycznymi. Kolejnym waznym odkryciem byta cytowana w poprzednim
rozdziale praca Stonczewskiego z 1989 roku i jego nastepne artykuty, w ktorych
stwierdza, iz prad spinowy jest wystarczajacy do zmiany kierunku namagnesowania
cienkiej warstwy magnetycznej [55], [58]. Poczawszy od 2004 roku Huai et al., jak i inni
autorzy, prezentuja eksperymentalne potwierdzenie przetaczania kierunku
namagnesowania za pomocga spolaryzowanego spinowo pradu w ztgczach tunelowych
gtownie z elektrodami bazujacymi na stopach Fe i Co oraz z barierami tunelowymi
z tlenku aluminium lub tlenku magnezu [59].

Efekt STT polega na wzbudzeniu dynamiki magnetyzacji warstwy pod wplywem
trafiajgcego do niej pradu spolaryzowanego spinowo. W pewnym uproszczeniu mozna
przyjac, ze na tej samej zasadzie istnieje do niego komplementarne odwrotne zjawisko,
w ktorym na skutek wzbudzonej dynamiki magnetyzacji generowany jest prad spinowy.
Zjawisko to nazywa sie pompowaniem spinowym [60]. Jest ono wykorzystywane do
generowania czystego pradu spinowego.
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Rysunek 9. Schematyczne przedstawienie mechanizmu STT. Zrédfo: [61].

Zastosowanie zewnetrznego zrodta pola magnetycznego do przetaczania
namagnesowania, czyli stanu zlagcza, wymagato skomplikowanej architektury komorki
pamieci, ,Toggle” MRAM. Rozwigzanie tego problemu przyszto wraz z propozycja
wykorzystania efektu STT do pamieci MRAM. Wykorzystujac ten efekt, w komodrce
pamieci MT]J, zapis i odczyt informacji odbywaja sie poprzez przeptyw pradu przez ztacze.
Rézne jest jedynie jego natezenie [62]. Prad ptynacy z elektrody o ustalonym kierunku
magnetyzacji jest juz spolaryzowany spinowo. Jesli jego natezenie jest duze, trafiajac do
drugiej elektrody, zmieni jej kierunek namagnesowania. W przypadku odczytu informacji
wystarczy prad o niewielkim natezeniu (efekt TMR), ktory nie jest w stanie zmienic
kierunku namagnesowania. Pomiar jego oporu pozwala okresli¢ stan logiczny (wzgledny
kierunek namagnesowania elektrod) ztacza. Efekt ten, eliminujac jedna z trudnosci
w implementacji MT]J jako komorki pamieci, przynosi nowe wyzwania. Niestety gestos¢
spolaryzowanego pradu musi by¢ stosunkowo duza, co sprawia problem dla czutych
cienkich warstw tunelowych ztagcza (o duzym oporze). Wiele badan skupia sie wtasnie na
tym problemie, starajgc sie ograniczy¢ wielko$¢ pradu, np. poprzez zastosowanie
magnetycznej anizotropii prostopadtej ograniczajacej cho¢by rozmiar ziacza [63]. Mimo
ze architektura komorki STT-MRAM (jeden tranzystor, jedno ztacze) jest podobna do
komorki pamieci DRAM (jeden tranzystor, jeden kondensator), wysoka gesto$¢ pradu
wymaga zastosowania wiekszych tranzystorow, co przektada sie na nizsza pojemnos¢
pamieci STT-MRAM w stosunku do DRAM (a takze wieksze zuzycie energii). Pomimo tych
trudnosci efekt STT umozliwil zastosowanie MT] w komercyjnych pamieciach MRAM.
Pierwsze prototypowe urzadzenia komercyjne powstaty juz 2008 roku. Wiele firm
z przemystu poétprzewodnikow zaprezentowato swoje osiggniecia ibadania wtym
zakresie. Naleza do nich Hynix, Hitachi, Qualcomm, TSMC, Intel czy tez Samsung i IBM
[64].
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3.4. ZYacza sterowane z wykorzystaniem Spin-Orbit Torque
(SOT)

Ztacza tunelowe sterowane efektem STT majg te wade, iZ wymagaja duzego pradu
ptynacego przez bariere tunelowg, co skutkuje duzym poborem mocy i szybkim zuzyciem
ztacza. Ztego powodu poszukiwane byly takze inne sposoby zmiany kierunku
namagnesowania ferromagnetycznych elektrod w ztgczach. Jednym z efektow jest tzw.
Spin-Orbit Torque (SOT), wykorzystujacy prad ptynacy jedynie przez elektrode ztacza.
Podstawa SOT jest sprzezenie spin-orbita, opisane w pierwszym podrozdziale. Sprzezenie
to powoduje m.in. powstanie dodatkowego pradu spinowego prostopadiego do pradu
tadunkowego, znane jako Spinowy Efekt Halla, ktory opisano w drugim podrozdziale.

3.4.1. Sprzezenie spin-orbita

Odziatywanie spin-orbita (SO) jest efektem relatywistycznym, w ktérym na skutek ruchu
elektronu w polu elektrycznym generowane jest efektywne pole magnetyczne,
oddziatujace zjego spinem. Warunkiem wystgpienia efektu jest niezerowy moment
orbitalny. Skutkiem tego oddzialywania jest pojawienie sie dodatkowego przyczynku do
energii elektronu, a co za tym idzie, pojawienie sie wielu zjawisk, takich jak: (odwrotny)
spinowy efekt Halla, anizotropia prostopadita (PMA), sterowanie anizotropig za pomoca
pola elektrycznego (VCMA) czy efekt Spin-Orbit Torque (SOT).

Zaktadajac pewne uproszczenia, efekt ten mozna wyjasni¢ w nastepujacy sposob [65]:
Elektron porusza sie po orbicie, jednak zwtasnego ukiadu odniesienia ,widzi”
natadowane jadro atomu poruszajgce sie wokdt niego i generujace pole magnetyczne B:

B— — vXE (325)
c?
Potencjat V, w ktorym znajduje sie elektron, mozna wyrazi¢ nastepujaca formutg zalezng
od natezenia pola elektrycznego E:

10v
—qE= -V =—-—xr. (3.27)
r or

Laczac powyzsze rOwnania oraz wiedzac, ze L = r X p, otrzymujemy:

1 19V

_ L tov, (3.28)
qgmc?r or

Wstawiajac do wzoru ( 3.28 ) wyrazenie na energie Zeemana oraz na spinowy moment
magnetyczny otrzymujemy:

g 10V (3 29)
E = * S, .

O = gmzczror - S
Potencjat kulombowski atomu V wyraza sie wzorem:

Z9° o (3.30)
V(r) = ~ Imezy
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Wstawiajac to wyrazenie do wzoru ( 3.29 ), otrzymujemy ostatecznie wyrazenie na
energie sprzezenia spin-orbita:

Zha 1
_gene s (3.31)

4m2cr3
gdzie « jest stalg struktury subtelnej rowng w przyblizeniu 1/137. Jest to uproszczone

SO

wyprowadzenie, aczkolwiek oddajgce nature zjawiska. Jak wida¢ z powyzszego wzoru,
energia ta ros$nie dla rosnacej liczby Z czyli coraz ciezszych atomow, co zgadza sie z
empirycznymi obserwacjami silnego sprzezenia spin-orbita dla ciezkich metali. Sciste
wyprowadzenie wymaga rozwigzania odpowiedniego réwnania Diraca i sprowadza sie
do wyrazenia:

gh*

Eso =WG'[EXP].

gdzie P jest operatorem momentu pedu, a ¢ macierzami Pauliego. Rdwnanie to pokazuje,
ze dodatkowa energia elektronu zalezna jest od orientacji spindw i ruchu elektronow.

(3.32)

Odziatywanie spin-orbita nie tamie symetrii odwrdcenia w czasie ani symetrii inwersji,
jednakze sg one warunkiem koniecznym, by efekt SO byt silny. Wyjasni¢ to mozna
w uproszczony sposob. W przypadku symetrii odwrocenia w czasie: wystepuje ruch
elektronu wokét jadra zgodnie ze wskazéwkami zegara oraz przeciwnie do ruchu
wskazowek. Wypadkowy efekt zmiany energii jest rowny zeru. Podobnie, gdy mamy do
czynienia z symetrig inwersji: kiedy ruch elektronu odbywa sie wokét atomu, to po
przeciwnych stronach atomu wystepuja efekty o przeciwnym dziataniu, usredniajac -
skutkujg brakiem SO. Rowniez istotna jest polaryzacja spinowa, gdyz wypadkowy efekt
dla pary elektronow o przeciwnych spinach takze bedzie zerowy. Sam w sobie efekt SO
nie moze spowodowa¢ namagnesowania, moze by¢ jednak czynnikiem wzmacniajagcym
dziatania zewnetrzne. Aby efekt SO byt silny, stosuje sie materiaty ze ztamang symetrig
inwersji, atakze zewnetrzne pole magnetyczne, ktore tamie symetrie odwrocenia
w czasie [66]. SO jest Zrodtem wielu efektow wtornych jak Spinowy Efekt Halla czy Spin-
Orbit Torque, ktore opisano w kolejnych podrozdziatach. Wyniki badan zwigzane z tymi
efektami opisano w rozdziale 5.3.3.
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3.4.2. Spinowy efekt Halla

Sprzezenie SO jest Zrodtem wielu efektow fizycznych, jednym z istotniejszych,
w kontekscie tej pracy, jest spinowy efekt Halla. Zanim przedstawiony zostanie opis tego
zjawiska, nalezy wspomniec¢ o klasycznym zjawisku Halla (ang. Hall Effect - HE), ktore
zostato odkryte w 1879 roku. Efekt wystepuje, gdy poprzez przewodnik umieszczony
w polu magnetycznym ptynie prad. Na skutek dziatania sity Lorentza fadunki elektryczne
zakrzywiaja swoj tor, w efekcie czego pojawia sie roznica potencjaléw na krancach
przewodnika prostopadtych do kierunku pradu i pola magnetycznego (Rysunek 10). Pare
lat p6Zniej zaobserwowano towarzyszace mu zjawisko nazwane anomalnym efektem
Halla (ang. Anomalous Hall Effect- AHE). Opisuje ono zalezno$¢ oporu materiatu od jego
namagnesowania, gdzie efekt ten jest czesto wielokrotnie silniejszy od klasycznego HE.
Zjawisko to nie zalezy bezposrednio od zewnetrznego pola magnetycznego. Efekt ten
mozna wykorzysta¢ do posredniego pomiaru namagnesowania, koercji czy pola
anizotropii, za pomoca pomiaréw transportowych. Zrédtem tego efektu jest odziatywanie
elektron6w przewodnictwa z magnetycznym momentem zlokalizowanych elektronéw
lub magnetyzacja.

Je + AJSHE i AJISHE

Rysunek 10. Schematyczne przedstawienie efektu SHE oraz odpowiadajacy mu ukfad
pomiarowy [67].

Uzywajac uktadu pomiarowego HE/AHE, mozna zaobserwowac takze wptyw Spinowego
Efektu Halla (ang. Spin Hall Effect - SHE). SHE opisuje zjawisko powstajace w materiale
wykazujacym polaryzacje spinowag oraz sprzezenie SO, przez ktory ptynie prad.
Generowany jest wowczas prad spinowy prostopadle do kierunku polaryzacji elektronow
i pradu tadunkowego. Efekt ten zostat teoretycznie przewidziany przez Dyakonova et al.
[68] w1971 roku. Pierwsza eksperymentalna obserwacja tego efektu miata miejsce
ponad trzydzieSci lat p6Zniej, w 2004 roku przez Kato et al. [69]. Energia odzialywanie SO
zalezy od kierunku ruchu elektronu, jak i od kierunku jego spinu, powodujac, zgodnie
zroOwnaniem ( 3.32 ) opisanym w poprzednim rozdziale, r6zng warto$¢ energii dla tych
przypadkow. Jesli istnieje minimum energii dla danego kierunku ruchu i spinu elektronu,
to dla przeciwnego spinu najnizsza warto$¢ energii przyjmuja elektrony, gdy poruszaja
sie w przeciwnym kierunku. Efektem tego jest rozna warto$¢ prawdopodobienistwa
rozproszenia elektronéow w zalezno$ci od kierunku tego rozproszenia. W przypadku
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przeptywu pradu tadunkowego ], efektem jest powstaty prostopadty do niego prad
spinowy J zgodnie z r6wnaniem [70]:
h
Js = ZHSH]e XPp (333)
gdzie p jest kierunkiem orientacji spinéw, a 85, spinowym katem Halla. Spinowo zalezne
rozpraszania elektronéw wynikaja z odziatywania zlokalizowanych elektronéw ze
spinowo spolaryzowanymi elektronami przewodnictwa. Mozna wyszczeg6lni¢ trzy

gtowne Zrddia fizyczne tego efektu:

o Skew scattering - opisuje sytuacje, w ktorej spolaryzowane elektrony
przewodnictwa 3d na skutek zderzen na defektach rozpraszaja sie
w wyroznionym kierunku, powodowanym przez sprzezenie SO. Wyjasnienie
jakoSciowe mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob: istnienie oddziatywania SO
w krysztale powoduje polaryzacje elektronéw i zmiane rozktadu ich tadunku, co
nie powoduje zmiany ich kierunku ruchu, lecz jest kompensowane przez
periodyczny potencjal w krysztale. W przypadku defektu sieci nastepuje
zaburzenie tej rownowagi (nieskompensowany potencjat periodyczny),
w konsekwencji rozproszenie elektronu na defekcie jest posrednio zalezne od
kierunku polaryzacji elektronow [71].

e Side jump - mozna opisac jako przesuniecie sie trajektorii ruchu prostopadle do
niej. Wyjasnienie bazuje na zalozeniu, Ze zgodnie z mechanika kwantowg pakiet
falowy wolnego elektronu porusza sie po linii prostej, przed oraz po tym, gdy
zostanie rozproszony. Na skutek oddzialywania SO, ktoére obniza symetrie
problemu, mozna wykaza¢, iz linie proste trajektorii nie musza przecinac sie
w centrum rozproszenia, wobec czego elektron moze doznal¢ bocznego
przesuniecia. Efekt ten jest dominujacy dla Fe i Nii ich stopdw powyzej 100 K [72].

o Efekty ,wewnetrzne” - w przeciwienstwie do dwéch poprzednich efektéw, ktore
opisuje sie jako tzw. efekty zewnetrzne - nie dotycza bezposrednio rozpraszania,
a opisujg efekty wynikajace ze struktury pasmowej. Sg to efekty szczegolnie
istotne w przypadku potprzewodnikéw [73].

a) Intrinsic deflection b) Skew scattering c) Side-jump

Rysunek 11. Schematyczne przedstawienie trzech roznych tizycznych mechanizmow,
stanowigcych zrédfo SHE. Zrodto: [74].

Komplementarnym zjawiskiem do SHE jest Odwrotny Spinowy Efekt Halla (ang. /nverse
Spin Hall Effect -1SHE). Zrédto tego efektu jest doktadnie takie samo jak SHE, tj. asymetria
rozproszen zalezna od spinu ikierunku ruchu wynikajgca z oddziatywania SO. ISHE
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opisuje sytuacje, w ktérej prad spinowy ptynacy przez materiat powoduje powstanie
prostopadtego do niego pradu tadunkowego, zgodnie zanalogicznym do ( 3.33 )
réwnaniem:
2e
Jc = WHSHIS XPp (334)

W materiatach wykazujacych polaryzacje spinowa na poziomie Fermiego w naturalny
sposob ptynacy przez nie prad jest spolaryzowany spinowo. W zwigzku z tym, w takich
materiatach, podczas pomiaréw Halla obecne beda wszystkie trzy efekty - HE, AHE, ISHE.
Dla wiekszosSci materiatéw ISHE jest efektem stabszym niz AHE, ale silniejszym niz HE.

Nalezy zwrdci¢ uwage, ze znajdujacy sie w obu rownaniach wspotczynnik gy, jest taki
sam, co odzwierciedla fakt, ze SHE jak i ISHE sa manifestacjg tego samego mechanizmu.
Efekty te wykorzystuje sie do konwersji pragdu tadunkowego na spinowy i vice versa|[75].
Miarg efektywnosci tego procesu jest wtasnie bezwymiarowy spinowy kat Halla Ogy.
Osigga on stosunkowo wysoka warto$¢ siegajaca okoto 10% dla ciezkich metali takich jak
Pt, W, Ir, Au, Bi [76], czego uzasadnieniem jest ich duza liczba porzadkowa Z zgodnie z
réwnaniem ( 3.31 ). Wartos$ci duzo powyzej dziesieciu podawane s3 dla topologicznych
izolatorow [77]. W przeciwienstwie do ciezkich metali topologiczne izolatory maja wade
w postaci niskiego przewodnictwa, atakze wigza sie znimi problemy natury
technologicznej. Porownanie wartoSci wspéiczynnika 65y (wraz zkluczowym dla
zastosowan oporem) dla r6znych materiatéw, jak r6wniez poréwnanie z innymi efektami
pozwalajagcymi na konwersje spinowo-tadunkowg przedstawiono w rozdziale 3.4
(Rysunek 14 - na wykresie nie uzyto spinowego kata Halla, 85y, jako Ze porownywane sg
takze inne niz SHE efekty, ale parametr s,y ktéry wyraza te sama efektywnosc
konwersji, jest terminem szerszym).

SHE mozna wykorzysta¢ do generowania czystego pradu spinowego (podobnie jak
pompowanie spinowe) oraz do zmiany kierunku namagnesowania warstw - efekt SOT,
ktéry opisano szczegétowo wrozdziale 3.4. ISHE mozna wykorzysta¢c do pomiaru
kierunku magnetyzacji warstwy jako zamiennik efektu TMR w pamieciach MRAM (ztacza
MESO).
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3.4.3. Efekt Spin-Orbit Torque

Efekt Spin-Orbit Torque (SOT) jest potaczeniem idei STT oraz SHE. Wystepuje
w dwuwarstwie sktadajacej sie z materialu wykazujacego duze sprzezenie SO oraz
warstwy ferromagnetycznej (moze wystepowac takze dla ferromagnetycznego materiatu
zawierajgcego ciezkie atomy metali). Opisuje zjawisko zmiany kierunku
namagnesowania warstwy magnetycznej za pomocg pradu tadunkowego ptynacego
réwnolegle do niej (Rysunek 12). O ile w przypadku STT Zr6dtem pradu spinowego jest
wykazujaca polaryzacje spinowa druga elektroda, to SOT wykorzystuje najczesciej efekt
SHE (rozdziat 3.4.2) - prad tadunkowy ptynacy przez warstwe np. ciezkiego metalu
skutkuje powstaniem prostopadtego do niego czystego pradu spinowego (w efekcie STT
prad jest jedynie spolaryzowany spinowo), ktory trafia do warstwy ferromagnetyczne;.
Innymi efektami wykorzystywanymi w SOT do generacji czystego pradu spinowego sg,
przyktadowo: interfejsowy efekt Rashby-Edelsteina [78], orbitalny i termiczny efekt Halla
etc. [79]. Zgodnie z rownaniem LLGS i analogicznie do opisanego w poprzednim rozdziale
efektu STT - trafiajacy do ferromagnetyka prad spinowy powoduje wzbudzenie dynamiki
magnetyzacji, a w odpowiednich warunkach zmiane kierunku magnetyzacji. Eliminuje to
jedna z wad STT, ktora jest konieczno$¢ przeptywu pradu tadunkowego o duzej gestosci
przez bariere tunelowa ztagcza MT]. Wyzwaniem pozostaje stosunkowa niska efektywnos$¢
konwersji pradu tadunkowego na spinowy, tj. niewielki spinowy kat Halla w przypadku
ciezkich metali badZ niskie przewodnictwo w przypadku wysokiego spinowego kata Halla
topologicznych izolatorow, co w konsekwencji prowadzi do stosunkowo wysokiego
zuzycia energii podczas tego procesu. Dodatkowa zaletg wzgledem efektu STT jest fakt, iz
teoretycznie kat Halla moze by¢ wiekszy niz jeden, natomiast w przypadku STT prad
tadunkowy moze by¢ jedynie w petni spolaryzowany spinowo (odpowiadajacy 85y = 1).

Rysunek 12. llustracja efektu SOT w dwuwarstwie ferromagnetyk/materiat wykazujacy
SHE. Zrédfo: [80)].

Efekt SOT wykorzystuje sie m.in. w nano-oscylatorach, umozliwiajacych generacje
i detekcje mikrofal [81], urzadzeniach terahercowych pozwalajacych na ultra-szybka
konwersje spinowo-tadunkowa [82], w zastosowaniach spintronicznych do obliczen
neuromorficznych [83], a takze jako komérki pamieci MRAM. Wzgledem pamieci MRAM,
wykorzystujacych efekt STT czy tez tych typu ,Toggle”, rézny jest mechanizm zapisu,
polegajacy na przeptywie pradu przez jedng z metalicznych elektrod ztgcza (Rysunek 13).
Pozwala to ograniczy¢ zuzycie energii oraz zwiekszy¢ zywotnos$¢ ztacza. Przetaczania
magnetyzacji za pomoca efektu SOT w ztaczu MT] zaprezentowano w 2012 roku [84],
a zaawansowany model komorki pamieci SOT-MRAM juz pare lat pézniej [85]. Aby
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sprzezenie SO byto silne, a co za tym idzie - silny efekt SOT, wymagane jest ztamanie
symetrii odwrocenia w czasie, np. poprzez zastosowanie zewnetrznego pola
magnetycznego. W zastosowaniach zilgcz tunelowych do pamieci MRAM jest to
nieoptymalne rozwigzanie. Innymi sposobami s3: uzycie dodatkowej warstwy
antyferromagnetyka [86], zastosowanie klinowych warstw, odpowiedniego ksztattu
urzadzenia, wbudowanych magneséw statych, wykorzystanie oddzialywania wymiany,
naprezen czy tez indukowanie SOT efektem STT [79].

(a) Memory cell structure for (b) Memory cell structure
STT-MRAM and VC-MRAM for SOT-MRAM

2L -
|Bit line 4 & Bit line

Tunneling barrier

Reference layer

Free layer Tunneling barrier

Free layer

Channel layer

;,% ;'% Word line

Write Bit line Write Bit line b
Rysunek 13. Poréwnanie komorki pamieci a) STT-MRAM oraz b) SOT-MRAM. Zrédfo:
[87].

Zrédtem efektu SOT moze by¢ nie tylko SHE (opisany w poprzednim podrozdziale 3.4.2),
ale takze wspomniane pompowanie spinowe czy efekt Rashby-Edelsteina [78], ktory jest
efektem interfejsowym. Poréwnanie efektywnos$ci SOT dla réznych materiatéw i zjawisk
opisuje praca [79]. Ponizej zamieszono grafike obrazujacg to poréwnanie (Rysunek 14).
Wydajnos¢ konwersji spinowo-tadunkowej jest reprezentowana przez analogiczny do
spinowego kata Halla parametr wydajnosci SOT:

Reference layer

WRITE READ

I— Word line

Bit line b

2e Js
o = 7";_ (3.35)

W  zwigzku zproblemami technologicznymi iwysokim oporem topologicznych
izolatorow, jak i stosunkowo niewielkiej efektywnos$ci SOT w przypadku ciezkich metali,
najbardziej obiecujagcym kierunkiem wydaje sie wykorzystanie materiatéw
z dwuwymiarowym gazem elektronowym, jak np. w perowskitowym ztgczu LAO/STO
[88].

Aktualne badania dotycza nie tylko uzyskania jak najwyzszej efektywnosci SOT, ale takze
mozliwoSci sterowania tym efektem. Praca Fang et al.,, pokazuje zmiane wartosci i znaku
spinowego kata Halla pod wptywem polaryzacji elektrycznej w hybrydowym ztaczu
taczacym warstwy wykazujace efekt SOT wraz warstwa tlenkowego ferroelektryka [89].
Wyniki badan ztgcza o podobnej strukturze przedstawiono w rozdziale 5.3.3. Prace nad
komercyjnym wdrozeniu tego typu pamieci SOT-MRAM s3a na koncowym stadium.
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Rysunek 14. Porownanie wydajnosci konwersji spinowo-fadunkowej dla roznego typu
materiatow I efektow. Odpowiednie referencje znajduja sie w pracy [79] zktorej

pochodzi ta gratika.
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3.5. Ferroelektryczne ztgcze tunelowe (FTJ)

Ferroelektryczne ziacza tunelowe (ang. Ferroelectric Tunnel Junction - FT]) zbudowane
sa z metalicznych elektrod oddzielonych warstwa ferroelektryka. W przeciwienstwie do
ztacz MT], ztacza FT] bazuja gléwnie na materiatach tlenkowych (zdecydowana wiekszo$¢
ferroelektrykdw imultiferroicznych materiatow to tlenki) i wymagaja dobrze
uporzadkowanej struktury krystalicznej. Na poczatku przyblizono samo zjawisko
ferroelektrycznosci, kluczowe dla ziacz FTJ.

3.5.1. Ferroelektrycznos¢

Ferroelektryki sa to materiaty wykazujace spontaniczng polaryzacje elektryczng oraz jej
histereze ~w zewnetrznym polu elektrycznym. Ponadto wykazujg wtasnosci
piezoelektryczne i piroelektryczne. Zostaty odkryte w 1920 roku przez w Josepha Valaska
w winianie sodowo-potasowym [90] (stosowanym jako $rodek na przeczyszczenie). Do
lat 40. XX wieku badania dotycza gléwnie monokrysztatéw, a nastepnie materiatéw
ceramicznych. Cienkie warstwy ferroelektryczne zaczeto bada¢ od lat 70. Nastepowaty
takze zmiany metod ich wytwarzania - poczawszy od uzyskiwania ich zroztworu,
nastepnie metoda sputteringu, sol-gel, molekularnej epitaksji, a obecnie gtéwnie technika
ablacji laserowej [91] (opisang w rozdziale 4.1). Pierwsze ultracienkie warstwy
ferroelektryczne (w temperaturze pokojowej), rzedu kilku komérek elementarnych (~2
nm), uzyskano na poczatku lat 2000. w perowskitach [92].

Elektryczny moment dipolowy p(r) tworza odseparowane przestrzennie tadunki
elektryczne o przeciwnych znakach zgodnie ze wzorem:

p(r) = fp(r’)(r’ —r)dr" (3.36)
4
gdzie p(r) to gestos¢ tadunkowa. Wektor polaryzacji elektrycznej probki mozna

wyznaczy¢, dzielac jej catkowity elektryczny moment dipolowy przez jej objetos¢:

P:Avp (3.37)
Polaryzacja elektryczna dla dielektrykdw zalezy od przytozonego natezenia

elektrycznego w sposéb liniowy jako:

P = y.E (3.38)

gdzie ¢&;, y. to odpowiednio przenikalnos$¢ elektryczna prézni oraz podatnosc
elektryczna. W przypadku ferroelektrykow zalezno$¢ jest nieliniowa i wykazuje
histereze. Zalezna od tych wielkosci indukcja elektryczna wynosi:

D =¢E+P = (g + &x.)E = g9, E (3.39)

gdzie ¢, = y, + 1 to wzgledna przenikalnos$¢ elektryczna, dla wielu typéw materiatu
nieprzekraczajgca wartoSci 10, a w przypadku ferroelektrykdéw siegajaca dziesigtek
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tysiecy. Warto$¢ polaryzacji zalezy od tadunku powierzchniowego o na krancach
warstwy ferroelektrycznego materiatu zgodnie z réwnaniem:

=1 P (3.40)

gdzie n to wersor prostopadly do warstwy. Jesli po obu stronach warstwy
ferroelektrycznej umieszczone zostang metaliczne elektrody (ztacze FT]), to gestos¢
powierzchniowa tadunkéw ekranujacych w elektrodach polaryzacje elektryczng bedzie
réwna co do wartosci polaryzacji elektryczne;j.

Gtownym 7Zrodtem polaryzacji elektrycznej w ferroelektrykach (zwanej polaryzacja
ferroelektryczng) jest przemieszczenie chmur elektronowych badz zjonizowanych
atomow w strukturze krystalicznej. Przykladowymi materiatami ferroelektrycznymi sg
perowskitowe PbZr/TiO3, BaTiO3, PbTiO3 czy tez AIN.
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3.5.2. Tunelowy elektroop6r TER

Analogicznie do efektu TMR w ztgczu MT], ztacze FT] takze wykazuje zmiany oporu
tunelowania. W efekcie tunelowego elektrooporu (ang. 7Tunneling Electroresistance -
TER) opér ztgcza zmienia sie w zaleznosSci od kierunku wektora polaryzacji
ferroelektryka. Okreslajacy wielkos¢ efektu parametr TER jest zdefiniowany jest jako:

Rup - Rdown

TER = : (341)

Rdown
gdzie R, to opor ztgcza dla polaryzacji o kierunku w gore, a R,y OpoOr ztacza dla
polaryzacji o kierunku w dot.

Gtownym mechanizmem odpowiedzialnym za pojawianie sie efektu TER jest rdzna
wysokos$¢ profilu potencjatu bariery tunelowej dla réznych wartosSci polaryzacji
ferroelektrycznej. Zgodnie zpodstawowymi prawami mechaniki kwantowej
prawdopodobienstwo tunelowania przez bariere potencjatu zalezy od jej Sredniej
wysokoSci ® oraz szerokoci d, a transmitancja wyraza sie wowczas wzorem [93]:

T~ exp (—d\/g) (342)
Parametr TER zwigzany ze zmiang potencjalu A®, na skutek zmiany polaryzacji
elektrycznej mozna oszacowac za pomocg wyrazenia [94]:
V2m Ad
TER = exp <——_d> (3.43)
h \/E
Na profil potencjatu bariery tunelowej wptywaja: wysokos$¢ jej przerwy energetycznej,
wzajemne potozenie poziomoéw Fermiego elektrod ibariery, warto$¢ polaryzacji
elektrycznej, potencjat zwigzany ztadunkami ekranowania polaryzacji (zalezny od
dtugosci ekranowania elektrod) oraz wartos¢ przytozonego do elektrod napiecia.

Réwnolegle do postepéw w dziedzinie magnetycznych ziacz tunelowych nastgpito
zainteresowanie innymi materiatami ferroicznymi. Na poczatku lat 70. Esaki et al.
zaproponowal wykorzystanie ferroelektrykéw w zigczach tunelowych [95]. Pomimo
istnienia teoretycznej koncepcji, przez dilugi czas nie zostala ona zrealizowana
eksperymentalnie, gtéwnie ze wzgledu na trudnos$ci w uzyskaniu wtasnosci
ferroelektrycznych w cienkich warstwach rzedu nanometrow. Przetom nastapit dopiero
na poczatku nowego tysigclecia. Zaobserwowano woOwczas duza polaryzacje
ferroelektryczng w epitaksjalnych cienkich warstwach perowskitowych. Warstwy tego
typu mozna byto stosunkowo tatwo uzyska¢, wykorzystujac technike napylania PLD.
Pierwszych obserwacji eksperymentalnych znacznego efektu TER z polaryzacja
sterowang napieciem dokonano w2009 roku, w probkach zcienkg warstwa
ferroelektryka BTO [94], [96]. Nie byto to jednak nanourzadzenie a ciggta warstwa,
w ktorej dolng elektrode stanowit tlenek, natomiast role gornej elektrody petnita igla
mikroskopii skaningowej. W 2012 roku zaprezentowano ztacze wykazujace gigantyczny
TER [97], [98]. Obecnie bardzo wysoki TER jest powszechnie uzyskiwany dla réznego
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typu ztacz FT] (Rysunek 15). W przeciwienistwie jednak do ztgcz MT] zastosowanie
tlenkowych warstw FT] ipotaczenie ich z elektronikag CMOS nastrecza jednak wiecej
trudnosci ze wzgledu na konieczny epitaksjalny wzrost warstw tlenkowych.
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Rysunek 15. Wzrost parametru TER (,ON/OFF ratio”) w zlaczach FTJ na przestrzeni lat
[93].

W ztaczach FT] wystepuja rozne mechanizmy tunelowania poprzez bariere. Gtéwne z nich
to: tunelowanie bezposrednie, tunelowanie Fowlera-Nordheima oraz emisja
termoelektronowa. W przypadku pierwszego z nich efekt bierze sie bezposrednio
z roznej wartosci Sredniej wysokoSci potencjatu dla réznych polaryzacji. Teoretyczne
obliczenia transportu przez asymetryczng trapezoidalng bariere potencjatu
przeprowadzit juz w 1970 roku Brinkman [99] wyznaczajac gestos$¢ pradu przez bariere
jako:

+00 d

2e 2 1

j= TZ f exp —ﬁf{[cb(x, V) — E;]2m}2dx
k — 00 0

X [f(E) = f(E —eV)]dE

(3.44)

gdzie f(E) to rozklad Fermiego-Diraca, mi eto, odpowiednio, masa i tadunek elektronu.
W przyblizeniu wzor ten przewiduje paraboliczng zalezno$¢ konduktancji od napiecia.
Rozwinieciem poprzedniego wzoru jest wyrazenie zalezne od wysokosci potencjatu
®g 1 i g, na obu krancach ferroelektryka, ktore z powodzeniem zostata dopasowana do
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danych eksperymentalnych, mimo iz nie uwzglednia bezposrednio efektow zwigzanych
ztadunkami ekranowania [94]. Wyrazenia te sg efektem kwantowo mechanicznych
obliczen rozpatrujacych tunelowanie elektronu przez trapezoidalng bariere potencjatu,
nie wyjasnia zas$ jakie sg przyczyny powstania danego ksztattu profilu.

Drugi efekt - tunelowanie Fowlera-Nordheima dominuje dla zakresu wysokich napiec¢. Co
do zasady przedstawia on takze tunelowanie bezposrednie, jednakze roznica bierze sie
z istnienia bardzo sko$nego profilu bariery (wysokie napiecie). Wowczas tunelowanie
zachodzi w zmniejszonej szerokosci bariery, co schematycznie przedstawia Rysunek 16.
Warto$¢ pradu tunelowego zwigzana jest w tym przypadku zaleznoScig:

3
3 2

_ O | JEWYIM (345)
8mhmdg 3he E

J

Prad tunelowy zwigzany z emisjg termoelektronowa [100] staje sie dominujgacym
czynnikiem dla bardzo grubych barier iniskich pragdow. Jego Zrodtem s termiczne
wzbudzenia noSnikéw oraz obnizenie wysokosSci bariery na skutek efektu Schottky’ego.
Wielkos$¢ pradu tunelowego opisana jest wowczas zaleznoscia:

1 ’e3E
i = AT? - - |—= (3.46)
Jj = AT“ exp kT g P

gdzie Ato stala Richardsona. Poréwnanie tych mechanizméw oraz zakreséw ich
obowigzywania (zaleznych od wysokosSci, szerokos$ci iksztaltu bariery oraz napiec)
przedstawia praca [101], a takze zataczony z niej ponizszy Rysunek 16.
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Rysunek 16. [lustracja mechanizmow tunelowania w ztaczu FTJ oraz obliczona wielkos¢
parametru TER i rodzaju mechanizmu, w zaleznosci od napiecia oraz grubosci bariery
tunelowej. Skroty: DT - tunelowanie bezposrednie, FNT - tunelowanie Fowlera-
Nordheima, TI- emisja termoelektronowa. Zrédto: [101], [102].
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Istnieje wiele sposobow zwiekszenia parametru TER wzlaczach tunelowych.
Przyktadowo:

e Uzycie rdéznych materiatow na elektrod wzilgczu (np. LSMO iFe).
Swobodne tadunki w elektrodzie ekranuja polaryzacje ferroelektryka
w poblizu interfejsu elektroda/ferroelektryk. W zaleznosci od uzytego
materiatu elektrody, obszar elektrody, w ktérym zgromadzity sie tadunki,
moze by¢ wiekszy lub mniejszy. Elektrostatyka pokazuje, iz potencjat
bedzie wyzszy dla tadunku zajmujacego wiekszy obszar. Powoduje to
powstanie asymetrycznej bariery potencjatu, ktorej Srednia wysokos¢ jest
rézna w zaleznosci od kierunku polaryzacji ferroelektryka (Rysunek 17).
Mozna w ten sposéb uzyska¢ TER rzedu 10% % np. wzlaczu
Co/Pt/BTO/LSMO [103]. Te idee przyswiecaly takze podczas wyboru
materiatéw do realizacji zlacz w tym doktoracie (rozdziaty 5.3.21 5.3.3).

Low barrier height (®_) Large barrier height (®,)

Rysunek 17. Profil potencjatu dla zlacza tunelowego z elektrodami o roznej ditugosci
ekranowania. Zrédfo: [102],

e Uzycie kompozytowej bariery tunelowej sktadajacej sie z dwéch warstw:
ferroelektryka iizolatora. To roéwniez spowoduje stworzenie
asymetrycznej bariery, ktorej sSrednia wysoko$¢ jest rézna w zaleznosci od
kierunku polaryzacji ferroelektryka (Rysunek 18). Idee zaproponowat
Zhuravlev w pracy [104] przewidujac TER rzedu 106 %. Probe realizacji
tego pomystu przedstawiono wrozdziale 5.3.1. Wyzwaniem w tym
przypadku jest wymagana duza grubos$¢ bariery, czyli duzy opdr ziacza.
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Rysunek 18. Schematyczne przedstawienie profilu ztacza (a) oraz odpowiadajacemu mu
profilowi potencjatu (b) [104].

Uzycie struktury dwuwarstwowej jako bariery tunelowej (Rysunek 19), ale
sktadajacej sie z ferroelektryka oraz materiatu, ktory wykazuje przejscie
fazowe. PrzejScie to powodowane jest odpltywem lub przyptywem
elektronow (tzw. ,domieszkowanie elektrostatyczne”), ktore ekranuja
polaryzacje elektryczng ferroelektryka. W zaleznosci od kierunku
polaryzacji material ten bedzie znajdowatl sie w jednej z dwéch faz (np.
metal-ferromagnetyk lub izolator-antyferromagnetyk). Bedzie to
powodowa¢ zmiane efektywnej grubosci warstwy tunelowej [105].
Zamiast materiatu wykazujace przejscie metal izolator mozna wykorzystac
takze potprzewodnik co pozwala na osiggniecie TER=10% w przypadku
ztacza Pt/BaTiO3/Nb:SrTiO3 [106].

metal fazowym bariera
tunelowa
bariera ' ferroelektryk ‘
tunelowa polaryzacja
elektroda elektroda

elektroda elektroda -

materiat z przej$ciem .
izolator

Rysunek 19. Schematyczne przedstawienie zmiany grubosSci warstwy tunelowej za
pomoca ferroelektryka.
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Realizacje ostatniego podpunktu utatwia bogaty diagram fazowy wtasciwosci
transportowych LSMO w zalezno$ci od domieszkowania (Rysunek 28 w rozdziale 3.6.2).
Czuto$¢ na zmiany domieszkowania przekiada sie na podatno$¢ na wptyw polaryzacji
ferroelektrycznej (gromadzenia elektrondéw ekranujacych polaryzacje), jako ze oba
czynniki wplywajg na zmiane proporgcji liczby joné6w manganu Mn3+ i Mn*+. Proporcja ta
jest kluczowa dla wtasnos$ci magnetycznych i transportowych LSMO, co wyjasniono w
rozdziale 3.6.2. Pomyst ten przedstawili w teoretycznych pracach Burton et al. [107]
oraz Fang et al. [108]. Jak pokazuje praca eksperymentalna Yin et al. [109] dodatkowa
warstwa Lag5CaosMnO3 (materiatl o podobnych wtasciwosciach do LSMO w ktorym stront
zastagpiono wapniem) w zlgczu pozwala osiggnag¢ TER=104%. Aby przejscie fazowe LSMO
wystepowato w odpowiednich warunkach, mozna manipulowa¢ wtasciwos$ciami
materiatu nie tylko za pomocg stechiometrii, ale takze za pomocg zmian parametréw
statych sieci c/a [110]. To za$§ mozna uzyska¢ przy uzyciu odpowiednich podtozy lub
buforéw. Byto to jednym z wielu powodéw badan wpltywu buforéw na witasnosci
magnetyczne oraz magnetotransportowe LSMO oraz przeprowadzonych obliczen DFT
opisanych w rozdziatach 5.2.215.2.3.

Ferroelektryczne ziacza tunelowe (FTJ), tak jak ich magnetyczne odpowiedniki,
przyciagnety znaczng uwage ze wzgledu na potencjalne zastosowania w pamieciach
nowej generacji, dzieki zaletom takim jak: wysoka gesto$¢ przechowywania danych,
szybki zapis iodczyt oraz niskie zuzycie energii na poziomie kilku femtodzuli na bit.
Ponadto nanometrowe tlenkowe ferroelektryczne bariery tunelowe w FT] s3 odporne na
duze gestosci pradu, co utatwia miniaturyzacja urzadzen. Tak jak wspomniano
poprzednio, uzyskiwane sg wysokie parametry TER o rzedzie wielko$ci poréwnywalnym
z odpowiadajgcymi im parametrami komercyjnych pamieci flash.

Pierwsze zastosowania ferroelektrykdw w nos$nikach danych dotyczyty pamieci typu
flash. Za przechowywanie informacji w takiej pamieci odpowiada tzw. ptywajaca bramka
w tranzystorze (ang. Floating gate). Jest ona odizolowana od pozostatych elementow
i moze przechowywac tadunek elektryczny. Od jego iloSci zalezy, czy tranzystor FET (ang.
Field Effect Transistor) przewodzi, czy tez nie, co reprezentuje jego stan logiczny. Zapis
odbywa sie za pomoca przytozonego do ptywajacej bramki napiecia, podczas ktérego
wystepuje tunelowanie Fowlera-Nordheima, zmieniajace ilo§¢ zdeponowanego w bramce
tadunku. Takie rozwigzanie niesie ze soba jednak wady w postaci pradow przecieku,
ktére ograniczajga trwato$¢ informacji. Bardzo prostym, na pierwszy rzut oka,
rozwigzaniem wydaje sie zastgpienie ptywajgcej bramki ferroelektrykiem, co
zaproponowal Moll i Tarui juz w 1963 roku [111]. Komercyjne wcielenie tego pomystu
jako tzw. FeFET (ang. Ferroelectric Field Effect Transistor) z uzyciem tlenku hafnu jest
obecnie na zaawansowanym etapie wdrozenia (Rysunek 20).
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Rysunek 20. Adaptacja typowej komorki pamieci do postaci pamieci FeFET firmy The
Ferroelectric Memory GmbH. Zrédto: https://ferroelectric-memory.com/technology/
one-transistor-fefet-memory.

Nieco inng koncepcje wykorzystuje sie w urzadzeniach pod nazwa FeRAM (ang.
Ferroelectric Random Access Memory), ktora sktada sie ze ztacza FT] potaczonego
szeregowo ztranzystorem (Rysunek 21) analogicznie do przedstawionej wczeSniej
komorki MRAM czy typowej pamieci DRAM 1T-1C. Jedna z pierwszych komercyjnych
realizacji FeRAM mozna byto spotka¢ w kartach pamieci do PlayStation 2. Dzisiaj nad
pamieciami tego typu pracujg liczni producenci pamieci komputerowych, tacy jak: Hynix,
Toshiba czy Samsung [112]. W przeciwienstwie do klasycznych pamieci RAM, nie wymaga
ona ods$wiezania informacji, atakze napiecia zasilania do utrzymania informacji.
W poréwnaniu do pamieci MRAM oczekuje sie wyzszej trwatosSci (wiekszej dostepnej
liczbie cykli zapisu i odczytu), jednakze nieco nizszej szybkosci dziatania rzedu 50 ns.

_B

Ferroelectric

Rysunek 21. Schematyczne przedstawienie komdrki pamieci FeRAM. Zrédfo: [34].
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3.6. Multiferroiczne ztgcze tunelowe (MFTJ)

Na wczesnym etapie badan nad ztaczami MT] iFT] zaproponowano koncepcje
multiferroicznego ztacza tunelowego (MFT]) - zilgcza zbarierg ferroelektryczng
umieszczong miedzy dwoma elektrodami ferromagnetycznymi, czyli potaczenie ztgcza
FT] i MT] w jednym urzadzeniu (Rysunek 22). Wzbudzita ona spore zainteresowanie, ze
wzgledu na zwiekszenie liczby stanow logicznych zigcza w zastosowaniu w pamieciach
szybkiego dostepu, atakze ze wzgledu na mozliwosci sterowania urzgdzeniami
spintronicznymi polem elektrycznym. Realizacja MFT] napotykata poczatkowo podobne
problemy technologiczne jak same ztgcza FTJ], zwigzane gléwnie zjakosScig tlenkowej
warstwy ferroelektrycznej. Od 2000 roku obserwuje sie wzrost zainteresowania
materiatami i urzagdzeniami multiferroicznymi [113].

c) MFTJ
a) MTJ b) FTJ
oy =
) GE <:
FM &
: FE !t '
FM =) FM I:>
R - . R )
—_ — l
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Rysunek 22. Rozne typy zlacz: a) magnetyczne ziacze tunelowe (MT]), b) ferroelektryczne
zlacze tunelowe (FTJ) oraz c) multiferroiczne zigcze tunelowe (MFT]), wraz
z schematycznymi wykresami zmian ich oporu. Oznaczenia na rysunku: FM -
ferromagnetyk, I - izolator, FE - ferroelektryk, DE - dolna elektroda, GE - gorna elektroda.

Ztacze MFT] wykazuje wtasnosci multiferroiczne, jednakze poszczegdlne materiaty,
z ktorych jest zbudowane, nie musza takowych posiadac. Potgczenie wielu materiatéw
ferroicznych (jak w zlaczach MFT]) pozwala stworzy¢ kompozyty multiferroiczne.
Istniejg jednak materiaty, ktére same w sobie posiadaja co najmniej dwa réznego typu
uporzadkowania ferroiczne (ferromagnetyczne, ferroelektryczne, ferroelastyczne). Wiele
sposrod tych zwigzkoéw nalezy do tlenkéw metali przejsciowych, a w szczego6lnosci do
perowskitow opisanych w kolejnym podrozdziale 3.6.1. Obecnos$¢ metali przejsciowych
wigze sie z typowym Zrodtem magnetyzmu w postaci czeSciowo wypetnionych powtok d.
Tlen zkolei zapewnia wigzania posrednie miedzy kowalencyjnymi ajonowymi,
umozliwiajgc tatwa polaryzacje. Ponadto material multiferroiczny musi wykazywac
ztamang symetrie parzystoSci przestrzennej (tak jak ferroelektryki) oraz ztamang
symetrie odwrocenia w czasie (tak jak ferromagnetyki) [114]. Istnieje wiele
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specyficznych mechanizméw odpowiedzialnych za multiferroizm w réznych materiatach,
ktére szeroko opisano w [115]. Jako przykladowe materiaty multiferroiczne mozna
wymieni¢: BiFeOs, TbMnO3, LuFe;04 czy CuO. Wtasnos$ci multiferroiczne sg efektem
skomplikowanych relacji i wspotzaleznosci stopni swobody miedzy spinem, strukturg
krystaliczng, orbitalami, tadunkiem. Manipulacja tymi zalezno$ciami umozliwia
uzyskanie sprzezenia miedzy wlasno$ciami magnetycznymi ielektrycznymi [116].
Materiaty i uktady multiferroiczne znajdujg szerokie zastosowania m.in. w spintronice,
np. do zmiany kierunku magnetyzacji za pomoca napiecia [117], a takze jako czujniki pola
magnetycznego [118], urzadzenia radiowe, mikrofalowe [119], [120] i terahercowe [10],
a nawet w fotowoltaice [121].

Tuz po uzyskaniu wtasnoSci ferroelektrycznych i multiferroicznych w nanometrowe;j
grubos$ci warstwach powstaty pierwsze prace dotyczace ztacz MFT]. Jedng z nich byta
praca Gajek et al. z 2007 roku dotyczaca ztacz Au/Lag,1Bio9Mn03/LSMO, w ktorej sama
warstwa tunelowa wykazywata wiasciwosci multiferroiczne [122]. W 2009 roku Velev et
al. przewidziat w sposOb teoretyczny istnienie czterech rozr6znialnych stanéw
oporowych ztgcza SrRu03/BaTiO3/SrRuOs [123]. Eksperymentalna praca Hambe et al. z
2010 roku pokazuje istnienie czterech stanéw logicznych w ztgczu LSMO/BiFe03/LSMO
z TMR=80% oraz TER okoto 20% w temperaturze 110 K [124]. Kolejne prace naukowe
pokazuja generalnie znaczny TER, natomiast warto$ci TMR wysokie sg jedynie w bardzo
niskich temperaturach, a w temperaturze pokojowej efektu TMR nie ma w ogole. Jako
przyktady mozna wymieni¢ ztgcza: LSMO/PZT/LSMO wykazuje TMR=40% i TER=100%
w 80 K [125], ztacze Co/BTO/LSMO o parametrach TER=10%% oraz TMR=20% w
temperaturze 10 K [103], ztacze NiFe/BTO/LSMO o TMR=0,3% zmierzony w
temperaturze 4 K oraz TER okoto 1500% w 8 K [126].

Jak wspomniano w dwéch poprzednich podrozdziatach, osiaggniecie parametru TMR
wynoszgcego okoto 1000% oraz parametru TER o jeszcze wiekszych wartoSciach nie
stanowi dzi§ wiekszego wyzwania dla zlacz odpowiednio MT] iFT]. Wyzwaniem
natomiast nadal pozostaje uzyskanie ztgcza MFT] charakteryzujacego sie jednoczes$nie
wysokim TER i TMR, szczegdlnie w temperaturze pokojowej. Zilacze
LSMO/(Ba,Sr)TiO3/LSMO wykazujace jednocze$snie TMR=1,1% i TER=2% w RT
przedstawit w pracy [127] Yin et al. Takze artykut [A4] autora niniejszej rozprawy,
zaprezentowany w rozdziale 5.3.2 rozdziatu ,,Wyniki i dyskusja”, przedstawia osiggniecie
obu tych efektow w RT. W 2017 roku zaprezentowano osiggniecie wartosci obu tych
parametrow w RT: TMR=11% oraz TER=21% dla ztgcz NiMnSb/BFO/NiMnSb [128] oraz
dla ztgcz NiMnln/STO/PZT/NiMnSb TMR=39% i TER=190% [129]. Nalezy jednak
dodad, ze sa to ztacza o metalicznych, a nie tlenkowych elektrodach, oraz ze osadzane sa
na krzemie. W ubiegtym (2022) roku pojawity sie prace teoretyczne przewidujace wysoki
TER jak i TMR w RT dla ztacz wykorzystujacych dwuwymiarowy ferroelektryk In;Ses
[130], [131].

W kontekscie MFT] wazne sa takze opisane w poprzednich rozdziatach (dotyczacych
ztacz MT] i FT]) efekty takie jak: STT, SOT czy tez pomysty takie jak wykorzystanie
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przektadki zizolatora lub materiatlu wykazujacego przejScie metal-izolator do
zwiekszenia parametru TER. Badania nie skupiajg sie jedynie na osiggnieciu wysokich
parametréw TER i TMR, ale dotycza takze wzajemnego wptywu wtasnosci elektrycznych
i magnetycznych na siebie, ze szczegélnym uwzglednieniem sterowania wtasnos$ciami
magnetycznymi i spinowymi poprzez napiecie. Jednym z istotnych efektow jest zmiana
wartosci parametru TMR dla r6znych kierunkéw polaryzacji elektrycznej. R6znice moga
by¢ nawet kilkukrotne, a ich Zrédtem jest m.in. zmiana gestosci stanow elektronowych
pod wplywem polaryzacji ferroelektrycznej badz indukowane przejscie fazowe [127],
[132]. Wiele badan dotyczy zastosowania sprzezenia magnetoelektrycznego - zmiany
kierunku magnetyzacji pod wptywem polaryzacji ferroelektryka. Zastosowanie pola
elektrycznego zamiast pragdu do sterowania zlagczem moze pozwoli¢ obnizy¢ zuzycie
energii. Przektada sie to na potencjalne zastosowania, czyli kolejng odmiane pamieci RAM
- tzw. MERAM (ang. Magnetoelectric Random Access Memory) [133].

Ztacza MFT]J, jako ze wykorzystuja wtasnosci ferroiczne, mogg by¢ wykorzystane nie tylko
do przechowywania, ale takze przetwarzania informacji. Jednym z popularnych
przedmiotéw badan sg obecnie memrystory - urzadzenia, ktérych opor zalezny jest od
tadunku, jak istrumienia magnetycznego. Memrystory s3 tematem nieco
kontrowersyjnym, lecz zachowujacym wiele cech wspoélnych zbadaniami nad
strukturami multiferroicznymi [134]. Wykorzystywane sg one zaro6wno do pamieci typu
ReRAM (ang. Resistive Random Access Memory), jak i obliczen neuromorficznych, czyli
obliczen nasladujacych w swoim dziataniu procesy zachodzace w moézgu [135].

Pomimo ogromnego rozwoju elektroniki ostatnich dziesiecioleciu dopiero w 2022 roku
najszybszy superkomputer osiggnal zdolno$ci przetwarzania informacji na poziomie
poréwnywalnym zludzkim mozgiem, szacowane na okoto 1exaFLOPS. Przy czym
superkomputer zuzywa okoto milion razy wiecej energii - jego moc tego wynosi 21 MW,
a mozgu ludzkiego - okoto 20 W. Okoto milionkrotnie gorsza efektywnos$¢ energetyczna
jest wynikiem zaréwno réznic fizycznych (stosunkowo duza opornos$¢ krzemu, ktéra
powoduje duze zuzycie energii, aco za tym idzie niemozno$C stworzenia
wielowarstwowych struktur 3D), jak iarchitektury isposobu dziatania. Obliczenia
komputerowe s3 wzdecydowanym stopniu bardziej sekwencyjne i precyzyjne
w porownaniu do masywnie zrdwnoleglonego przetwarzania informacji w mdzgu.
Istnieje rosngce zapotrzebowanie na sprzet do zastosowan uczenia maszynowego
i sztucznych sieci neuronowych (juz dzi§ wykorzystywanych do wyszukiwania
informacji, tworzenia tresci czy obrazow). Powoduje to konieczno$¢ specjalizacji sprzetu
do tych zastosowan. Obecnie widzimy pierwsze prototypowe uktady neuromorficzne od
firm takich jak Intel czy IBM. Badania nad materiatami ferroicznymi, w tym
multiferroicznymi ztagczami tunelowymi, moga wpisac sie w ten trend. Szczegdlnie gdy
wezZmiemy pod uwage, Ze obecnie za jedno z waskich gardet uczenia maszynowego uwaza
sie przesyt informacji z pamieci do CPU/GPU i z powrotem. Dlatego jednym z pomystéw
jest przeprowadzanie obliczen bezpoSrednio wewnatrz pamieci tzw. in-memory
computing. Istnieje duza szansa, iz uktady bazujagce na multiferroicznych ztaczach
tunelowych beda podstawa tych systemdéw. Bedzie to jednakze wymagato zmiany
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podstawowego materiatu elektronicznego, jakim jest krzem, awiec wielu badan
materiatowych.

Aktualne problemy badawcze w kontekscie zastosowan urzadzenie MFT] w spintronice
dotycza réznych obszaréw. Konieczne s badania teoretyczne dotyczace wplywu
polaryzacji ferroelektrycznej na wtasciwosSci magnetyczne warstw, a takze na zjawiska
zwigzane zoddzialywaniem zpradem spinowym. Szczegolnie istotny jest interfejs
i zwigzane z nim zjawiska elektrochemiczne. Nadal nie udato sie uzyska¢ wysokiego
efektu TMR dla warstw tlenkowych (np. LSMO), co zwigzane jest zapewne z jakoScia
warstw, wakansjami tlenowymi oraz defektami w interfejsie. Niski TMR moze byc¢
skutkiem stosunkowo grubej warstwy ferroelektryka, niezbednej do zachowania jego
ferroelektrycznosci. Perspektywiczne wydajgq sie przedstawione prace z 2022 roku
wykorzystujace ferroelektryki 2D. Powszechnie uzywane perowskity wigza sie ze
stosunkowo duzym kosztem, trudnos$ciami w integracji z elektronika krzemowa oraz
duza czutoscig tych materiatéw. Konieczne sga dalsze postepy natury technologicznej
dotyczace procesdw osadzania oraz nanostrukturyzacji zachowujace odpowiednie
wtasnosci tych materiatéw. Wiele prac dotyczy urzadzen o stosunkowo duzym rozmiarze
rzedu mikrometrow. Miniaturyzacja tych urzadzen, mimo pewnych trudnosci
technologicznych, moze jednak umozliwi¢ polepszenie parametrow chocby poprzez
ograniczenie liczby defektéw [136].

W kolejnym rozdziale 3.6.1 zostaly opisane wykorzystywane w zlagczach MFT]
materiatach i ich wlasnosci. Za$ ich zastosowania do ztacz tunelowych i zwigzane z tym
efekty i problemy technologiczne s szerzej opisane w rozdziale 5.3.1.
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3.6.1. Materiaty wykorzystywane w multiferroicznych zigczach
tunelowych

W przypadku zilacz MFT] (a takze FTJ]) konieczno$¢ zastosowania materialow
ferroelektrycznych badz multiferroicznych, z ktérych wiekszo$¢ nalezy do perowskitow,
wymaga doboru materiatow iprocesu wytwarzania zapewniajacego ich epitaksjalny
wzrost. Dotyczy to w szczegolnosci dolnej elektrody i warstwy tunelowej, natomiast
dobor gérnej elektrody pozostawia wiecej swobody.

Bazujac na poprzednich rozdziatach dotyczacych ztacz tunelowych, mozna okreslic,
jakiego typu materiaty sg dobrymi kandydatami na warstwy ztacza. W kontekscie TMR
istotna jest wysoka polaryzacja spinowa elektrod i filtrowanie spinowe bariery tunelowe;.
Materiat taki jak LSMO (opisywany w kolejnym podrozdziale) posiada wysoka
polaryzacje spinowg, ale jedynie w niskich temperaturach z powodu stosunkowo niskiej
temperatury Curie [13]. Ferromagnetyczny kobalt iZelazo (oraz ich stopy), mimo ze
posiadaja nizsza polaryzacje spinowa w niskich temperaturach od LSMO, z powodu
wysokiej temperatury Curie istabilno$ci temperaturowej polaryzacji spinowej
zdominowaty zastosowania jako elektrody MT]. Wykorzystano je takze jako gorne
elektrody w ztgczach badanych w tej pracy, co opisano w rozdziale 5.3.2 (elektroda Fe)
oraz 5.3.3 (elektroda Co). Elektrody ziacz stanowiag czesto wielowarstwowe struktury,
w ktorej dodatkowe warstwy i materiaty, takie jak Ta lub Ru, umozliwiajg ,,zapinowanie”
magnetyzacji jednej z elektrod czy osiagniecie anizotropii prostopadiej (umozliwiajaca
zmniejszenie rozmiaréw ztacz) [137]. Gdy sterowanie kierunkiem magnetyzacji ztacza
ma odbywac sie z wykorzystaniem SOT (opisane w rozdziale 3.4.1), ztacze wymaga
dodatkowej warstwy z materiatu wykazujacego silne sprzezenie spin-orbita na warstwie
ferromagnetyka [138]. Jest to najcze$ciej warstwa z ciezkiego metalu (Pt, Ir). Badane w
tej pracy ztgcza wykazujace efekt SOT i opisane w rozdziale 5.3.3, takze wykorzystuja
cienka warstwe platyny.

Sposrod  tlenkowych metalicznych ferromagnetykéw mozna wymieni¢ dwa
najpopularniejsze zwigzki LSMO oraz SrRuOs, przy czym ten drugi posiada temperature
Curie ponizej temperatury pokojowej [139]. Kompatybilne znimi pod wzgledem
strukturalnym i mozliwosci epitaksjalnego wzrostu sg ferroelektryki (zachowujace swoje
wtasnosci jako cienkie warstwy), takie jak: BTO, PbZrxTi1xO3 (PZT) oraz BiFeOs (BFO),
bedace multiferroikami. Wszystkie te materiaty umozliwiajg uzyskanie bardzo wysokich
parametréw TER [93]. W kontekscie przysztych zastosowan obecnos¢ otowiu w PZT jest
jednak wada. Jesli chodzi o BFO, jego ferromagnetyzm i w zwigzku z tym dodatkowe
sprzezenie z elektroda nie zawsze jest pozadane w zigczu typu MFT]. Aby zachowac
odpowiednig jako$¢ warstw konieczny jest wzrost dolnej elektrody oraz warstwy
tunelowej w jednym procesie (zazwyczaj technika ablacji laserowej PLD). Z tego powodu
na dolng elektrode ztacz oraz warstwe tunelowa wybrano LSMO oraz BTO. Typowymi
podtozami w przypadku warstw perowskitowych, umozliwiajagcymi ich epitaksjalny
wzrost, s materiaty takie jak: SrTiOz (STO), LaAlO3, NdGaOs, DyScO3 [102]. Przy czym
dwa ostatnie sg zdecydowanie drozsze. Jesli chodzi o STO i LaAlOsz, to STO ma state sieci
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bardziej zblizone do LSMO. Material wybrany na podtoze to tytanian strontu STO (SrTiO3)
- perowskit o statej sieci 3,905 nm. Posiada przerwe energetyczng wynoszaca okoto 3,15
eV [140]. Material ten, podobnie jak LSMO, jest wrazliwy na domieszkowanie
(domieszkowany niobem staje sie przewodzacy). Ma te zalete, iz pozwala na stosunkowo
tatwa integracje ze wspoétczesng elektronika krzemowa ze wzgledu na jego mozliwy
epitaksjalny wzrost na krzemie, przez co moze stanowi¢ bufor dla innych
perowskitowych materiatéw [141]. Jest on stosowany w jubilerstwie jako zamiennik
diamentow, a takze w ogniwach paliwowych.

Podsumowujac, na elektrode ztacz wybrano LSMO, na bariere tunelowga BTO, a jako
poditoze wybrano STO. Poczatkowo dobrym kandydatem wydawato sie ztacze
o architekturze typu LSMO/BTO/LSMO. Znana jest w literaturze praca, w ktdrej zamiast
BTO warstwe tunelowa stanowito STO (co uniemozliwia jednoczesne uzyskanie efektu
TER), a ztacze wykazywato efekt TMR=1850% w niskich temperaturach, swiadczacy
o okoto 95% polaryzacji spinowej LSMO, zgodnie z rownaniem Julliere’a [13] (rozdziat
3.2). Przewidywano dla tego ztgcza wysoki TMR oraz umiarkowany TER (ze wzgledu na
symetrie interfejsow). Planowano takze wytworzy¢ ztgcza wykorzystujagce dodatkowa
przektadke MgO w warstwie tunelowej: LSMO/BTO/MgO/LSMO. Mogtoby to umozliwic¢
znaczne zwiekszenie parametru TER (i zapewne zmniejszenie TMR ze wzgledu na
grubos$¢ bariery), co opisano w rozdziale 3.5.2. Pomyst ten przedstawiono w teoretycznej
pracy dotyczacej ztacza LSMO/BTO/MgO/LSMO [104]. Dodatkowo MgO znane jest
z zastosowan w ztgczach MTJ, gdzie wykazuje swoje wtasnosci jako filtr spinowy, co
przyczynia sie do zwieszenia parametru TMR [42]. Znane s3a takze prace
eksperymentalne, w ktéorych LSMO na podlozu MgO uzyskuje bardzo wysoka
temperature Curie [142].

Wybrane na przedmiot badan w ramach doktoratu zwigzki LSMO oraz BTO oraz podtoze
STO naleza do grupy nazywanej tlenkami metali przejsciowych (TMO). Metale te
posiadaja czeSciowo zapeiniong powtoke d, moga przyjmowac rézne stopnie utlenienia
i posiadaja zdolnosci do tworzenia skomplikowanych struktur. Ich wiasnosci sa
efektem silnych nieliniowych oddzialywan pomiedzy tadunkiem, spinem, siecig
krystaliczng czy orbitalnymi stopniami swobody. Wynikiem tych relacji sa nie tylko
wyjatkowe zjawiska, ale i duza zmienno$¢ wtasnosci spowodowana nawet niewielkim
zaburzeniem (wakancje tlenowe, stechiometria, temperatura etc.). Materiaty te
nazywane sg czesto ztozonymi (complex) lub silnie skorelowanymi systemami (strongly
correlated). Implikacje z tego wynikajace sg szczegélnie istotne w kontekscie uzywanej
metodologii i narzedzi badan. W wielu skomplikowanych systemach nie jest mozliwe
zbadanie Zrodta efektu poprzez wyszczegoélnianie i opisywanie elementow systemu, gdyz
wiele ze zjawisk ma charakter wtasnosci emergentnych, tj. wynikajacych bezposrednio ze
ztozonosSci systemu. Te bliskie chaotycznemu zachowaniu interakcje wykluczajg uzycie

perturbacyjnych metod isktaniajag ku szerszemu uzyciu modeli fenomenologicznych
[143].
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Zwiazki TMO o wzorze chemicznym ABO3 i grupie przestrzennej Pbnm (co przedstawia
Rysunek 23) nazywane sg one perowskitami. W rzeczywistosci dla wielu zwigzkow
struktura jest czeSciowo zdeformowana. NajczeSciej na pozycji A znajduja sie metale ziem
rzadkich (np. La, Gd) lub metale ziem alkalicznych (Ca, Sr, Ba), a na pozycji B metale
przejsciowe (Mn, Ti, Zr). Ich strukture przedstawiono ponizej:

O

© A(000)
e B(1/21/21/2)

O 0121/
(1/201/2)
(12 1/2 0)

Rysunek 23. Schematyczne przedstawienie idealnej struktury perowskitu. Zrédto: [144].

Rosyjski mineralog Lew Pierowski w 1839 roku odkryt i opisal minerat CaTiO3 nazywany
perowskitem, od ktorego wziela swoja nazwe cata grupa podobnych zwigzkéw. Dla
perowskitow istotny jest wspotczynnik tolerancji Goldschmidta, ktéry na podstawie
odlegtos$ci miedzy atomami w perowskicie okresla, czy zwigzek ABO3 jest stabilny [145]:

po_atTo (3.47)
V2(rg +10)
gdzie r, to promien jonowy (suma promieni jonowych dwdch bezposrednio
sasiadujacych atoméw to odlegto$¢ miedzy ich Srodkami) anionu na pozycji A, 13 to
promien jonowy kationu na pozycji B, ary promien jonowy anionu, w tym przypadku
tlenu. Jesli warto$¢ ¢ mieSci sie w przedziale 0,75 - 1 oczekuje sie, ze zwigzek bedzie
stabilny.

Sposrod perowskitow mozna znaleZ¢ zwigzki charakteryzujace sie szeroka gama
wtasnosci, gtéwnie w zaleznos$ci od atomu na pozycji B i jego wtasnosci: przewodzace -
(La,Sr)Co03, nadprzewodzace (Ba,K)BiO3, dielektryczne i ferroelektryczne (Ba,Sr)TiOs,
magnetyczne (La,Ba)MnOs3 czy tez optycznie nieliniowe KNbO3 [146].
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3.6.2. WtasciwosSci manganianu lantanu domieszkowanego strontem
(LSMO)

Perowskity, w ktorych miejsce kationu B zajmuje atom manganu, nazywaja sie
manganianami. Szczegbélne wtasciwosci, jak kolosalny magnetoopér (CMR), wykazuja
manganiany ze stanami o réznym stopniu utlenienia (ang. mixed valence states). Juz
wlatach 50. znano efekt CMR oraz badano magnetyzm i przewodnictwo
polikrystalicznych zwigzkdéw takich jak (La,Ca)MnO3z oraz (La,Sr)MnOz [147]. Jednak
dopiero odkrycie w latach 90. CMR siegajacego 1300% (w okolicy temperatury pokojowej
i wpolu magnetycznym B=6 T) w manganianach o réznym stopniu utlenienia [148]
przyciagneto wieksza uwage do tego typu materiatow [149].

Przedmiotem badan tej pracy jest manganian lantanu domieszkowany strontem o
ogllnym wzorze chemicznym La;-xSrxMnQOs3, gdzie x oznacza poziom domieszkowania
strontem. Prezentowane w tej pracy wyniki dotycza LSMO o domieszkowaniu x=0,33.
W takim przypadku jest to ferromagnetyczny potmetal (blisko 100% polaryzacja spinowa
na poziomie Fermiego) o temperaturze Curie powyzej RT (okoto 350 K). Wiasciwosci te
sprawiajg, ze znajduje on szerokie zastosowania w spintronice, co opisano w poprzednich
rozdziatach. Inne jego zastosowania dotyczg np. ogniw paliwowych [150].

Jest to materiat ceramiczny o czarnym kolorze i gestosci okoto 6,5 g/cm3 wykazujacy
strukture krystaliczng perowskitu ABO3, gdzie pozycje ,,A” zajmuja jony lantanu i strontu
(niektére atomy lantanu podstawione s3 domieszkowanymi substytucyjnie atomami
strontu), a miejsca ,,B” sg zajmowane przez atomy manganu (Rysunek 23) [144]. Atomy
manganu otoczone sg oktaedrem atomow tlenu, ktore sg zjonizowane do 0?-. Substytucja
strontem (stopien utlenienia II) lantanu (stopien utlenienia IIT) skutkuje przeniesieniem
dodatkowego elektronu zatomu manganu, wzwigzku zczym atomy manganu s3
zjonizowane do Mn3* lub Mn#**t wrdznych proporcjach w zaleznosci od poziomu
domieszkowania. W zaleznosSci od domieszkowania, komorka elementarna LSMO moze
by¢ romboedryczna, szeScienna lub heksagonalna. Stata sieci LSMO wynosi 3,875 nm dla
materiatu litego o x=0,33. Wiasciwosci magnetyczne i elektryczne zaleza gtéwnie od
oddziatywania pomiedzy atomami manganu, a szczegdlna role odgrywaja elektrony 3d.
Jako ze kationy manganu znajdujg sie w LSMO w réznym stopniu utlenienia: Mn3+ oraz
Mn*+, posiadajg one odpowiednio 4 i 3 elektrony na pasmie d: 3d* oraz 3d3 ze spinowa
liczbga kwantowa odpowiednio S=2 oraz S=3/2, co przektada sie (w przyblizeniu,
pomijajac przyczynki orbitalne) na momenty magnetyczne: 4ug i3ug [149]. Atom
manganu znajduje sie w oktaedrycznym otoczeniu tlenu, przez co na skutek wzajemnego
odpychania nastepuje rozszczepienie pozioméw energetycznych 3d na podpoziomy eg
i tzg odpowiadajgce orbitalom skierowanym, odpowiednio w strone ligandow i pomiedzy
nimi. Efekt Jahna-Tellera (deformacji oktaedru tlenowego) powoduje kolejne
rozszczepienie poziomow energetycznych (Rysunek 24).
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Rysunek 24. Poziomy energetyczne i odpowiadajace im orbitale d jonow Mn3+/#+ oraz
schematyczne widmo gestosci stanow elektronowych dla LSMO wraz z pofoZeniem
stanow o podanej koordynacji. Zrédto: [144].

Bardzo duza energia Hunda powoduje, iz stany o przeciwnej orientacji spinu sa powyzej
stanu ey T, skutkujagc 100% polaryzacja spinowa na poziomie Fermiego (3 badz 4
elektrony zajmujg najnizej potozone poziomy e; T oraz t,, T, majace te samga orientacje

spinu - Rysunek 24).

Za wtasciwosci LSMO odpowiada wiele mechanizméw majacych swoje zZrodto w silnej
korelacji pomiedzy spinem, tadunkiem, orbitalami i siecig krystaliczng. Jednym
z kluczowych mechanizméw jest oddziatywanie podwodjnej wymiany (ang. double
exchange). Jest to proces, w ktdrym role odgrywaja dwa sgsiednie atomy manganu oraz
taczacy je atom tlenu. Zachodzi, gdy jeden z atoméw manganu ma obsadzony jeden ze
swoich standw eg, a w przypadku drugiego atomu jest on pusty (odpowiednio atomy Mn3+
i Mn*+). Proces polega na przeskoku elektronu zatomu tlenu do atomu manganu
z nieobsadzonym stanem. W miejsce uwolnionej pozycji orbitalu 2p atomu tlenu tuneluje
elektron z uprzednio obsadzonego stanu e; manganu. W efekcie elektron przemieszcza
sie z jednego atomu manganu na drugi (Rysunek 25). Ze wzgledu na zachowanie spinu
podczas przeskoku ten podwodjny przeskok moze wystapi¢ jedynie miedzy atomami
manganu, ktorych spiny elektronéw powtoki 3d majg te samg orientacje. Oddzialywanie
podwojnej wymiany zwieksza swobode ruchu elektronéw (elektrony ze stanu e; moga
przemieszczac sie swobodnie miedzy atomami Mn3+ i Mn*+ o tej samej orientacji spinéw
3d). Sciste wyjasnienie tego efektu wymaga przeprowadzenia odpowiednich obliczen
DFT, ktérych teoretyczne podstawy przedstawiono w rozdziale 3.2.2. Upraszczajac - efekt
ten mozna zrozumie¢ w nastepujacy sposob: zmechaniki klasycznej ikwantowej
wiadomo, ze zwiekszenie swobody ruchu (zniesienie wiezéw) obniza energie kinetyczna.
To sprawia, Ze jest energetycznie korzystne wyréwnanie kierunkéw spinéw sgsiednich
atoméw manganu (warunek konieczny oddzialywania podwojnej wymiany).
Wyréwnanie spiné6w sgsiednich atoméw skutkuje z kolei uporzadkowaniem
ferromagnetycznym [146]. Swoboda ruchu elektronéw powoduje za$ niski opor.
Poniewaz oddziatywanie podwdjnej wymiany wymaga stanow obsadzonych oraz
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pustych, jest silnie uzaleznione od domieszkowania. Ferromagnetyzm w LSMO wystepuje
dla domieszkowania w zakresie xod okoto 0,2 do 0,5.

Rysunek 25, Schematyczne przedstawienie zjawiska podwdjnej wymiany. Zrédfo: [146].

Wystepujacy w LSMO negatywny kolosalny magnetoopér CMR (ang. Collosal
Magnetoresistance), czyli znaczna zmiana oporu (dla x=0,33 rzedu 20% w polu
magnetycznym 1 T) pod wptywem zewnetrznego pola magnetycznego, jest bezposrednio
zwigzany z odzialywaniem podwojnej wymiany. Mozna to zrozumie¢, biorgc pod uwage
fakt, ze ,porzadkowanie” spinéw przez zewnetrzne pole magnetyczne, utatwia przeskok
miedzy atomami manganu, a zatem zwieksza swobode ruchu elektronéw (obniza opor)
[144]. Przewidzie¢ mozna takze, Ze efekt ten bedzie najwiekszy w poblizu temperatury
Curie, gdzie na skutek stosunkowo wysokiej temperatury rozporzagdkowanie spinow (w
przypadku braku zewnetrznego pola magnetycznego) bedzie najwieksze. Wyjasnienie to
jest jednak niewystarczajace do iloSciowej interpretacji eksperymentalnych obserwacji
[151]. Efekt ten jest szeroko omawiany w konteksScie wynikdw w rozdziale 5.2.2.

Wystepujace w LSMO przejscie fazowe metal-izolator takze zwigzane jest $cisle z
mechanizmem podwodjnej wymiany, ktéore odpowiada za metaliczny charakter
przewodnictwa tego materiatu. Gdy temperatura ro$nie, zblizajac sie do temperatury
Curie, kierunki spin6w atom6éw manganu stajg sie rozporzadkowane, efekt podwadjnej
wymiany zanika wraz z przeskokami elektronéw, a opor rosnie. Wyjasnia to
obserwowang w wielu publikacjach korelacje pomiedzy temperaturg przejscia metal-
izolator i temperaturg Curie. Nalezy podkresli¢, Ze jest to wyjasnienie uproszczone, a do
petnego opisu nalezy uwzglednic¢ takze inne efekty, jak powstawania polaronéw, ktore
wigza elektrony z siecig krystaliczng lub rozdzielenie faz, o ktérych napisano w dalszej
czesci [151].

Kolejnym z mechanizméw wystepujacym w LSMO jest oddzialywanie nadwymiany, ktore
jest efektem konkurujacym z efektem podwodjnej wymiany, tj. wystepuje pomiedzy
atomami manganu o tym samym stopniu utlenienia, np. Mn** i Mn*+ lub Mn3+ i Mn3+.
Efekt bierze sie z powodu nieznacznego naktadania sie orbitali sgsiednich kationow
manganu ianionu tlenu (Rysunek 26). Mozliwosci (krotkotrwatego) przeskoku
elektronéw z powtoki 2p atomu 0% do powtoki 3d atomu manganu zwieksza swobode
poruszania sie elektrondw, zmniejszajac ich energie. W przypadku kationéw Mn3+ ze
stanem eg zZ jednym elektronem, ze wzgledu na zakaz Pauliego i energie interakcji Hunda,
stany singletowe majg nizsza energie, preferowane jest wiec antyrownolegte ustawienie
spindw tlenu imanganu. W przypadku kationdw Mn#** zpustym stanem eg
i wypelnionymi stanami tzz, ze wzgledu na energie oddziatywania Hunda, preferowana
jest rownolegta orientacja spindw. W obu tych przypadkach, jako ze orbital 2p (np. 2p;)
tlenu posiada dwa spiny o przeciwnych kierunkach, jest energetycznie korzystne, aby
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sgsiadujgce znimi atomy manganu posiadaty elektrony 3d o przeciwnych spinach,
wowczas przeskoki (zachowujace spin) elektrondéw sa mozliwe [146]. To zkolei
wywotuje uporzagdkowanie antyferromagnetyczne oraz opér wyzszy (elektrony nie sg
swobodne, a przeskoki sg tylko chwilowe) niz w przypadku oddziatywania podwdjnej
wymiany. Oddziatywanie to wystepuje w LSMO w zakresie domieszkowania x od 0,5 do
1. Wida¢ zatem, ze w zaleznos$ci od domieszkowania LSMO moze przechodzi¢ ze stanu
ferromagnetycznego do antyferromagnetycznego oraz ze stanu o niskim oporze do stanu
o wysokim oporze. Efekty te sg wiec jedng z przyczyn bogatego diagramu fazowego
(Rysunek 28). Gtowna rola domieszkowania jest wtym przypadku zmiana stopnia
utlenienia kationu manganu. tatwo zauwazy¢, ze podobny efekt mozna uzyskac za
pomoca zmiany gestoSci tadunkéw na skutek pola elektrycznego (np. polaryzacji
ferroelektrycznej), o czym w kontekScie zwiekszenia parametru TER napisano
w rozdziale 3.5.

Mn** o* Mn**

A1

Rysunek 26. Schematyczne przedstawienie zjawiska nadwymiany. Zrédfo: [146].

Jeszcze innym zefektow wysypujacym w LSMO jest uporzadkowanie tadunkowe
spowodowane odpychaniem kulombowskim miedzy elektronami réznych atomow.
Elektrony, minimalizujgc swoja energie, porzadkuja sie w stabilng konfiguracje.
Odpychanie kulombowskie na skutek réznych rozmiaré6w atomoéw (La, Sr) prowadzi do
znieksztatcenia oktaedrow tlenu, zmieniajac kat (z rownego 180° do nawet 160°)
i odlegtosci wigzan Mn-O-Mn [146]. W przypadku materialéw z kationami o ré6znym
stopniu utlenienia (LSMO z domieszkowaniem strontu: Mn3+ i Mn*+) mamy do czynienia
takze ztzw. uporzadkowaniem orbitalnym, polegajagcym na kooperacyjnym
uporzadkowaniu kierunkéw orbitali, obnizajacym energie uktadu. W oczywisty sposob
uporzadkowania te zalezne sg od domieszkowania (rozmiar atoméw La i Sr, proporcja
kationow Mn3+ iMn#*t). Mechanizm ten, wraz zefektem Jahna-Tellera, skutkuje
sprzezeniem elektron-fonon i powstaniem polaronéw.

Efekt Jahna-Tellera to efekt oddzialywania miedzy siecig krystaliczng a elektronami 3d
manganu. Deformacja sieci krystalicznej oraz wydtuzenie/skompresowanie oktaedru
tlenowego (Rysunek 27) skutkuje rozszczepieniem poziomdéw energetycznych
w zdegenerowanych stanach tyg i eg. Orbitale skompresowane przez deformacje zyskuja
energie, podczas gdy orbitale wydtuzane przez deformacje zmniejszajg energie. Gdy
powtoka eg jest w potowie wypetniona, sprzyja tworzeniu deformacji, poniewaz orbitale
zyskujace energie nie beda obsadzone. To sprawia, Ze efekt jest zalezny od
domieszkowania [149]. Deformacja oktaedru tlenu, aco za tym idzie zniesienie
degeneracji standéw tz; ieg, moze by¢ réwniez spowodowana przez zewnetrznie
wywotane naprezenia, np. poprzez wzrost na materiatach o innej state sieci. Jest to jedna
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z przyczyn istnienia diagramu fazowego LSMO zaleznego od statych sieci ¢/a (Rysunek
28).

OLa o OO

Rysunek 27. Struktura krystaliczna LSMO z deformacjami powstalymi na skutek efektu
Jahna-Tellera. Zrédfo: [144].

Sprzezenie elektron-fonon jest zwigzane z efektem Jahna-Tellera i uporzadkowaniem
tadunkowym/orbitalnym. Na skutek zmiany odlegto$ci miedzy atomami O i Mn zmieniaja
sie takze poziomy energetyczne. Elektron eg zajmujacy najnizszy mozliwy poziom
energetyczny, moze zosta¢ uwieziony, gdy w sasiadujacych atomach poziomy te beda
mie¢ wyzsza energie (zalezng od domieszkowania, temperatury etc.). Na skutek
odziatywania elektronu z orbitalnym uporzadkowaniem sieci tworzy sie kwaziczastka
nazywana polaronem Jahna-Tellera. Skutkiem jej powstania s3 paramagnetyczne
wtasnosci izwiekszenie oporu [149]. Jako Ze oddziatywanie podwojnej wymiany
uniemozliwia uwiezienie elektronu, niszczy ono polarony, dlatego efekt ten jest
szczegoblnie istotny powyzej temperatury Curie.

Kolejnym zjawiskiem wystepujacym w LSMO jest rozdzielenie faz - zjawisko, w ktérym
energetycznie korzystny jest niejednorodny stan, gdzie istniejg dwie rozdzielone fazy (np.
ferromagnetyczna metaliczna oraz antyferromagnetyczna niemetaliczna). Jest to efekt
zalezny od wczes$niej opisanych mechanizmoéw i wynika z ich wspétzaleznosci. Proporcje
tych faz moga zmienia¢ sie wzaleznosSci od domieszkowania, zewnetrznego pola
magnetycznego czy temperatury. PrzejScie przez prog perkolacji (formacji
dalekozasiegowych $ciezek jednej z faz) czesto oznacza gwattowne zmiany wiasnosci, np.
przewodnictwa. Efekt ten pozwala lepiej zrozumiec skale i charakter zjawisk kolosalnego
magnetooporu czy przej$cia metal-izolator [151]. Nalezy podkresli¢ fakt, ze efekt ten nie
musi by¢ zwigzany z niedoskonato$cia i fizyczng niejednorodnoscia prébki, ale jest
odzwierciedleniem skomplikowanych korelacji wynikajacych z ich struktury
elektronowe;j.

Wszystkie te mechanizmy sg odpowiedzialne za transportowe i magnetyczne wtasciwosci
LSMO. Temperatura, domieszkowanie, odksztatcenie etc. okresSlaja wzajemne relacje
miedzy nimi i determinuja dominujacy efekt. Nawet niewielkie zmiany moga zaburzy¢
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subtelng rownowage tych oddzialywan. W kontekscie tego nie dziwi bogaty diagram
fazowy i wysoka czuto$¢ wiasnosci LSMO (ale takze innych tego typu materiatow, jak
LCMO) na roznego rodzaju zaburzenia. Aby lepiej przedstawi¢ koncowy efekt
wspotistnienia tych mechanizméw na wiasnosci LSMO, ponizej przedstawiono magneto-
transportowe diagramy fazowe (Rysunek 28) w zaleznosci od parametréw takich jak:
domieszkowanie, temperatura oraz naprezenia (skutkiem naprezen jest wydtuzenie lub
sptaszczenie komorki elementarnej, czyli zmiana stosunku statych sieci ¢/a, np. z powodu
wzrostu warstwy na podtozu o innej statej sieci).
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Rysunek 28. Diagram fazowy La;xSr«MnOs3 w zaleznosci od a) temperatury
I domieszkowania x. Oznaczenia: FM - ferromagnetyk, AFM - antyferromagnetyk, PM -
paramagnetyk. Zrédto: [152], b) wzaleznosci od domieszkowania x oraz proporcji
statych  sieci c¢/a, C-AF, G-AF, A-AF - rdzne typy uporzadkowania
antyferromagnetycznego. Zrodto: [105], [108].

Jak wida¢ na powyzszym diagramie (Rysunek 28 a), najwyzsza temperature Curie
wynoszacg 350 K LSMO osigga dla domieszkowania strontem x=0,33. LSMO o takich
proporcjach domieszkowania wybrano na elektrode ztacz tunelowych. Wraz ze
zmniejszaniem temperatury pozostaje ferromagnetykiem, a powyzej 350 K przechodzi do
stanu paramagnetycznego. Dobranie parametru xtak, by materiat byt w poblizu przejscia
fazowego (do zastosowania np. jako przektadka zwiekszajaca parametr TER), wigze sie
niestety ze zmniejszeniem i tak niewysokiej temperatury Curie. Z diagramu c¢/a(x) widac¢,
ze dla podtoza STO istechiometrii x=0,33 LSMO znajduje sie w poblizu przejScia
fazowego do fazy antyferromagnetycznej. Nalezy doda¢, ze zutrata uporzadkowania
ferromagnetycznego wiaze sie takze wzrost oporu warstwy. Wida¢ wiec wyraznie, ze
nawet niewielka zmiana parametrow c¢/a, np. z powodu wzrostu na buforach (m.in. jako
gorna elektroda ztacza) moze spowodowac znaczne zmiany wtasnosci magnetycznych
oraz transportowych.
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3.6.3. Wiasciwosci tytanianu baru BaTiOz (BTO)

Jednym znajczeSciej stosowanych cienkowarstwowych ferroelektrykow (wiele
materiatéw ferroelektrycznych traci swoje wtasnosci ponizej pewnej grubosci warstwy),
obok materiatow takich jak PZT iPTO, jest tytanian baru BaTiOz (BTO). BTO byt
pierwszym polikrystalicznym ceramicznym materiatem, w ktéorym odkryto wtasciwosci
ferroelektryczne, co nastgpito w 1950 roku [153]. Mimo ze odkryte w p6Zniejszych latach
materiaty, jak wspomniany PZT, maja w niektorych aspektach lepsze wtasciwosci, BTO
wydaje sie atrakcyjniejszym kandydatem do potencjalnych zastosowan komercyjnych ze
wzgledu na jego bezotowiowy charakter. Jest powszechnie stosowany w kondensatorach,
przetwornikach elektromechanicznych, mikrofonach i urzadzeniach optyki nieliniowe;.
Tytanian baru ma kolor biaty igestos¢ 6,02 g/cm3. Jest to dielektryczny (stata
dielektryczna siegajaca az 15000) ferroelektryczny (takze w temperaturze pokojowej)
materiat wykazujacy efekt fotorefrakcyjny iwtasciwosci piezoelektryczne. Stopnie
utlenienia atomow to: kationy Ti**, Ba?* oraz aniony 0%-. BTO ma strukture perowskitu
ABO3 z jonem Ti** w miejscu B w centrum oktaedru tlenowego. W fazie ferroelektrycznej
zmiana polaryzacji elektrycznej zwigzana jest z przemieszczeniem sie jondéw Ti*+ [154].
W zaleznosci od temperatury BTO moze przyjmowac jeden z czterech mozliwych
uktadow krystalograficznych. W niskich temperaturach ma strukture romboedryczna.
Wraz ze wzrostem temperatury przechodzi kolejne przemiany fazowe do struktury
rombowej (okoto -90 °C), a nastepnie tetragonalnej (okoto 0 °C). PrzejScia fazowe wiaza
sie ze skokami wzglednej przenikalnosci elektrycznej (Rysunek 29). W temperaturze 120
°C, przechodzac do struktury regularnej, traci swoje ferroelektryczne wtasnosci.
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Rysunek 29. Zmiany przenikalnosci elektrycznej, stalej sieci oraz struktury BTO
w zaleznosci od temperatury oraz przedstawienie komorek elementarnych BTO
w réznych fazach. Zrédto: [154].

Przerwa energetyczna w temperaturze pokojowej wynosi 3,2 eV, dla materiatu litego,
jednakze dla cienkich warstw silnie zalezy od ich grubos$ci oraz naprezen [155]. Ze
wzgledu na odpowiedniag przerwe energetyczng oraz wtasnosci ferroelektryczne (ktore
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wykazuje do grubosci warstwy wynoszacej zaledwie pare komorek elementarnych, okoto
2nm) znajduje zastosowanie jako warstwa tunelowa w ztaczu FT]. Ponadto jest to
interesujacy materiat takze z punktu widzenia ztgcz MT]J. Tak jak opisano w rozdziale 3.2
za warto$¢ parametru TMR, zgodnie z modelem Julliere’a, odpowiada polaryzacja
spinowa warstw. Nie jest to jednak jedyny czynnik, duze znaczenie odgrywaja takze
efekty filtracji spinowej bariery tunelowej. Wykazujace wysoki TMR ztacza epitaksjalne
typu Fe/MgO/Fe zostaty wytworzone po teoretycznych przewidywaniach dotyczacych
wptywu filtrowania spinowego na TMR [156]. MgO nie jest jedynym materiatem
wykazujacym ten efekt - wystepuje on takze w BTO [157]. Efekt tunelowania zalezy nie
tylko od gestoSci stanow nos$nikow wiekszoSciowych imniejszoSciowych orazich
polaryzacji spinowej, ale takze od wigzan na granicy interfejséw i standéw zanikajacych
wewnatrz bariery tunelowe;j.
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Rysunek 30. Efekt filtru spinowego na przyktadzie ztacza LSMO/BTO/LSMO. a) poziomy
energetyczne w warstwach ztacza LSMO/BTO/LSMO b) schemat z{acza dla polaryzacji,,w
prawo” z zaznaczona magnetyzacja ztacza oraz c) odpowiadajacy mu profil potencjatu
bariery tunelowej, d) schemat z{gcza dla polaryzacji,,w lewo” z zaznaczong magnetyzacja
zlacza oraz e) odpowiadajacy mu profil potencjatu bariery tunelowej. Zrédto: [158].

Gdy funkcja falowa elektronu wnika do bariery tunelowej, elektron przewodnictwa
elektrody przyjmuje stan przewodnictwa bariery tunelowej (tzw. stany Blocha). Oba te
stany muszg wykazywac te sama symetrie A. Na przyktad do odpowiednich grup symetrii
nalezg: A, - orbitale s oraz p,, A, - orbitale dxz.y2, A,» - orbitale dyxy, A5 - orbitale dx, dy-
oraz px, py- Ponadto gtebokos$¢ wnikania takiej fali czy tez szybkos$¢ zanikania tych stanéw
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zalezy od ich symetrii, zazwyczaj z najbardziej trwatymi stanami A; [156]. Zdolnos$¢ do
filtrowania spindw bierze sie z réznicy wysokosci pozioméw energetycznych dla stanéw
A; dla spinéw w gore iw dét. W przypadku BTO to zrdéznicowanie wzgledem spinoéw
zwigzane jest zpolaryzacjg elektryczng, ktéra moze spowodowal w interfejsie (w
zaleznosci od materiatu elektrody ikierunku polaryzacji) rekombinacje elektronéw
skutkujaca powstaniem kationu Ti+3. Kation ten, biorac udziat w wigzaniu Ti-O-Mn,
sprzega sie antyferromagnetycznie zkationem manganu poprzez oddzialywanie
nadwymiany (opisane w rozdziale 3.6.2 w kontekscie LSMO). W ten sposob powstaja
wigzace orbitale dla spinéw w dot oraz antywigzace orbitale dla spindw w gore, roznigce
sie energia (Rysunek 30). Réznica energii standw w zaleznoSci od kierunku spinu
przektada sie za$ na prawdopodobienstwo transmisji elektronu przez bariere [158].
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4. Techniki badawcze
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4.1. Technika ablacji laserowej PLD wraz ztechnika
dyfrakcyjng RHEED

Badane probki wytwarzano z wykorzystaniem techniki ablacji laserowej (ang. Pulsed
Laser Deposition - PLD), powszechnie stosowanej do osadzania wysokiej jakosci
tlenkowych (a czasem takze metalicznych) cienkich warstw. Korzystano z Laboratorium
cienkich warstw i nanostruktur w Akademickim Centrum Materialéw i Nanotechnologii
(ACMIN). Laboratorium  wyposazone jest takze w  system  dyfrakcji
wysokoenergetycznych elektrondéw (ang. Reflection High-Eenergy Electron Diffraction -
RHEED) potaczony wspo6lng komorg z aparaturg PLD.

Wykorzystywana aparatura PLD to system Neocera Pioneer 180 wraz z ekscypleksowym
laserem KrF Coherent 110F. Dziatanie lasera ekscypleksowego polega na wzbudzeniu
wyladowaniem elektrycznym atomow mieszanki gazowej (Kr i F) znajdujacej sie pod
wysokim ciSnieniem. Atomy te we wzbudzonym stanie formujg krotkotrwate zwigzki -
ekscypleksy (ang. excited complex) KrF*. Zwiazek ten, gdy przechodzi ze stanu
wzbudzonego do podstawowego, emituje fale o dtugosci 248 nm. W stanie podstawowym
zwiazek jest nietrwaly i rozpada sie. Jako ze przejscie do stanu podstawowego i emisja
fotonu moze zajS¢ w sposob spontaniczny, jak i wymuszony, nastepuje akcja laserowa
[159]. System PLD ma mozliwo$¢ jednoczesnego uzycia szeSciu targetow (osadzanych
materiatéw). Osadzanie warstw odbywa sie w atmosferze tlenu, azotu badZ argonu,
w zakresie ciSnienia parcjalnego od 107 torr do 760 torr, w zakresie temperatur od
pokojowej do 1000 °C. Pulsy lasera trwaja 10 ns, przy fluencji do 4 ]J/cm? oraz
czestotliwo$¢ do 20 Hz. Parametry te pozwalaja na osadzanie wysokiej jakosci cienkich
warstw wiekszosci materiatéw w tym tlenkowych, jak imetalicznych (przyktadowe
osadzane materiaty to: LSMO, BTO, STO, BFO, MgO, YBCO, Au, Ag, Pt, Fe, Co etc.).

Mechanizm osadzania warstw technika ablacji laserowej PLD mozna przedstawi¢ w kilku
etapach [160]:

e Promieniowanie lasera trafia przez okienko kwarcowe do komory PLD
bedacej w stanie wysokiej prézni lub niskiego ci$nienia gazéw roboczych
(typowo tlenu dla materialow tlenkowych, by zapewni¢ odpowiednia
stechiometrie, cho¢ PLD jest generalnie technika dobrze zachowujaca
stechiometrie targetu w osadzanej warstwie). Oddzialywanie impulsu
lasera z okienkiem czy gazem mozna tu pomina¢, prowadzi ono jedynie do
niewielkiego ostabienia wigzki.

e Impuls lasera, trafiajac na target, wzbudza elektrony, ktére nastepnie
oddziatuja miedzy soba poprzez zderzenia elektron-elektron, nastepnie
przekazujg energie do sieci krystalicznej poprzez oddziatywania elektron-
fonon, skutkujac gwattownym podgrzaniem materiatu. Dochodzi do
odparowania materiatu z powoddw termicznych. Jest to najczestsza
przyczyna ablacji, w szczegodlnosci dla lasera KrF, cho¢ mechanizm moze
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by¢ inny w zaleznosci (gtownie) od dtugosci trwania impulsu i dtugosci fali
lasera.

e Tuz po odparowaniu materiat oddziatuje ze Swiattem lasera, absorbujac
wiekszos$¢ jego energii (cho¢ to takze zalezy od dtugosci trwania impulsu),
powodujac powstanie wysokoenergetycznej plazmy.

e Na skutek ablacji materiatu iodrzutu z nig zwigzanego, atakze
oddziatywania ze $wiattem lasera, tworzy sie plazma poruszajaca sie
w przyblizeniu w stozku w strone podtoza (ang. /aser p/um). Plazma moze
reagowac z gazami w komorze (np. fluorescencja, reakcje chemiczne). Im
wieksza ilos¢ gazdw, tym plazma jest silniej rozpraszana we wszystkich
kierunkach.

e Gdy plazma trafia na podtoze, nastepuje jej nukleacja na powierzchni.
Mechanizm wzrostu warstw (np. warstwa-po-warstwie czy wyspowy) s3
specyficzne dla danego materiatu warstwy i podtoza oraz zalezg od wielu
parametrow, w szczegdlnosci od temperatury i ciSnienia gazéow, ktorymi
mozna sterowac w systemie PLD.
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Rysunek 31. Schematyczne przedstawienie komory systemu PLD wraz z systemem
RHEED. Zrédfo: [161].

Osadzanie tlenkowych warstw technika ablacji laserowej zastosowano juz w latach 60.
[78]. Jednak szeroka popularno$¢ zyskato wraz z badaniami tlenkéw metali
przejsciowych iodkryciem wysokotemperaturowego nadprzewodnictwa w LCBO
(ktorego temperatura Curie wynosi okoto 35 K), a nastepnie YBCO, ktorego najlepszej
jakosci cienkie warstwy uzyskano za pomocg PLD [161]. Kolejnym przetomem byto
odkrycie w manganianach kolosalnego magnetooporu. Dalszy rozwdj zwigzany byt m.in.
z wlasnoS$ciami multiferroicznymi tych zwiazkéw.

Generalnie PLD stanowi technike szczegdlnie przydatng do osadzania warstw
o skomplikowanej stechiometrii, tlenkow metali przejsciowych, a wraz ztechnikg
dyfrakcyjng RHEED pozwala na atomowej doktadnosci kontrole grubosci i gtadkosci
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interfejsow. Pozwala to obecnie realizowac teoretycznie przewidywane efekty, np.
stworzenie dwuwymiarowego gazu elektronowego w strukturze LAO/STO [88].

RHEED jest dyfrakcyjng technika pomiarowg, ktéra ze wzgledu na ptytkie wnikanie
wigzki elektronéow do probki niesie informacje na temat jej powierzchni oraz kilku
najblizszych warstw atomowych. System sktada sie z dziata elektronowego, w ktorym
najczesciej na skutek emisji termoelektronowej wybijane sg z materialu elektrony,
nastepnie przyspieszane sg wysokim napieciem. Wigzka ta pod niewielkim katem trafia
na probke, gdzie nastepuje rozpraszanie elektronow i ich dyfrakcja. Istniejg dwa gtowne
rodzaje rozproszen elektrondw w materiale. Rozproszenia elastyczne (nazywane
kinematycznymi) zwigzane sg rownaniami (warunkami) Lauego:

Ki—K,=6G (41)

Ke| = |K| (42)

gdzie K, K, to wektory falowe fali przychodzacej i odbitej, a G to wektor sieci odwrotnej
probki. Rozproszenia dynamiczne, w ktdrych wystepuje nieelastyczne rozproszenie oraz
rozproszenia wtorne, sg Zroédtem linii Kikuchiego w obrazie dyfrakcyjnym. Doktadniejszy
opis formalny tych zjawisk znajduje sie w artykule [A1]. Odbita wigzka elektrondéw trafia
do detektora z fotoluminescencyjnym ekranem (Rysunek 31 i Rysunek 32).

Aparatura RHEED znajdujaca sie w ACMiN skiada sie z dziata elektronowego STAIB
Instruments GmbH umozliwiajacego przyspieszanie elektronéw w zakresie napiec¢ od 20
kV do 30 kV. Wzorce dyfrakcyjne mozna obserwowac za pomocg kamery ze sprzezeniem
tadunkowym firmy k-Space Associates kSA400. Komore mozna odpompowac do wartosci
ci$nienia okoto 10-7 torr, przy czym uktad zawiera podwdéjny system pomp z dedykowang
pompa dla uktadu RHEED, ktoéra doprowadza préznie ukiadu w okolicy dziata
elektronowego do wartosci 108 torr. Aparatura umozliwia obrét probki wokét osi
prostopadtej do wigzki podczas pomiaru. Geometrie uktadu przedstawia Rysunek 32.
Pomiary RHEED sa mozliwe in-situ podczas procesu osadzania. Za pomoca tego uktadu
PLD-RHEED mozliwa jest kontrola jako$ci powierzchni podtoza, struktury krystalicznej i
orientacji probki (podtoza badZ warstw) oraz wyznaczenie grubos$ci osadzanych warstw.

sample screen

| A - o7 : X
X = » " y
. : > ~ g . z

- 3

Rysunek 32. System PLD-RHEED w laboratorium cienkich warstw i nanostruktur ACMiN
oraz geometria ukfadu pomiarowego RHEED - grafika z artykutu [A1].
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4.2. Cleanroom w ACMiN

Do wytworzenia ztgcz w nano- badZz mikrometrowej skali potrzebne jest
przeprowadzenie procesu litografii. W przypadku ztgcz prezentowanych w tej pracy
wykorzystano Laboratorium Ablacji Laserowej iNanolitografii ACMiN wyposazone
w pomieszczenia wysokiej czystoSci (ang. Cleanroom). Na wyposazeniu tego
laboratorium w pomieszczeniu o klasie czystosci 100 (ISO 5) znajduje sie nastepujaca
aparatura:

e urzadzenie do litografii elektronowej - mikroskop elektronowy Raith
eLine+ zukladem optycznym firmy Zeiss. Wyposazony w detektor
elektrondw wtdérnych oraz detektor in-lens. Pozycjonowanie probki
odbywa sie zudziatem interferometru laserowego, co umozliwia
naswietlanie elementéw o rozmiarach od 10 nm do kilkaset pum,

e uktad do litografii optycznej projekcyjnej Durham Magneto Optics Ltd.
MicroWriter ML3, ktory pracuje w zakresie Swiatta ultrafioletowego
(dtugosc fali Swietlnej to 385 nm). Umozliwia naswietlanie elementéw od
rozmiaru 1 pm do rozmiaréw centymetrowych,

e standardowy stot procesowy (firmy Arias) do naktadania, wygrzewania
i usuwania rezystow (pozytywowego i negatywowego), wykorzystywany
do obu typéw litografii.

Rysunek 33. Pomieszczenie cleanroomu o klasie czystos’ci 1000, wyposazone
w magnetron, dziato jonowe oraz detektor masowy, a takze profilometr.

W pomieszczeniu o klasie czystosci 1000 (ISO 6) znajduje sie system do trawienia
jonowego 1inanoszenia cienkich warstw Microsystems IonSys 500. System jest
wyposazony w dziato jonowe wraz zdetektorem masowym SIMS, umozliwiajagcym
trawienie cienkich warstw z nanometrowa precyzja. W komorze znajduja sie ponadto
trzy magnetronowe dziata rozpylajace wyposazone w targety typowe do napylania
kontaktow metalicznych (takie jak Au, Ti, Al) oraz warstw izolatora (Al203). Ponadto w
pomieszczeniu znajduje sie profilometr Bruker Dektak XT.
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4.3. Magnetometria VSM

Magnetometria VSM (ang. Vibrating-Sample Magnetometer) stuzy do pomiaréw
magnetycznych takich jak pomiar magnetyzacji (oraz jej zalezno$¢ od temperatury, jesli
system jest wyposazony w kriostat lub grzatke) czy tez pomiar petli histerezy
magnetycznej. Technika VSM zostata wynaleziona przez Simona Fonera w 1955 roku
[162]. Aparatura VSM sktada sie z (Rysunek 34):

e celektromagnesu, zazwyczaj wraz zczujnikiem Halla, do pomiaru
jednorodnego (w obszarze, wktorym znajduje sie prébka) pola
magnetycznego,

e holdera na prébke umieszonego na wibrujacym precie,

e cewek odbiorczych - zwykle oSmiu dla odpowiedniej kompensacji szumow,
znajdujgcych sie w okolicach holdera, przytwierdzonych nieruchomo do
elektromagnesu,

e wzmacniacza lock-in.

b

>

=,

T\ISM head

—pet Preamplifier
f \

Rysunek 34. Schemat aparatury magnetometru VSM [163].

Zasade dziatania wyjasni¢ mozna w nastepujacy sposdb: probka umieszczona w polu
magnetycznym (o kierunku X), pochodzacym od elektromagnesu, magnetyzuje sie:

M = yH,., (43)
Prébka porusza sie w gore i w dot (na skutek wibracji) zgodnie z periodyczng funkcja
z(t). Jest ona Zrédtem zmiennego pola magnetycznego, zaleznego od odlegtosci miedzy
probka a cewka (w przyblizeniu, zaktadajac, ze rozmiary probki sg stosunkowo mate):

IMV| [38(F - 2) — 2
Hpropki (1) = = — FE (44)

Zgodnie z prawem indukcji elektromagnetycznej Faradaya to zmienne pole magnetyczne
wzbudzi w cewkach odbiorczych site elektromotoryczna:
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ddg  ddgdz SugcosadHy spii dz (4.5)
dt ~  dz dt dz dt
taczac wzory (4.4 ) oraz ( 4.5 ), otrzymujemy:

MV | (46)
- ?S,uocosa f(z(®)~M

gdzie f (z(t)) jest periodyczna funkcja czasu. Stad przydatno$¢ wzmacniacza lock-in.

E=—

E =

Funkcja f (z(t)) jest niezalezna od probki, a wiec mozna jg wyznaczy¢, przeprowadzajac
kalibracje z wykorzystaniem prébki o znanych parametrach. Zmieniajgc zewnetrzne pole
magnetyczne, za pomoca elektromagnesu, podczas pomiar6w magnetyzacji, mozna
wyznaczyC petle histerezy. Jest to uproszczone przedstawienie sposobu dziatania
magnetometrii VSM. Bardziej precyzyjne wyprowadzenie mozna znalez¢ w [164].

Do wyposazenia Centrum ACMiN nalezy magnetometr wibracyjny VSM z przystawka do
pomiaréw magnetooporowych typu 7407 firmy LakeShore. Pozwala on na pomiar
w funkcji zewnetrznego pola magnetycznego (do 2,5 T w temperaturze pokojoweji 1,67
T wszerokim zakresie temperatur), atakze w funkcji orientacji probki wzgledem
kierunku pola (pelny obrot probki w kierunku azymutalnym). Dziala on w oparciu
o metode wibrujacej probki i kwadraturowej detekcji zmiany indukowanego przez nig
strumienia pola magnetycznego. Umozliwia badanie probek litych, monokrysztatow,
cienkich warstw, proszkéw, cieczy i roztworow. W temperaturze pokojowej mozliwy jest
pomiar probek o rozmiarach liniowych przekraczajacych 10 mm i masie do 10 g. Pomiary
temperaturowe mozliwe s3 dla probek o wymiarach liniowych nie wiekszych niz 5 mm.
Pomiar cieczy i roztworéw wodnych nanoczastek mozliwy jest w zakresie temperatur od
77 Kdo 450 K. Uktad umozliwia rowniez pomiar przewodnoSci elektrycznej prébek litych
i cienkich warstw w funkcji temperatury i zewnetrznego pola magnetycznego. Opiera sie
na stato-pradowej metodzie czteropunktowe;j. Jego podstawowe parametry pracy to:

e zakres temperatury od 4.2 Kdo 1273 K (magnetometria),

e zakres temperatury od 20 K do 673 K (pomiary transportowe),
e regulacja pradu w zakresie 1 pA + 1 A,

e zakres pomiarowy: 107 <+ 103 emu,

e doktadnos$c¢ zrodta pradowego: 0.3%,

e state czasowe: 0.1; 0.3;1; 3; 10 s,

e regulacja napiecia w zakresie 200 mV =+ 200V,

e dokladnos$¢ zrodia napiecia: 0.02%.
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4.4, Pomiary magnetotransportowe

Wytworzone zigcza tunelowe poddano pomiarom transportowym, wykorzystujac
aparature znajdujaca sie w ACMIN, jak i w Instytucie Elektroniki Wydziatu Informatyki,
Elektroniki i Telekomunikacji AGH. Do pomiaréw transportowych cigglych warstw
wykorzystano system firmy LakeShore typ 7407 z dedykowang przystawka do pomiarow
czteropunktowych, opisany w poprzednim rozdziale. Do pomiaréw zlacz, a w
szczegblnosSci parametrow TER i TMR w temperaturze pokojowej wykorzystano uktad
skonstruowany przez autora tej pracy - sktadajacy sie z mikroskopu optycznego z kamera
CCD, mikromanipulatoréw ze ztotymi oraz wolframowymi igtami, Zrédtem pradowym
Keithley 2400 (z mozliwoscig podpiecia takze innego) oraz elektromagnesu zasilanego
zasilaczem Kepco (Rysunek 35). W przypadku bardziej skomplikowanych pomiaréw
skorzystano ze wspéltpracy z Instytutem Elektroniki AGH oraz tamtejszym laboratorium
wyposazonym w:

e zautomatyzowang stacje do pomiaréw statopradowych w polu
magnetycznym maksymalnie do 1 T ze stolikiem poruszajacym sie w trzech
kierunkach za pomoca silnikow krokowych. Dzieki czemu mozliwy jest
pomiar wielu elementéw na probce w spos6b zautomatyzowany,

e uklad do pomiaréw zmienno-pragdowych w polu magnetycznym do
maksymalnie 1 T, z obrotowym stolikiem w kacie azymutalnym i polarnym.
W uktadzie tym wykorzysta¢ mozna urzadzenia takie jak: multimetr, Zrodto
pradowe Keithley, wzmacniacz lock-in, analizator sygnatlowy Agilent PXA
N9030A, generator sygnatu Agilent E8257D), oscyloskop RF Agilent
86100D,

e kriostat wyposazony w chlodziarke helowga ozamknietym obiegu
pozwalajaca na osiaggniecie temperatur od 15 K do 475 K. Umozliwia ona
uzycie tych samych urzadzen, ktére wymieniono w poprzednim punkcie,
jednakze bez zewnetrznego pola magnetycznego.

Stanowiska pomiarowe tego laboratorium uzywano takze do dynamicznych pomiaréw
magnetotransportowych opisanych w kolejnych podrozdziatach.

Wykonane pomiary magnetooporu polegaly na pomiarze oporu probki przy pradzie
ptynacym wzdtuz niej, czyli tzw. pomiary Rx. W przypadku pomiaréw CMR zewnetrzne
pole magnetyczne przytozone byto wzdtuz kierunku pradu. W przypadku wynikéw
opisanych w rozdziale 5.3.3 dotyczacych efektow SMR i AMR, wykonano katowe pomiary
oporu AR w zaleznosci od wszystkich trzech podstawowych katow «, 8, y. Jak opisano
w rozdziale 3.2.1, wptyw obu tych efektéw (AMR i SMR) jest widoczny w pomiarze Rxx,
jednakze ich fizyczny mechanizm jest rézny, a co za tym idzie ich katowa zaleznos¢
wzgledem pola magnetycznego jest r6zna. Ogolne wyrazenie na oporno$¢ w przypadku
obu tych efektow ma postac [67]:

Pxx = P+ Apy + APSMR(l - m}z}) + Apamrm;; (47)
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gdzie my imy to znormalizowane sktadowe magnetyzacji, a Ap, jest przyczynkiem
pochodzacym od oddziatywania spin-orbita. Pomiar SMR odbywa sie podczas obrotu pola
magnetycznego w ptaszczyznie prostopadtej do prébkii do kierunku pradu. W przypadku
AMR obréot kierunku pola odbywa sie w ptaszczyznie prostopadiej do warstwy
i rownolegtej do pola. Teoretyczna zalezno$¢ pozwala zas okresli¢ spinowy kat Halla na
podstawie ich pomiaru zgodnie ze wzorem [67]:

d
A 1 2AGtanh? 5~
PsMr _ 02, ERG( 21

) (4.8)

1/p + ZAGcothz%

gdzie G jest konduktancjg ,spin mixing”, 4 dlugoscia dyfuzji spinowej, a d gruboscia
warstwy.

Rysunek 35. Zbudowany przez autora ukiad do pomiarow statycznych wiasciwosci
magnetotransportowych w temperaturze pokojoweyj.
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4.5. Rezonans ferromagnetyczny (FMR)
4.5.1. Vector Network Analyzer-FMR

Ferromagnetyczny rezonans (ang. Ferromagnetic Resonance - FMR) jest technika
pomiarowa opierajaca sie na zjawisku wzbudzenia dynamiki magnetyzacji poprzez
absorpcje mikrofalowej fali elektromagnetycznej. Pozwala ona na wglad w magnetyczne
wtasnosci préobki, np. na statg ttumienia. Technika ta wynaleziona zostata w 1911 roku
przez Wiladimira Arkadiewa, lecz zostata w pelni zrozumiana, opisana i przetestowana
eksperymentalnie dopiero po pracach Landaua i Lifszyca [52] opisanych w rozdziale 4.5.
FMR wykazuje pewne podobienstwa dziatania do innych rezonansowych technik
pomiarowych, takich jak spektroskopia EPR oraz jadrowy rezonans magnetyczny NMR.
Typowy uktad pomiarowy sktada sie z generatora pradu zmiennego o gigahercowej
czestotliwosci, elektromagnesu oraz wzmacniacza lock-in. Probke umieszcza sie na
falowodzie (warstwga do falowodu), przez ktéry przeptywa prad zmienny. Fala
elektromagnetyczna indukowana pradem wnika do warstwy imoze zostac
zaabsorbowana. Probka wraz zfalowodem umieszczona jest w polu magnetycznym
generowanym przez elektromagnes. Typowy pomiar polega na przeptywie pradu
o ustalonej czestotliwosci oraz ciagta zmiane zewnetrznego pola magnetycznego. Zgodnie
zrownaniami LLGS, dla pewnej wartosci pola iczestotliwosci (w zaleznosSci od
wtasciwo$ci warstw) nastgpi rezonansowe wzmocnienie dynamiki magnetyzacji
w warstwie. Zachodzi wowczas zwiekszona absorpcja energii fali elektromagnetycznej,
co mozna zaobserwowal za pomocg pomiaréw napiecia wzmacniaczem lock-in.
W efekcie obserwowany jest pik napiecia na wykresie zaleznosci od pola magnetycznego.
Pik ten sktada sie z cze$ci symetrycznej oraz antysymetrycznej [165]:

AH?
Viym = (4.9)
VI T (H — Hyoq)? + AH2

antisym (H _ Hpeak)z + AHZ

Dopasowanie krzywych teoretycznych pozwala precyzyjnie wyznaczy¢ szczegOlnie

istotne potozenie piku Hpeak oraz jego szerokos¢ potdwkowa A H. Zgodnie z teoretycznymi
wyrazeniami wyprowadzonymi na podstawie rownania LLGS te dwa parametry wigza sie
Scisle z odpowiednio efektywng magnetyzacja oraz statg ttumienia. Do ich okreS$lenia
nalezy wyznaczy¢ zalezno$¢ parametréw Hpeak oraz AH od czestotliwosci, co sprowadza
sie do powtorzenia pomiaréw piku rezonansowego dla réznych czestotliwosci pradu
zmiennego. Efektywng magnetyzacje mozna wyznaczy¢ na podstawie dopasowania do
danych zalezno$ci potozenia piku od czestotliwosci teoretycznej krzywej Kittela [166]:

f= %\/B(B + toMesy) (411)
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Natomiast statg tlumienia Gilberta mozna wyznaczy¢ na podstawie dopasowania do
danych liniowej zalezno$ci szerokosci poléwkowej piku rezonansowego od
czestotliwosci:

41
AH = a— f + AH, (412)
Yo

Nalezy podkresli¢, ze pomiar FMR jest pomiarem globalnym statystycznie usrednionym
dla catej probki. W celu pomiaréw lokalnych na danym elemencie nalezy przeprowadzic¢
pomiary bedace rozwinieciem techniki FMR, opisane w kolejnym rozdziale.
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4.5.2. Spin Torque-FMR

Technika pomiarowa ST-FMR (ang. Spin Torque-FMR) jest rozwinieciem techniki FMR,
pozwalajagca bada¢ dynamiczne wtasnos$ci magnetyczne znanostrukturyzowanych
elementéw. Réznica wzgledem FMR polega na tym, Ze warstwy nie umieszcza sie na
falowodzie, ale prad zmienny bezposrednio przepuszcza sie przez warstwe ztacza (np.
znanostrukturyzowany pasek lub inne urzadzenie) [165]:

Iz (t) = I, cos(wt) (413)

Prad ten generuje magnetyczne pole Oersteda wewnatrz warstwy. Gdy czestotliwo$¢
bedzie zgodna z czestotliwo$cig rezonansowa warstwy, nastapi wzbudzenie dynamiki
magnetyzacji warstwy. W przypadku gdy materiat charakteryzuje sie magnetooporem,
opor warstwy takze bedzie oscylowat z czestotliwos$cig pradu (pola Oersteda):

R(t) = Ry cos(wt + &) + R, (414)

Nalezy pamieta¢, ze pomiar odbywa sie w zewnetrznym polu magnetycznym. Zmiany
oporu sg proporcjonalne do amplitudy wzbudzenia magnetyzacji. Gdy zmienny prad I
przeplywa przez warstwe ozmiennym oporze, powstate wten sposOb napiecie
nazywamy napieciem mieszania:

Voin(8) = Inp (OR(t) = I, cos(wt) (R, cos(wt + &) + Ry) (415)

Vinix (£) = IhR, cos(wt) cos(wt + &) + IyR; cos(wt) (416)

Na podstawie prostych przeksztatcen trygonometrycznych mozna stwierdzic, ze kiedy
mnozy sie dwie funkcje sinusoidalne o tej samej czestotliwosci, ale przesuniete w fazie,
otrzymuje sie w efekcie funkcje o podwojonej czestotliwosci i cze$¢ stata:

IRy
Vmix(t) = 2

Jak wida¢, mamy do czynienia ztrzema czlonami: napieciem stalym (DC), sygnatem

ILR
cos(d) + %cos(Zwt + 6) + I R, cos(wt) (417)

o czestotliwosci zZrodta napiecia oraz sygnatem napieciowym o czestotliwosci
podwojonej. Generalnie sygnat o czestotliwos$ci Zrodia nie zawiera cennych informacji na
temat warstwy, dodatkowo jest trudny do pomiaru ze wzgledu na site sygnatu zrodta.
Ztego wzgledu pomiary ST-FMR dotycza sktadowej statej DC. Analize drugiej
harmonicznej takze mozna wykorzysta¢ do pomiaréw, co opisano w rozdziale 4.6.
Parametr Ry, jak i caty czton DC napiecia mieszania, niesie za sobg informacje na temat
rezonansu magnetycznego. Odczytany zsygnalu DC pik rezonansowy w funkcji
zewnetrznego pola magnetycznego analizuje sie w sposob analogiczny do opisanego
w poprzednim  podrozdziale = (dopasowanie krzywych symetrycznych oraz
antysymetrycznych etc.).
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4.5.3. Efekt diodowy Spin-Torque

Kolejnym rozwinieciem technik pomiarowych FMR byto zaproponowane zastosowanie
ST-FMR do pomiaréw ztacz MT] [167]. Pomystem byt pomiar rezonansu
ferromagnetycznego dla pragdu zmiennego ptynacego nie przez gérng/dolng elektrode,
ale przez ztacze tunelowe (Rysunek 36) - tzw. Efekt diodowy Spin-Torque (ang. Spin-
Torque Diode Effect).

Network
CoFeB(3) a”a'V5<
Insulator Celtl=g) C\D @
CoFe(2.5) \
Voltmeter

Bottom electrode

Rysunek 36. Schematyczne przedstawienie uktadu pomiarowego efektu diodowego Spin-
Torque. Zrédfo: [167].

W pomiarach efektu diodowego wptyw na dynamike magnetyzacji (obu) warstw ma nie
tylko moment sily wynikajacy zpola Oersteda, ale takze efekt STT wynikajacy
z przeptywu spolaryzowanego spinowo pradu przez ziacze. Analiza oraz interpretacja
danych pomiarowych umozliwiajg wglad zarowno w dynamike magnetyzacji warstw, jak
i spinowo zalezny transport MTJ. Od strony technicznej analiza danych bazuje w znacznej
mierze na tych samych metodach co w przypadku efektu ST-FMR. Aby pomiar efektu
diodowego byt mozliwy, opor zigcza musi by¢ stosunkowo nieduzy. Nazwa efektu
wywodzi sie z interpretacji zachodzacego zjawiska. W klasycznej diodzie
potprzewodnikowej efekt polega na przepltywie pradu tylko wjednym kierunku.
W przypadku ztgcza MT]J i ptyngcego przez niego pradu zmiennego mamy do czynienia
z roznym oporem, w zaleznos$ci od wzajemnej orientacji namagnesowania warstw (efekt
TMR). Kiedy jedna z warstw posiada ustalony kierunek magnetyzacji (zawor spinowy),
przeplywajacy spolaryzowany prad spinowy moze zmieni¢ kierunek namagnesowania
tylko jednej zwarstw. Przeptywajace elektrony zmieniajg kierunek magnetyzacji
warstwy, ktory w coraz wiekszym stopniu pokrywa sie zich kierunkiem spindw,
powodujac spadek oporu tunelowania. Jak pokazuje wspomniana praca [167], biorac pod
uwage oba te efekty, gdy czestotliwos¢ pradu jest bliska czestotliwosSci rezonansowej,
otrzymujemy wysoki opor ztagcza dla jednego kierunku pradu (pierwszej potowy okresu)
i niski dla przeciwnego kierunku pradu (druga potowa okresu). Pomiary efektu Spin-
Torque Diode s3a szczegOlnie przydatne w badaniach pod katem zastosowan
w urzadzeniach mikrofalowych.
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4.5.4. Spin-Orbit Torque-FMR

Efekt SOT-FMR, tak jak w przypadku ST-FMR, dotyczy pomiaréw podczas przeptywu
pradu zmiennego bezposrednio przez badany materiat, ale odnosi sie do sytuacji,
w ktorych materiat ten wykazuje efekt SOT. Ztego wzgledu wplyw efektu SOT na
dynamike magnetyzacji bedzie obecny w mierzonym sygnale rezonansowym napiecia
mieszania Vnix. Odpowiednia analiza danych pozwala uzyska¢ informacje na temat
samego efektu SOT warstwy. Sktadowe sygnatu rezonansowe - symetryczna oraz
antysymetryczna - s3 powigzane odpowiednio z dwoma momentami sity: antidamping
Tap oraz field-like tg;, [168], [169]:

v = _lredR L - (418)
ym 2 dpay(2H, + poMege) b
PoMeg
1+—F
Izxr dR H,
Voo .. — _REZT (4.19)
antisym 2 d(p 0(]/(21‘10 + .uOMeff) (TFL + TOe)

gdzie ¢ jest katem miedzy kierunkiem pola (w ptaszczyZnie probki) a kierunkiem pradu.
Formalne wyprowadzenie tych zaleznosSci jest skomplikowane iznajduje sie
w suplemencie pracy [170]. Po podzieleniu przez siebie tych sktadowych napiecia
mieszania, otrzymuje sie zalezno$¢:

TFL + Toe _ Vantisym 1

Tap Vym (4.20)

Mesr mozna za$ obliczy¢ na podstawie formuty Kittela. Istnienie dodatkowego pola Hoe
wynika z zastosowania zmiennego pradu, a wiec oprocz momentow sit wynikajacych
z SOT, generowane jest dodatkowe pole magnetyczne - pole Oersteda. Jego efekt dodaje
sie do momentu sity fie/d-like. Moment sity pochodzacy od spolaryzowanych elektronéw
zalezy od ich iloSci w czasie, czyli od pradu spinowego. Podobnie moment pochodzacy
z pola Oersteda, zgodnie z prawem Ampere’a, zalezy od pradu. Z tego powodu powyzsza
zalezno$¢, z doktadnoscia do statej, odpowiada proporcji pomiedzy pragdem tadunkowym
a spinowym (w pewnym uproszczeniu, gdy 7z, < Tpe) [171]:

j_e_ h Vantisym 1
js  HoMstd Ve HoMert (421)

gdzie t id sa odpowiednio grubo$ciami warstwy magnetycznej i warstwy z silnym
sprzezeniem SO. Proporcja ta pozwala wprost obliczy¢ spinowy kat Halla.
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4.6. Pomiary harmoniczne Halla

W poprzednim podrozdziale 4.5.2 pokazano uzyteczno$¢ pomiaru drugiej harmonicznej
napiecia. W zaleznosci jednak od tego, jakiego typu materiaty sa mierzone rézne wariacje
technik okazuja sie optymalne. Wcze$niej wymienione pomiary czesto wykonuje sie
w polu magnetycznym w ptaszczyznie probki, ale obréconym o 45° wzgledem ptynacego
pradu. Stosuje sie zaréwno pomiary dwu- jak iczteropunktowe. W tym podrozdziale
przyblizona jest technika pomiarowa zwana pomiarami harmonicznymi Halla (ang.
Second Harmonic Hall Measurements). Jest to metoda analogiczna do pomiarow efektu
Halla, ale wykorzystujaca prad zmienny. Polega ona na pomiarze poprzecznego napiecia
podczas wzdtuznego przeptywu pradu przez probke wzewnetrznym polu
magnetycznym (o kierunku znajdujacym sie w plaszczyznie probki). Od klasycznego
pomiaru Halla r6zni jg takze pomiar drugiej harmonicznej V,,, (czestotliwos$ci pradu)
poprzecznego napiecia. Szczegdlnie istotng technikg pomiarowa konwersji tadunkowo-
spinowej jest pomiar katowej zaleznoSci drugiej harmonicznej V,,, tj. podczas obrotu
probki wokét osi prostopadtej do pola magnetycznego. Zalezno$¢ napiecia w funkgcji kata
@ opisana jest teoretycznymi zalezno$ciami jako [138]:

V, = Vpsin2¢ (422)

Vp(Hg, + H VaH
Vow = — P 0c) CcOSQCos2¢p — AZAD cos® (423)

H 2H o5

gdzie I», Va sa planarnym ianomalnym napieciem Halla. Hr, Hpr, Hoe sa polami

efektywnymi, odpowiednio, field-like, damping-like ipola Oersteda. Formalne

wyprowadzenie tych zaleznoS$ci znajduje sie w [172]. Istnienie dodatkowego pola Hoe
wynika z zastosowania zmiennego pradu generujacego dodatkowe pole magnetyczne
Oersteda, a wiec jego efekt dodaje sie do wptywu momentu sity fie/d-/ike. Dopasowanie
krzywych teoretycznych do danych pozwala na podstawie podanych powyzej wzoréw
obliczy¢ efektywne pole Hpi, czyli pole magnetyczne zdefiniowane tak, aby efektem jego
dziatania byl moment sity antidamping (czy tez damping-like):

Tap = M X poHpp (424)

Zaktadajac, Ze nie caty wygenerowany prad spinowy trafi do ferromagnetyka (cze$¢ moze
sie odbic¢ od interfejsu), istnieje efektywnos¢ tego procesu zwana spinowg efektywnosScia
Halla. Jej warto$¢ oznacza, jaki utamek tego pradu tafia do ferromagnetyka. Mozna ja
wprost wyznaczy¢ na podstawie wzoru na t,p jako [138]:

$ap = HOMJS# (4.25)

2e

Wartos$¢ ta jest wiec charakterystyczna dla catego ztgcza i parametrow jego dziatania,
biorgc pod uwage efekty interfejsowe etc. Na podstawie spinowej efektywnos$ci Halla
mozna wyznaczy¢ spinowy kat Halla (ktéry okresla site efektu SHE danej warstwy
materiatu). W tym celu nalezy uwzgledni¢ konkretne wtasciwoSci materiatowe
i przestrzenne probki, a w szczegolnosci wspoétczynnik absorbcji pradu spinowego na
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interfejsie g.¢ oraz przezroczystosci interfejsu 7, zalezne od parametréw materiatowych
doktadnie opisanych w [138]:

4'7TMS tc
et = ——— (Aess — ) (426)
9us
tpe
Jesitanh 5-—
T = o ZZPt (4.27)
t
coth=Ft + — Ap2e?
Getf Ape  ppe Pt
Ostatecznie na ich podstawie mozna obliczy¢ spinowy kat Halla jako:
$ap (4.28)
Osy = —. :
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4.7. Obliczenia DFT

W ramach wspotpracy naukowej z drugim promotorem tej pracy, prof. Piskorzem, do
analizy zebranych wynikéw eksperymentalnych positkowano sie teoretycznymi
obliczeniami DFT. Powodem wykorzystania w pracy obliczenn DFT sg wiasciwosci LSMO,
a mianowicie: magnetyzm wynikajacy ze skomplikowanej struktury elektronowe;j,
istnienie wielu nie w petni zrozumianych zjawisk takich jak CMR, wspoétzaleznos¢
wtasciwosci od wielu parametrow, w tym naprezenia, stechiometrii etc. Wszystko to
sprawia, ze analiza i interpretacja, jak i poréwnanie z literaturowymi danymi uzyskanych
wynikéw jest trudne, natomiast uzyskane wyniki obliczen DFT moga ja utatwic.
Obliczenia mogg takze postuzy¢ do znalezienia takich parametréw stechiometrii czy
naprezen dla warstwy LSMO, aby uzyska¢ odpowiednie jej wiasciwosci. Teoretyczne
podstawy obliczen DFT przedstawiono w rozdziale 3.2.2. Oméwienie wynikow obliczen
DFT dla warstwy LSMO oraz ich poréwnanie z wynikami eksperymentalnymi
dotyczacymi wtasciwosci magnetycznych i magnetotransportowych przedstawiono w
rozdziatach odpowiednio 5.2.2i 5.2.3.

Do obliczen, w formalizmie periodycznych warunkéw brzegowych, awiec
z trojwymiarowa symetrig translacyjng, uzyto oprogramowania VASP [173], [174],
wykorzystujac metode PAW Blochla [175], [176] do rekonstrukcje peinej (ang. all-
electron) wieloelektronowej funkcji falowej. Uzyty zostat funkcjonat PBE [177], [178]
rozszerzony o pétempiryczng metode opisu dyspersyjnej (Londonowskiej) sktadowej
oddziatywan van der Wallsa, opracowang ioryginalnie parametryzowang przez
Grimmego [179], [180]. Jako bazy funkcyjnej uzyto fal ptaskich z energia odciecia 550 eV.
Do przyspieszenia zbieznoSci uzyto Gaussowskiego rozmycia rozktadu Fermiego-Diraca
z szerokoscia 0,01 eV. Dla lepszego oddania energii korelacji kulombowskiej na atomach
d--elektronowych (ang. on-site coulombic correlation) uzyto korekcji Hubbarda,
z efektywna wartoscig U-] rowng dla atoméw manganu 4,0 eV (powszechnie przyjeta
wartos$¢ literaturowa). Wiekszo$¢ obliczen wykonano w nieredukowalnej czeSci
pierwszej strefy Brillouina z probkowaniem o gesto$ci punktéw k& rownej 3x3x3
(algorytm Monkhorsta-Packa), a w przypadku obliczen struktury pasmowej - obliczenia
SCF byty wykonane przy gesto$ci punktow krownej 11x11x11, a nastepnie obliczenia dla
punktow stanowigcych Sciezke w wykresie struktury pasmowej przeprowadzone byty
z ustalong gestosScig tadunku, uzbieznianiu podlegata tylko funkcja falowa. W procesie
SCF kryterium zbieznoSci ustawiono na 107 eV (réznica energii pomiedzy dwiema
kolejnymi iteracjami), podczas gdy dla optymalizacji geometrii kryterium ustawiono na
107 eV/A.

Przedmiotem modelu obliczeniowego, gdy nie podano inaczej, byto 8 komorek
elementarnych perowskitowego LSMO, stanowiacych nadkomorke (ang. supercell)
ztozong 7z 2x2x2 komorek elementarnych. Badane byly trzy uporzadkowania
magnetyczne: ferromagnetyczne (FM), antyferromagnetyczne (AFM) i paramagnetyczne
(PM). Obliczenia wykonano dla trzech réznych stechiometrii: x=0,75 (La2SrsMng024),
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x=0,5 (La4SrsMng0z4) oraz x=0,375 (LasSrzMng024). Dla ostatniej zbadano zaleznos¢ od
statej ¢/a. Zbadano kilka r6znych podstawien, oznaczajac je: FM1, FM2, AFM1, AFM2 etc.
Struktury o uporzadkowaniu FM i AFM byly modelowane z klasycznym podej$ciem
kolinearnym, a wiec z jedng wyro6zniong osig kwantowania momentéw pedu i momentéw
magnetycznych. Dla modelowania struktury paramagnetycznej wykorzystano podejscie
podobne do Special Quasi-random Structures (SQS) [181], [182]. Aby uzyskac
nieporzadek momentdw magnetycznych, wykorzystano niekolinearng teorie,
pozwalajaca na swobodng (niezalezng) orientacje osi kwantyzacji dla kazdego
paramagnetycznego atomu. Sprzezenie spin-orbita uwzgledniono w formalizmie
samouzgodnionym. Aby zapewni¢ wyzszy poziom swobody nieporzadku magnetycznego,
skonstruowano nadkomorke 2x2x2. Ze wzgledu na rozmiar nadkomorki wtym
przypadku uzyto prébkowania pierwszej strefy Brillouina jedynie wjej centrum
(w punkcie T), co, przy tak niewielkim rozmiarze komdrki odwrotnej, zapewnia
wystarczajaca gestoS¢ punktow k. Pseudolosowe orientacje uzyskano za pomoca
algorytmu opisanego w [183], [184].

Aby zbadac¢ stabilno$¢ danego uporzagdkowania magnetycznego epitaksjalnych warstw,
przeprowadzono obliczenia dla ptytki (ang. s/ab) powstatej przez ztozenie komorki
elementarnej w postaci nadkomdrki 1x1x2 (a wiec o grubosci 2 razy wiekszej niz dtugos¢
wektora z komorki elementarnej). W otrzymanym modelu, aby sttumi¢ niefizyczne
oddziatywania warstwy Kkrysztatu zjej translacyjnie symetrycznymi obrazami
(jednocze$nie zachowujac tréjwymiarowg symetrie translacyjng), ptytka oddzielona jest
od swojego obrazu warstwa prézni ogrubosci 15 A.  Uzyto w tym przypadku
probkowania o gestosci 7x7x1.

Do badan przewodnictwa struktur oparto sie na obliczeniach gestosci stanéw DOS,
w ktorych wykorzystano hybrydowy funkcjonat HSE06 [185] i prébkowanie o gestosci
1x1x1 (wskutek znacznego wzrostu ztozonosci obliczeniowej funkcjonatu hybrydowego,
a wiec zawierajgcego czterocentrowe calki metody Hartree-Focka). Wybor ten byt
dokonany zpowodu bardzo dobrego odwzorowania struktury elektronowe;j
potprzewodnikéw, awiec takze wielkosci wynikajacych wprost ze struktury
elektronowej, jak przewodnictwo elektryczne. Metoda moze by¢ wykorzystana do
obliczen zdeformowanej komorki (na skutek np. naprezen) o réznych stechiometriach.
Pozwala ona na obliczenie preferowanego uporzadkowania magnetycznego, wiasnosci
transportowych, atakze posSrednio przez porOwnanie energii na przewidywania
dotyczace temperatury Curie.
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5.Wyniki badan i dyskusja

89



5.1. Technologia wytwarzania warstw i kontrola ich jakosci

Na poczatku tego podrozdziatu nalezy podkreslic wage problemu jakosci cienkich
warstw, gtadkos$ci interfejséw, zachowania wtaSciwej stechiometrii etc., szczegdlnie
w konteks$cie perowskitéw. Jak napisano w rozdziale 3.6.2, LSMO posiada bogaty diagram
fazowy 1isilng zalezno$¢ wtasciwosci od wielu parametrow takich jak temperatura,
stechiometria, naprezenia. W nieodpowiednich warunkach procesu w tatwy sposéb moze
zatraci¢ swoje wlasciwosci [186]-[197]. Podobnie sytuacja wyglada dla BTO, w
przypadku ktorego przez wiele lat nie udawato sie uzyskac wtasnosci ferroelektrycznych
dla nanometrowej grubosSci warstw, z powodu niedoskonato$ci dostepnych technik
osadzania [146]. Na poczatkowym etapie badan, duzg uwage poSwiecono wiec
optymalizacji procesu wytwarzania warstw, czego efekty przedstawiono w tym rozdziale.

5.1.1. Przygotowanie podtozy STO i ich pomiary technikg RHEED

Pierwszym krokiem na etapie optymalizacji procesu wytwarzania wielowarstwowych
struktur jest odpowiednie przygotowanie oraz kontrola jakoSci podtoza. Aby uzyskac
wysokiej jakos$ci warstwy oraz ich epitaksjalny wzrost warstwa po warstwie, wazne jest
uzyskanie uprzednio atomowo gtadkiej powierzchni podtoza.

Na przedmiot badan wybrano podtoze STO, ktérego powody uzycia w zastosowaniach do
ztacz przytoczono wrozdziale 3.6.1. Gléwnym powodem jest komplementarno$¢
struktury krystalicznej i bliskie wartosci statych sieci, umozliwiajgce epitaksjalny wzrost
LSMO i BTO.

Znane sg w literaturze rozne metody przygotowania podtozy STO. Wiekszos$¢ z nich
skutkuje uzyskaniem na powierzchni warstwy TiO2. Wyszczegdlni¢c mozna trzy
najbardziej popularne metody wykorzystujace odpowiednio: mieszaniny kwasu solnego
i azotowego [198], buforowanego kwasu fluorowodorowego [199], wody dejonizowanej
[200]. Wszystkie te metody wykorzystuja wygrzewanie podtozy w 1000 °C przez okoto
godzine. Poréwnanie tych metod na podstawie pomiaréw mikroskopii sit atomowych
(ang. Atomic Force Microscopy — AFM) mozna znalez¢ w artykule [A2], ktéry dotyczy
takze wtasciwo$ci magnetycznych (mowa o nich w dalszej cze$ci pracy). Aby uzyskac na
powierzchni warstwe SrO, nalezy zastosowal dtugie wygrzewanie (72 h)
w podwyzszonej temperaturze (1300 °C) [201]. W toku prowadzonych badan oraz
bazujac na literaturze zdecydowano sie korzysta¢ z metody przygotowania podtoza STO
polegajaca na:  pieciominutowym = oczyszczaniu =~ wmyjce  ultradZwiekowej
w dejonizowanej wodzie przed i po wygrzewaniu w atmosferze tlenu w temperaturze
1000 °C przez jedna godzine (ztempem 5 °C/min podgrzewania ichlodzenia). Ten
sposob preparatyki podtoza umozliwia uzyskanie atomowo gtadkiej powierzchni STO.

W optymalizacji procesu przygotowania podtozy kluczowa jest umiejetnos¢ szybkiego
i precyzyjnego okreslenia struktury i jakosci jego powierzchni. NajczeSciej stosowana do
tego zadania jest technika mikroskopii sit atomowych AFM. Jednakze miedzy momentem

90



pomiaru AFM a pdzniejszym osadzaniem warstw w aparaturze PLD moze dojs¢ do
pogorszenia jako$ci powierzchni. Do rozwigzania tej trudnos$ci wykorzystano mozliwosci
systemu PLD wyposazonego w aparature RHEED.

Czesto pomiary dyfrakcyjne RHEED wykorzystywane s jedynie jako narzedzie kontroli
grubosci warstw. Tymczasem badania linii Kikuchiego, czyli sygnatu pochodzacego od
elektronéw, ktore rozproszyty sie nieelastycznie we wszystkich kierunkach na sieci
krystalicznej probki, a nastepnie ulegty dyfrakcji, stanowig cenne Zrddio informacji na
temat jej struktury.

Efektem prac nad przygotowaniem atomowo gtadkich podtozy i badaniem ich jakosci jest
opublikowany artykut [Al]. Prezentuje on metode szybkiego okreSlenia gtadkosci
i uporzadkowania powierzchni podtoza in-situ w komorze PLD wykorzystujaca technike
RHEED wraz z analizg linii Kikuchiego. Analiza obrazéw dyfrakcyjnych przygotowanego
podtoza STO, znajdujaca sie w zatagczonym w tym rozdziale artykule [A1l], pozwolita
zidentyfikowac:

e plamki dyfrakcyjne - powodowane przez elastyczne rozproszenia elektrondéw,

e Braggowskie linie Kikuchiego - powodowane niekoherentnym rozproszeniem
elektronow we wszystkich kierunkach,

e rezonansowe linie Kikuchiego - powodowane wewnetrznym odbiciem wewnatrz
krysztatu, ktorych analiza wymaga uwzglednienia efektéw kwantowych.

Obserwacja tego typu efektow wymaga dobrze uporzadkowanej powierzchni
i odpowiedniej techniki pomiaru. W przypadku prébki posiadajacej wyspy na
powierzchni w obrazie dyfrakcyjnym powinny pojawi¢ sie dodatkowe plamki
dyfrakcyjne, wynikajace z efektow zwigzanych z przeswietleniem tych wysp na wskro$
przez elektrony (analogicznie jak w mikroskopii TEM). Ponadto w przypadku istnienia
wysp na powierzchni probki linie Kikuchiego beda nieobecne w obrazie dyfrakcyjnym.
Fakt ten ukazuje mozliwos$¢ szybkiej kontroli jakoSci podtoza za pomoca obserwacji
RHEED. W obrazach dyfrakcyjnych przygotowanych podtozy STO dodatkowe plamki sg
niewidoczne, natomiast widoczne sg linie Kikuchiego, co dobrze Swiadczy o jakosci
warstw. Warto w tym miejscu podkresli¢, Ze metode te mozna wykorzysta¢ nie tylko do
kontroli jakoSci powierzchni podtoza, ale takze powierzchni napylonych warstw.
Podobnej jakosci obrazy dyfrakcyjne do zaprezentowanych w artykule [A1] uzyskano
takze dla napylonych warstw LSMO iBTO po ich wystudzeniu w atmosferze tlenu,
a nastepnie odpompowaniu komory. Pomiary dyfrakcyjne RHEED mozliwe sg rowniez
miedzy etapami osadzania kolejnych warstw, bez konieczno$ci wyciggania probki
zkomory PLD. Jest to szczeg6lnie istotne w procesie produkcji wielowarstwowych
struktur tlenkowych, w ktérych przeprowadzane sg wieloetapowe procesy wygrzewania
i chtodzenia. Obserwacja ianaliza obrazéw dyfrakcyjnych umozliwiaja szybki in-situ
pomiar jakoSci powierzchni osadzonej warstwy, pozwalajac okresli¢, czy warstwa jest
odpowiednio uporzagdkowana, czy tez wymaga ponownego wygrzania, zanim osadzona
zostanie na niej kolejna warstwa. Dzieki temu mozliwe jest ograniczenie liczby
nieudanych prébek i przyspieszenie procesu optymalizacji.
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Ponadto pomiary dyfrakcyjne podczas obrotu prébki pozwolity stwierdzi¢, Ze obserwacja
nieelastycznych linii Kikuchiego jest tatwiejsza, gdy kierunek wiazki nie pokrywa sie
z osiami symetrii préobki. Wowczas plamki dyfrakcyjne daja mniejszy sygnatl, nie
przestaniajac stabszych linii Kikuchiego. Ponadto zaobserwowano, Ze podczas obrotéw
probki na obrazie dyfrakcyjnym widoczne sg pojawiajace sie iznikajace plamki,
natomiast Braggowskie i rezonansowe linie Kikuchiego przemieszczaja sie na ekranie
horyzontalnie, zgodnie zobrotem izachowujac przy tym swoj ksztatt. Teoretyczne
wyjasnienie tego faktu oraz szczeg6towa analiza linii Kikuchiego na obrazach
dyfrakcyjnych przygotowanego podtoza STO znajduje sie w artykule [A1].

Wykorzystywang aparature PLD wraz z systemem RHEED opisano w rozdziale 4.1.

Udziat autora w opisanych w tym rozdziale badaniach polegat na przygotowaniu podtozy
STO oraz przeprowadzeniu pomiardw dyfrakcyjnych RHEED. Merytoryczny wktad autora
w zatgczonym tutaj artykule [A1] polegat na dostarczeniu wynikow eksperymentalnych
w postaci obrazéw dyfrakcyjnych, a takze przygotowania czeSci grafik oraz edycji
i korekcie manuskryptu.

Artykut [A1]: ]J. Pawlak, M. Przybylski, Z. Mitura, An Analysis of Kikuchi Lines Observed
with a RHEED Apparatus for a TiO2-Terminated SrTiO3 (001) Crystal, Materials 14 (22),
7077 (2021).
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Abstract: In this study, electron diffraction patterns observed under high vacuum conditions for an
SrTiO; surface were interpreted in detail while paying special attention to the features of inelastic
effects. The surface of the SrTiO, was carefully prepared to enforce its termination with single
domains of TiO; layers at the top. The inelastic patterns were interpreted using analytical models.
Two types of Kikuchi lines are recognized in this paper: those which can be described with the Bragg
law and those which appear due to surface wave resonance effects. However, we also discuss that
there exists a formal connection between the two types of the Kikuchi lines observed.

Keywords: perovskities; nanostructured materials; interfaces; SrTiO3; RHEED; Kikuchi patterns;
inelastic scattering

1. Introduction

If a beam of electrons with energies of 10-50 keV hits a crystal surface, then diffraction
of the electron waves occurs, and diffraction patterns on respective screens can be observed.
Some bands (lines, etc.) called Kikuchi effects may appear, which cannot be explained
directly with the concept of plane wave diffraction; it is necessary to assume that some
electrons are first incoherently scattered into all directions and only then diffracted. Such
effects were found, both in transmission and reflection geometry, soon after the discov-
ery that electrons may behave as matter waves (in particular, for reflection experiments,
respective results were discussed by Nishikawa and Kikuchi in [1]). The incoherent scat-
tering of incident electrons may happen due to thermal vibrations of the atomic nucleus
in a crystal. It became apparent that the occurrence of incoherent thermal effects (also
known as inelastic, phonon scattering effects) can be in fact very helpful with respect to
obtaining information about the structure of investigated samples. In particular, using
electron backscatter diffraction (the technique developed in combination with scanning
electron microscopy), microstructural details of the arrangement of atoms in samples can
be extracted (for example, see [2—4]).

To obtain information about nanoscale crystalline surfaces, researchers often use
reflection high-energy diffraction (RHEED). In some respects, RHEED is like electron
backscatter diffraction. However, for the case of RHEED, grazing geometry is applied
(i.e., the value of the angle between the incident beam and the surface is typically less
than 5°, whereas for electron backscatter diffraction, this angle is several times larger). For
RHEED, it is relatively rare to carry out the analysis of inelastic features caused by thermal
vibrations because this type of regular effect can be observed in the grazing geometry
only if the surface of a sample is very well ordered (otherwise, surface imperfections
cause stronger but less regular effects). However, it seems that a deeper understanding of
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phonon scattering features is becoming more and more important even for RHEED because
nowadays, nanostructured samples are much more refined than those fabricated 40 years
ago, when the use of RHEED started to become popular (in combination with molecular
beam epitaxy).

It is worth summarizing important works on Kikuchi effects appearing in RHEED pat-
terns described in the literature. Larsen et al. [5] analyzed patterns for ordered and partially
disordered GaAs(001) surfaces. Similar surfaces were investigated by Braun et al. [6]; how-
ever, they extended their studies to also include AlAs(001). Dudarev et al. demonstrated an
approximate theoretical approach in which inelastic collisions were treated kinematically,
but the propagation of elastic electron waves was described more precisely, i.e., dynami-
cally [7]. In their book, Ichimiya and Cohen [8] presented fundamental information about
Kikuchi features; in particular, they displayed useful analytical formulas for determining
the Bragg lines and resonance envelopes. Here, it is worth mentioning that there is also
some software on the web for simulating RHEED patterns, including Kikuchi lines [9].
This software was developed by Nakahara for Apple computers. This website currently
seems to be inactive; however, from the materials presented there, basic concepts on how
simulated RHEED patterns should look like can be learned. Furthermore, the authors of
another book [10] thoroughly discussed the fundamentals of the propagation of electron
waves in crystals, paying great attention to inelastic effects. Finally, in [11], Hagiwara and
Shigeta analyzed RHEED patterns for Si(111) surfaces with different reconstructions, and
in [12], Sun et al. presented an investigation for growing surfaces of SrTiO3(001). The last
two papers, containing analyses of Kikuchi effects, are quite recent, so we will discuss them
in detail.

Hagiwara and Shigeta interpreted the resonance lines that they observed in exper-
imental patterns for Si(111). Their concept that interpreting whole RHEED patterns for
fixed angles of the incident beam may be helpful for obtaining details of the surface
reconstructions is interesting and encouraging. However, it seems that further develop-
ment of numerical software for dynamic calculations is needed to achieve the quantitative
level of such analyses. Namely, an explicit inclusion of lattice thermal vibrations and/or
other possible sources of incoherent scattering of primary electrons at some stage of the
interpretation seems to be important.

Recently, strontium titanate (with the chemical formula SrTiO3) has started to attract
much attention as one of the materials that can potentially be applied to future electronic
devices due to its interesting properties. In any case, Sun et al. [12] carried out an analysis
of inelastic Bragg lines to support the validity of their description of the growth of an
SrTiOj3 thin film with the use of molecular beam epitaxy. The experiments were conducted
employing time-controlled shutters, and subsequently, SrO and TiO, fluxes were supplied
alternately on a TiO,-terminated SrTiO; substrate. According to the authors of [12], the
film growth was realized in the layer-by-layer mode, in which single monolayers of SrO
and TiO, were formed alternately at the crystal top. The periods of the RHEED oscilla-
tions observed were sometimes in direct agreement with the description proposed, but
sometimes the periods were two times longer than one might expect from a simple phe-
nomenological approach. However, according to the explanation given by Sun et al. [12],
the occurrence of double periods is caused by the difference in the mean inner potential
for TiO,- and SrO-terminated surfaces. To support their description, the authors precisely
analyzed the variations in the shapes of the Kikuchi lines. Actually, such an explanation of
results observed is acceptable; however, the problem still requires further investigation.
This is because another explanation is also possible; namely, if the growth was realized
by the simultaneous formation of two oxide monolayers, then periods of two types might
also be also recognized: the basic ones and periods two times shorter due to the effect
of frequency doubling (the occurrence of such an effect has been reported for a number
of materials; see [13-15]). In any case, conclusions drawn only from the observation of
RHEED oscillations cannot be unambiguous. In a very recent paper, Orvis et al. [16]
demonstrated that Auger electron spectroscopy can be properly adjusted to check the
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composition of the growing surface termination. Their results also suggest that the alter-
nate formation of single SrO and TiO, monolayers is indeed possible. However, further
investigation might aid a better understanding of the growth modes of complex oxides and
also possibly help in developing useful parametrized models (in practice, growth modes
are never perfect, but this can be taken into account in theoretical work; for the concept
of parametrized descriptions, for example, see [17]). It needs to be emphasized that the
paper of Sun et al. [12] seems to be very important for the nanotechnology of perovskite
thin films, and the concept of analyzing Kikuchi patterns to learn additional information
about the layers grown is valuable.

The primary goal of our research work was to learn what kind of Kikuchi effects
appear for well-prepared perovskite surfaces. We carried out our investigations keeping in
mind the question of whether a thorough observation of Kikuchi lines can be of some help
in controlling the preparation of substrates that are applied to fabricate nanostructures.
More specifically, we were interested in answering the question of whether both Bragg
and resonance lines can be recognized in respective experimental patterns. This question
seemed to be important in the context of recently published papers [11,12], where only
single types of lines were discussed. In our work, we investigated a TiO,-terminated SrTiO;
crystal, which is an example of a well-prepared perovskite substrate.

2. Materials and Methodology
2.1. Details of Experimental Work

The RHEED measurements were conducted in a chamber that is typically used for
pulsed laser deposition (PLD). The PLD method is currently quite commonly used by
researchers dealing with the growth of high-quality thin films (for a review, see [18,19]).
This method can be applied to prepare different perovskite films [20,21]. For the preparation
of structures with complex stoichiometry, PLD can indeed be competitive with respect to
molecular beam epitaxy, which is often used in nanotechnology (for example, see [22]). If
PLD systems are equipped with a RHEED apparatus, then in situ examination of surface
samples is possible [23,24].

The PLD system used in the current work, with base pressure of about 108 Torr,
was built and accessorized by Neocera, Inc. (Beltsville, MD, USA). The high-pressure
RHEED apparatus (STAIB Instruments GmbH, Langenbach, Germany) installed in the
system is dedicated to monitoring the changes at the sample surface during the material
deposition; subsequently, the geometry of the incident beam is fixed. However, samples
can be precisely rotated around the axis perpendicular to the surface. Diffraction patterns
can be observed with the help of a charge-coupled device camera (k-Space Associates, Inc.,
Dexter, MI, USA).

In this work, we focused on analyzing RHEED patterns that can be observed for a
well-prepared surface. We investigated a TiO,-terminated SrTiO3; sample that was prepared
as prescribed by Connell et al. [25]. According to their procedure, the sample should be
annealed at 1000 °C in air for at least 1 h and cleaned in deionized water. The confirmation
that atomically smooth surfaces can indeed be prepared with the help of such a method
was shown in the paper of Pawlak et al. [26]. Furthermore, after placing the sample inside
the PLD system, a pressure of about 10~8 Torr was obtained. The RHEED experiments
were conducted at room temperature. The energy of the primary beam electrons was set to
20 keV.

It should be noted that SrTiO3 substrates can be further used for layered nanostruc-
tures. In some situations, it is possible to observe RHEED oscillations. However, in the
current paper, we focused on discussing the results obtained without the deposition of
materials, in order to avoid the appearance of structural imperfections at the surface. For
TiO,-terminated SrTiO3 samples, fine details can be recognized in RHEED patterns, and
thus, a detailed theoretical analysis is possible.
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2.2. Theoretical Approach Applied

Interpreting whole RHEED diffraction patterns is not especially simple because, after
the crystal is hit by the electrons of an incident beam, multiple scatterings of the electron
partial waves occur. Furthermore, the scattering events may be coherent or incoherent
(for a thorough discussion, see [10]). In practice, for specific experiments, only selected
phenomena can be considered in a theoretical analysis. It seems that for whole RHEED
patterns, the most advanced but practically manageable approach was demonstrated by
Korte and Meyer-Ehmsen [27]. They treated coherent processes dynamically (i.e., multiple
scatterings of elastic waves were included in their approach), but incoherent events were
treated kinematically (i.e., perturbatively). The dynamic treatment of the diffraction of
elastic waves requires time-demanding computations. In our work, we decided to use
another approach. We were interested in reproducing basic geometric features of the
patterns, so we employed simplified analytical formulas. To interpret the Kikuchi lines,
we followed the prescription given in the book of Ichimiya and Cohen [8]. The Bragg
reflection lines were generated with the help of the Bragg law written in quadratic form.
The resonance lines were determined using a phenomenological equation developed from
the dynamic theory of diffractions for electron waves propagating nearly parallel to the
surface. However, we introduced our own modification in the description of the resonance
lines in relation to the treatment of Ichimiya and Cohen [8]. The aim of the modification
was to make it possible to carry out a joint analysis of Bragg reflection and resonance effects.
Additionally, to simulate the whole RHEED patterns, the distributions of the spots that
appear at the screen also needed to be determined. We employed formulas from dynamic
diffraction theory, which are results of the use of the two-dimensional (2D) Bloch wave
approach. In fact, it is convenient to discuss the details of the modelling patterns starting
with the explanation of the formulas for the spots. Later on in the paper, it assumed that
the surface of the sample is parallel to the xy-plane (see Figure 1).

/V

sample screen

X

Figure 1. Geometry of the measurements and the system of coordinates applied in theoretical
considerations.

2.2.1. Set of Bragg Spots

We have assumed that the appearance of a set of spots at the screen is caused by
diffraction electrons scattered elastically. In fact, electrons scattered inelastically may cause
similar effects if the direction of the wave propagation remains the same after an inelastic
event and the change of the electron energy is of order 1%. In general, such effects may
happen due to the electron—plasmon interaction; however, there is no need to consider
them separately in the analysis if only the positions of the spots need to be determined.

Precise descriptions of the propagation of electron waves inside a crystal can be
achieved if the Schrédinger equation is properly used in the theoretical treatment. Looking
for such descriptions constitutes the subject matter of the dynamic diffraction theory for
electrons. Let us assume that the surface of a crystal is defined by z = zr and the crystal
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is in a space determined by z < zr. Furthermore, the incident beam is assumed to be a
plane wave, described by the wave vector K;. If the crystal is periodic in the planes parallel
to the surface, then the electron wave function ¥(r) can be expressed in the following
form [8,10,28]:

¥(r) = Y dg(z)expi (K +8) - 7). W
g

In Equation (1), K;) is the parallel component of K;, and similarly, 1| is a parallel
component of r. Due to the 2D periodicity of the crystal, the 2D reciprocal surface lattice
can be defined. Respectively, in Equation (1), g denotes a vector of this lattice. It should
be mentioned that Equation (1) can be treated as a starting point of the 2D Bloch wave
approach developed to compute intensities of spots observed at the screen (for more
details, see [8,10,29,30]). Here, we are interested only in the determination of a set of
wave vectors of the beams propagating towards the screen. For z > zr, the part of
¥ (r) resulting from diffraction can be expressed as a sum of partial waves with the form
Rg exp [ i(Kj+g)r +i ngz] , where Ry is the amplitude of the wave. However, such
terms may describe both propagating waves (if Kg; is real) or evanescent waves (if K is
imaginary). Only propagating waves cause the appearance of spots at the screen; therefore,
we have not considered further evanescent waves.

The procedure to determine the set of wave vectors Kg allowing one to compute
the positions of the spots at the screen is as follows. Initially, for a selected vector g, we
calculate x and y components of Kg and some auxiliary value h.

Kgx = Kix + 8xs
Kgy " Kiy + gy, )
h = [K;|* — Kgi* — Kgy*.

If h< 0, we simply reject the selected vector g from considerations. If = > 0, we
can write

Kg: = Vh, ®)

finally having all the required components of Kg. Additionally, we need to specify all
the components of K;. Assuming that this vector is always fixed in the xz-plane, its
components can be expressed as follows:

Kix = |K,-|sin6,
Kiy = O/ (4)
Ki, = —|Kj|cos 9,

where 8 means the glancing angle.

To derive formulas to find the distribution of spots, we used some concepts from the
2D Bloch wave approach. This means that, in some sense, we employed the framework
of dynamic diffraction theory. In principle, it should be possible to only use kinematic
arguments and employ the Ewald sphere construction [31,32]. Therefore, we can say
that elastically scattered electrons cause the appearance of “Bragg spots” at the screen.
The kinematic and dynamic theories indeed give identical results if spot positions are
considered (predictions of the theories differ if spot intensities are analyzed). However, to
explain the appearance of resonance lines, dynamic theory findings still need to be recalled
(see Section 2.2.3).

It is worth noting that the thickness of our sample was equal to about 0.5 mm. How-
ever, even for such thick samples, it is necessary to use the concept of reciprocal space
rods (rather than points) to describe the part of the diffraction pattern formed by elastically
scattered electrons. This part of the pattern is caused by the interference of coherent, partial
electron waves coming from very few atomic layers located at the surface. This is because,
in RHEED, we consider the electron waves (with the coherence limited by inelastic events)
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which move nearly parallel to the surface (due to the application of grazing geometry). A
more detailed discussion can be found in the book by Ichimiya and Cohen [8].

Using Formulas (2)—(4), it is possible to predict RHEED patterns resulting from one-
stage scattering of electrons by a well-ordered surface, i.e., if inelastic events are ignored. In
Sections 2.2.2 and 2.2.3, we discuss how to theoretically predict two-stage scattering effects.

2.2.2. Bragg Reflection Lines

It is assumed that the primary beam of electrons hits the crystal surface; this beam
can be described with the help of the wave vector K;. Many electrons are scattered
incoherently into all directions. After the inelastic collisions, these electrons are diffracted
by the periodic crystal potential. We are interested in finding the conditions for the
intensity maxima for waves reaching the screen, defined by the wave vector K;. We

assume that ’K f‘z = |K;|* = |K{|?, where K; is one of the wave vectors of the electrons

scattered incoherently due to thermal vibrations (i.e., we ignore small changes of the
electron energies). We apply the following equation to determine those maxima at the
screen that can be assigned to the vector G of the three-dimensional (3D) reciprocal lattice:

I e 2
2Kfe Gx + 2Ky Gy +2 (K2 =) G: = |G, 5)

In Equation (5), K o Kpyr Kpz, Gy, Gy and G; are the respective components of the
vectors K and G, and 7 is the reduced mean potential of the crystal.

Some discussion of how to use Equation (5) to plot Kikuchi lines is given in [8]. Here,
we briefly show a derivation of Formula (5). It is necessary to start from the Laue equation:
K; — K; = G. Then, we can write ’Kf - G‘Z = |K¢|?, followed by 2Kf G = |G|*. The
latter equation constitutes some form of the Bragg law. It was employed for determining
Kikuchi lines for the case of RHEED by Larsen et al. [5]. However, a very similar equa-
tion was mentioned earlier in a book by Kittel [33] in the course of the presentation of
X-ray diffraction.

For the case of RHEED, the effect of the refraction also needs to be included in the analy-

1/2
sis. This is realized by replacing the wave vector component Ky, by ( K fZZ —7) .Theval-
ues of 7 can be determined using the following relation (derived from the Schrédinger equation):

~ u\ 2mg ~
v:(1+|‘75| )h—z‘)v ©)

moc2

In Equation (6), V is the mean inner potential. Further, the term (1 + (|g¢|U) / (moc?))
describes the relativistic correction (|g.| is the absolute value of the electron charge and U
is the accelerating voltage of the electron gun). In general, the values of V can be found
experimentally or theoretically. We used the second method, employing parametrized
Gaussian functions for electron scattering factors for ions [34] (actually, for ions, extra
non-Gaussian terms also exist, but they cancel each other out in neutral crystals [35]).
Subsequently, V was determined with the help of the following formula:

3
2my iy i i

2
‘7=—hh(32a?+2aﬁ+2u?), @)
i

where al-o, all and a?r denote the values of the respective Gaussian parameters for O%~,
Ti** and Sr2* ions [34]. Accordingly, we found that V = —15.08 eV. It is worth noting that
Equation (7) can be obtained based on the definition of electron scattering factors, using

their relations with the electrostatic potentials of atoms and ions (for details, see [8,10,29]).
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2.2.3. Resonance Lines

Surface resonance scattering is a dynamic phenomenon; i.e., its full analysis requires
solving the Schrodinger equation. Bragg reflections (discussed in Section 2.2.2) have a
simpler interpretation—to obtain the basic formulas, only the constructive interference of
waves needs to be considered. In fact, Bragg reflection lines were already recognized in the
1920s [1]. The situation was different for resonance lines. There was a long debate in the
literature on special effects which might be expected if an electron beam formed due to
diffraction moved nearly parallel to the surface (see [36] and references therein). However,
it seems that the situation became much clearer when the paper of Ichimiya et al. [37] was
published. The authors demonstrated experimental resonance lines and formulated the
conditions for their appearance. Namely, sometimes electrons can be channeled inside a
crystal because of internal reflection. Ichimiya et al. [37] carried out research using the
technique called convergence beam RHEED, but their results can also be generalized for
the case of diffuse scattering observed with the standard RHEED apparatus when primary
beam electrons move in one direction (for a detailed discussion, see the book of Ichimiya
and Cohen [8]). Therefore, in our current work, we used concepts from the aforementioned
paper. However, we also introduced some modifications allowing us to discuss a formal
connection between Bragg reflection and resonance lines.

We assumed that each resonance line is associated with some vector g of a 2D surface
reciprocal lattice. The following formulas were used to determine the shapes of the lines:

2Ky g+ 2Ky gy +Kp 2 — a0 = |gf
and (8)
a~1.

To show the derivation of these formulas, we initially recall (as in Section 2.2.1) that
due to the diffraction of waves by the periodic potential in the planes parallel to the surface,
many coupled beams appear above the surface. If we assume that the beam of electrons
moving in the direction defined by K/ represents the reference beam, then we can consider
a beam with the wave vector K_g. The following relations are satisfied: K_g| = Ky — g

2
and K,gZZ =|Ks 2 _ ’KfH — g’ (both K—gH and K_g; are related to K_g; specifically, K—gl\

is the vector component parallel to the surface and K_g; is the z component). Now, we
need to analyze the condition K_gz2 = 0, which describes the change of the form of the
electron wave. For K_g-% > 0, outside the crystal, a propagating wave appears in the formal
solution of the diffraction problem. For K,gz2 < 0, the appearance of an evanescent wave
can be observed. However, inside the crystal, due to the refraction, for the appearance
of an evanescent wave, fulfilling the stronger condition of K_g.2 — 7 < 0 needs to be
considered. Furthermore, according to Ichimiya et al. [37], if the conditions K,gz2 <0
and K_g.2 — 7 > 0 are satisfied, the beam determined by K_g has the propagating wave
form inside the crystal, but due to the internal reflection effect, the electrons cannot leave
the crystal. Consequently, an increase in the intensity of the basic beam (with the wave
vector Ky) may be expected, and due to this, a Kikuchi envelope may appear at the screen.
We slightly modified this approach. First, we formulated the conditions for the envelope
as the relation K,gz2 — a 0 = 0, where the parameter « may take values between 0 and 1.

2
Accordingly, we can write | K¢ 2 ‘Kf” - g‘ — a0 =0. After a simple manipulation, we

obtain K fzz +2K¢ g — |g|> — & ¥ = 0 and then Equation (8). Second, we considered the
results of Marten and Meyer-Ehmsen [38] and of Dudarev and Whelan [39]. In the papers of
these authors, the intensity peaks appearing due to resonance scattering are rather narrow.
Furthermore, in both papers, theoretical considerations referred to the formation of bound
states in the crystal. Subsequently, we assumed that resonance lines can be described with
specific values of a, but values greater than 1 are also possible (the scattering potential
inside the crystal is not uniform; absolute values of the potential are much larger near
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atomic cores than between cores). We also need to acknowledge that sometimes two (or
even more) close lines may appear in experimental patterns, and such lines should be
described by different, specific values of «. However, it seems reasonable to assume that,
initially, & =~ 1.

It should be noted that in the derivation given above, we used Kf and —g rather than
K; and +g. The use of the latter pair would be in accordance with the book of Ichimiya
and Cohen [8]. However, we were interested in establishing some connection between
Bragg reflection lines and resonance lines. Therefore, we adopted the same approach as in
Section 2.2.2.

2.2.4. Additional Remarks

It is perhaps also useful to briefly discuss what kind of diffraction patterns can be
observed if, e.g., two-dimensional islands exist at the surface. Then, a series of vertical
streaks appear at the screen. This happens because the diffraction spots (caused by elastic
scattering) significantly change their shapes in the direction perpendicular to the surface.
One can employ the Ewald sphere construction to explain this effect.

It is worth mentioning that the methodology developed in Sections 2.2.1-2.2.3 may
potentially be used, e.g., for determining the details of surface reconstructions. Analyses
of this type are based on the interpretation of rocking curves, i.e., plots of spot intensities
recorded as functions of the glancing angle of the incident beam. For advanced analyses,
the rocking curves are measured for principal azimuths, where many Kikuchi lines exist
(for example, see [40]). Since each line represents a certain diffraction condition, the
overlapping of many diffraction conditions occurs for such azimuths. In our opinion, a set
of computed Kikuchi lines might be helpful for selecting additional azimuths for carrying
out measurements of those rocking curves for which only specific conditions are fulfilled.

Finally, it should be emphasized that, in principle, our methodology can be used for
samples with relatively flat surfaces. If samples are rough, then the elastic electron waves
are scattered in all directions. Moreover, the respective patterns formed at the screen are
strongly dependent on the specific arrangement of atoms at the surface. In such situations,
regular Kikuchi lines appearing due to the thermal vibrations cannot be easily identified in
the diffraction patterns.

3. Results and Discussion
3.1. Interpretation of Experimental Patterns

We carried out a detailed analysis of the collected data (for the description of the
experiments conducted, see Section 2.1). Below, we summarize our main findings (see
Figures 2 and 3).

(1) The experimental patterns contained both spots and lines. We determined the
distributions of the spots theoretically, assuming that they appear due to simple diffraction
of a certain part the primary beam electrons (i.e., it can be said that spots are the result
of the one-stage process). The shapes of the lines were determined assuming that some
electrons were first incoherently scattered into all directions and only then diffracted (i.e.,
in our treatment, the lines appear due to the two-stage process). In this work, we were
able to achieve a very good agreement between experiment and theory. In this context, it
should be noted that the polar and azimuthal angles defining the direction of the incident
beam were determined computationally in a fitting procedure. The values of these angles
can be measured only with limited precision, i.e., with errors of some 0.2°. In any case, the
final results are very promising. It can be concluded that fine geometric details of RHEED
patterns for well-prepared samples can be reproduced with the help of analytical formulas.
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Figure 2. (a) The experimental RHEED patterns for the incident beam azimuth [110]. (b) The
corresponding pattern determined computationally for the glancing angle equal to 2.9°. The green
spots represent the diffraction of elastic electrons, while the blue and red lines represent electrons
scattered inelastically (the Bragg reflection effects are shown in blue and the resonance scattering
effects are shown in red).
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Figure 3. Similar to Figure 2, but an off-symmetry experimental pattern is shown in (a) and the
theoretically determined pattern is displayed for the incident beam azimuth [110] —2.4° in (b).

(2) For the SrTiOj3 crystal with the well-prepared TiO, surface, we could recognize
in the experimental patterns both Bragg reflection lines and resonance lines (caused by
inelastic events as described in Sections 2.2.2 and 2.2.3). In fact, the Bragg reflection lines,
far away from the shadow edge, can be observed as straight lines; the resonance scattering
is responsible for the appearance of parabolic lines. The difference can be clearly recognized
while rotating the sample. In any case, we were able to detect the effects of both types.

(3) Here, it seems particularly important to consider the question of what happens to
RHEED patterns if the sample is rotated around the axis perpendicular to the surface (i.e.,
if the azimuth of the incident electron beam is varied with respect to the surface lattice).
We observed experimentally (and this was confirmed in the theoretical analysis) that the
distribution of the spots at the screen changes dramatically. Surprisingly, the distribution of
the lines remained relatively stable—most lines moved slowly to the left- or right-hand side,
but their shapes remained similar. However, when the azimuth of the incident beam was
taken 1-7° off the symmetry directions of the surface, some lines were easier to recognize.
Namely, the horizontal lines due to the Bragg reflections from the planes parallel to the
surface appeared in the experimental patterns (compare Figures 2a and 3a). Furthermore,
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oblique lines could be observed in a much wider angular range. It seems that precise
observations of Kikuchi features may be potentially helpful in controlling the preparation
of perovskite substrates and fixing their orientation.

3.2. Formal Connection between Bragg Reflection and Resonance Lines

Additionally, the question of how to theoretically group Kikuchi lines into some
families may be considered. There is no clear answer to this question. For example, it seems
quite natural to group the lines corresponding to subsets of parallel atomic planes. However,
in this paper, we propose another approach. We show that the lines can be grouped into
families associated with reciprocal space rods perpendicular to the surface. Both Bragg
reflection and resonance lines can be included in such a grouping. This requires some
additional explanation. Surface resonances can be directly assigned to rods as discussed in
Section 2.2.3. However, Bragg reflections are generally determined via the Laue equation
referring to 3D reciprocal lattices. In general, different sets of primitive vectors may be
needed to determine the 2D surface lattice and the 3D crystal lattice for the same material.
However, for SrTiO3, with the cubic perovskite structure, the most natural choice is to
use the same vectors in the xy-plane. Subsequently, if we write the vectors G and g
(these vectors were used in the discussion on Kikuchi lines in Sections 2.2.2 and 2.2.3) as
G = (Gx, Gy, GZ) and g = (gx,gy, gz), then we can put Gy = g and G, = gy. Accordingly,
in our case, we can easily associate a number of the G vectors with one g vector. Now, we
can check the relation between the Bragg reflection line defined by some vector G and the
resonance line defined by g. We need to rewrite Equations (5) and (8). However, it is now
also useful to ignore the effects due to the refraction. This is because such effects are not
very important in the region far away from the shadow edge of the screen, which makes
our analysis become easier. After some mathematical manipulation, we can write:

Kp:G +KpyGy = (G2 + G} + G2 —2K(.G:) /2, ©)
and
Kp Gy + Kpy Gy = (G2 + G — K3, ) /2. (10)

We can recognize that the left-hand sides are now identical, so we can determine
common points for both lines by analyzing the right-hand sides. Accordingly, we obtain
the following condition:

G2 —2Kf.G; = —K3,, (11)

One can determine that the lines have a common point if
Ky, = G.. (12)

In summary, we found that the Bragg reflection line associated with the vector G has
a common point with the resonance line g if the x and y components of both vectors are
identical. Moreover, observing the plots of lines, it can be seen that these lines are actually
contiguous (see Figure 4).
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Figure 4. A set of Bragg reflection lines and resonance lines that can theoretically be assigned to a
selected reciprocal space rod if the mean potential is ignored. Part (a) is for the —11 rod, while the
results for the —22 rod are shown in part (b). The conditions of the pattern formation are assumed to
be identical to those in Figure 2.

4. Conclusions

We found that for a carefully prepared SrTiO; surface, regular Kikuchi lines of two
different kinds appear in experimental diffraction patterns. This allows us to suppose that
the observation of Kikuchi effects may be generally useful in controlling the preparation
of perovskitie samples that can be further used as substrates in nanotechnology. It is
worth emphasizing that carrying out observations of the inelastic effects is much easier if
samples can be azimuthally rotated and the diffraction patterns, both for the symmetry
and off-symmetry azimuths, are recorded.

In our opinion, the observations of Kikuchi lines may be particularly helpful in the
case of the use of PLD systems, for which achieving ultra-high vacuum conditions is not
always possible. Actually, there are many systems of this type, because the application of
such conditions is costly and the operation time demanding. Nevertheless, the preparation
of clean, flat surfaces under very low pressures is well understood and can be controlled, for
example, by low-energy electron diffraction measurements of electron spot intensities. This
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is because in ultra-high vacuum chambers, the time of the self-formation of a monolayer
of adatoms at the surface is of the order of a few hours [41]. The situation is less clear
if samples are prepared only under high-vacuum conditions. It is known that complex
oxide substrates with relatively flat surfaces can still be obtained. However, it is necessary
to develop fast methods of structural characterization of such substrates. In our opinion,
observations of Kikuchi effects may be helpful in this respect.
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5.1.2. Technologia wytwarzania warstw a ich struktura krystaliczna

W tym podrozdziale zaprezentowano technologie wywarzania warstw i badania ich
wtasnosci strukturalnych ze szczegdlnym uwzglednieniem cech takich jak: gtadkos¢
powierzchni, grubos¢, struktura krystaliczna.

W toku badan udato sie z optymalizowal sposob preparatyki atomowo gtadkich
powierzchni STO, o czym informowat poprzedni podrozdzial. Nastepnie przystgpiono do
osadzania warstw na tak przygotowanych podtozach. Dobrym wskaznikiem jakos$ci
wzrostu jest obserwacja intensywnosci plamek dyfrakcyjnych RHEED podczas osadzania
warstw. Gdy powierzchnia jest atomowo gtadka, a wzrost nastepuje w modzie Franka-
van der Merwe (warstwa po warstwie), napylana warstwa zmienia okresowo stopien
swojego wypetnienia (od wypetnionej, czeSciowo wypetnionej do znowu wypetnionej)
[202]. Powoduje to zmiane intensywnos$ci plamki dyfrakcyjnej, co mozna obserwowac
w czasie osadzania, wyznaczajac grubo$¢ napylonego materiatu, a takze umozliwiajac
zakonczenie osadzania w momencie pelnego wypelnienia warstwy. Pomiary te
pozwalajg zatem przeprowadzi¢ kalibracje predko$ci nanoszenia. Zaobserwowano
oscylacje podczas osadzania zarowno warstw LSMO, jak i BTO, co przedstawiono ponizej
(Rysunek 37). Swiadczy to o ich epitaksjalnym wzroécie warstwa-po-warstwie.
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Rysunek 37. Oscylacje intensywnosci plamki dyfrakcyjnej podczas napylania warstwy
BTO na podtozu STO.

Zoptymalizowane parametry osadzania LSMO i BTO wPLD, podczas ktoérego
zaobserwowano wyzej przedstawione oscylacje, to: temperatura 750 °C, czestotliwo$¢
impulséw 1 Hz ofluencji 2 ]J/cm? WartosSci te mieszcza sie w zakresie tych
przedstawianych w literaturze dla podobnych warstw [203]-[205]. Podczas typowego
procesu osadzania LSMO i BTO stosowano 10 °C/min tempo grzania i chtodzenia oraz
200 mTorr ci$nienia tlenu w komorze podczas osadzania. Dodatkowo, w celu unikniecia
powstania wakancji tlenowych, stosowano nastepujacy proces chtodzenia: po procesie
osadzania zwiekszano ci$nienie tlenu do poziomu 1 torr, obnizajac temperature do
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650 °C. W kolejnym kroku stopniowo zwiekszano ci$nienie tlenu do 50 torr, zmniejszajac

temperature do 500 °C, w ktérej przez 15 min wygrzewano probke. Nastepnie w tlenie o
ci$nieniu 50 torr chtodzono probke az do temperatury pokojowe;j.

Tak jak zaznaczono wcze$niej, obserwacje oscylacji mozna wykorzysta¢ do pomiaru
grubo$ci napylanych warstw, jednakze metoda ta ma istotng wade, gdyz wymaga
obnizonej ilosci tlenu w komorze, to zkolei moze wplywaé¢ na witasnosci napylanej
warstwy. Jest to szczegdlnie krytyczne dla tak wrazliwych na zaburzenia stechiometrii
materiatéw jak LSMO czy BTO. Technike RHEED mozna stosowa¢ w podwyZszonej ilosci
tlenu, jednakze trudne do obserwacji sg oscylacje intensywnos$ci, szczegdlnie
w przypadku heteroepitaksji. Mozna takze wykorzysta¢ jednorazowa kalibracje na
podstawie oscylacji do okre$lenia liczby pulséw dla kolejnych proces6w napylania
w zwiekszonej ilosci tlenu. Prostym sposobem kalibracji, aczkolwiek obarczonym
wiekszym bledem pomiarowym, jest zastoniecie fragmentu probki podczas procesu
osadzania, a nastepnie wykorzystanie profilometru do pomiaru wysokosci krawedzi
(Rysunek 38). Mozna skorzysta¢ zpewnego rodzaju usprawnienia tej metody
w przypadku warstw napylanych w temperaturze pokojowej (np. metaliczne - Au, Ag, Pt,
Fe, atakze polikrystaliczne MgQO). W takim przypadku, zamiast zakrywa¢ prébke
mechanicznie, stosowano maske litograficzng, na ktérg napylano materiat, a nastepnie
stosowano proces /ift-off (opis tego procesu znajduje sie w rozdziale 5.3.1), po czym
réwniez mierzono grubo$¢ warstwy na profilometrze (Rysunek 38).

Do okreSlania grubosci stosowano takze inne techniki, takie jak: reflektometrie
rentgenowska (ang. X-ray Reflectivity - XRR) oraz mikroskopie transmisyjng (ang.
Transmission FElectron Microscopy - TEM), w celu zobrazowania przekroju warstw
(Rysunek 39). Pozwalaty one na duza dokladno$¢ oszacowania grubo$ci warstw i
szybkos$ci osadzania. OczywiScie im ciensza warstwa, tym doktadnos$¢ jest mniejsza,
dlatego metod tych uzywano gléwnie do pojedynczych kalibracji dla grubych warstw.
Tym bardziej, ze sa to metody bardziej czasochtonne, ktére ponadto wymagaty
wspotpracy z odpowiednimi specjalistami.

Wszystkie te metody dawaty zgodne oszacowania predkosci nanoszenia z doktadnoscia
do okoto 10% (najbardziej odbiegajagce warto$ci uzyskiwano z wykorzystaniem
profilometru). Pomimo pozornej trywialnoSci procesu kalibracji, z powodu czesto
zmieniajacych sie warunkéw w PLD (starzenie sie mieszanki gazowej lasera, targetow,
okienka kwarcowego w wigzce lasera etc.), koniecznos$¢ jej wykonania jest stosunkowo
czesta. Poprawna kalibracja szybko$ci nanoszenia ma szczegdlne znaczenie dla
wytwarzania cienkich warstw tunelowych, ktorych wtasciwosci silnie zalezg od grubosci.
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Rysunek 38. Profil wysokosci zmierzony profilometrem probki BTO/STO, ktorej czesc¢
zostata fizycznie przestonieta. Profil wykorzystano do kalibracji szybkosci nanoszenia
warstw w systemie PLD. Liniowy wzrost za zielona linia (krawedzia warstwy) jest
efektem aparaturowym zwigzanym z dryftem igly profilometru po napotkaniu wysokiej
przeszkody.

O ile mozna oczekiwac epitaksjalnego wzrostu warstw LSMO i BTO na podtozu STO, o tyle
wiekszym wyzwaniem jest zintegrowanie tych materiatow z MgO ze wzgledu na
niedopasowanie statej sieci (7abela ). Powody wykorzystywania cienkich warstw MgO
do zastosowan w ztgczach tunelowych opisano w rozdziale 3.6.1. Sprowadzaja sie one
gtownie do mozliwosci zwiekszenia wartosci parametru TER ztgcza tunelowego. Sg takze
prace pokazujace podwyzszenie temperatury Curie LSMO rosngcego na MgO [142].
Ponadto wzrost warstwy LSMO na buforze o niedopasowanej stalej sieci mozna
wykorzysta¢ do zmiany proporcji jej statych sieci ¢/a. Jak pokazano w rozdziale 3.6.2
zmiana proporcji ¢/a moze znacznie wptyna¢ na wtasciwosci LSMO.

Tabela 1. Stafe sieci dla wybranych materiatow oraz parametry obliczone przy zatozZeniu,
ze LSMO rosnie ze stafg a typowa dla materiatu typu ,bulk” bufora, a takze zachowuje
objetosc¢ komorki elementarnej

a ¢, LSMO na buforze ¢/a, LSMO na LSMO-bufor
buforze niedopasowanie sieci
LSMO | 3,876 3,876 (bulk) 1,000 0%
STO 3905 3,847 0,985 0,7 %
BTO 4,033 3,725 0,924 39 %
MgO 4,216 3,563 0,845 8,0 %

Interesujace byly wiec dwa gtéwne zagadnienia: czy uda sie osiagna¢ epitaksjalny wzrost
warstwy MgO oraz jaki moze mie¢ ona wplyw na wzrost i strukture LSMO. Wiekszos$¢ prac
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dostepnych w literaturze bada LSMO na grubszych warstwach buforowych MgO.
Natomiast wptyw cienkowarstwowych buforow jest istotny w kontekscie ztacz
tunelowych (np. ztacz LSMO/BTO/MgO/LSMO), co przedstawiono w rozdziale 5.2.2.
Nalezy zauwazy¢, ze nawet bardzo cienka warstwa buforu MgO moze charakteryzowac
sie statymi sieci zblizonymi do wartosci typu ,bulk” ze wzgledu na istnienie mechanizmu
DME (ang. Domain Matching Epitaxy) w interfejsie MgO/STO [206]. Znane s3 takze prace
pokazujace epitaksjalny wzrost LSMO na Mg0O. Mandal et al. [207] jak i Gong et al. [208]
takze stwierdzajg, Ze mniejsze naprezenie (niz wynikajgce z niedopasowania sieci) jest
skutkiem dyslokacji w poblizu interfejsu.

Ponizej zaprezentowano wyniki dla dwéch rodzajéw prébek z warstwa MgO na podiozu
STO: LSMO na cienkowarstwowym MgO oraz grubsza warstwe Mg0, w celu tatwiejszego
okreslenia jej struktury. Warstwy MgO wykonano w warunkach identycznych jak LSMO i
BTO, opisanych we wcze$niejszym akapicie. Rentgenowskie pomiary reflektometryczne
XRR prébki LSMO/Mg0/STO (wykonane przez dr. hab. inz. Jarostawa Kanaka) ujawnity
istnienie oscylacji intensywnosSci sygnatu dyfrakcyjnego w zaleznos$ci od kata padania
(Rysunek 39 a) Swiadczace o krystalicznym uporzadkowaniu iostrosci interfejsow.
Dopasowana do danych krzywa teoretyczna pozwala wyznaczy¢ grubosSci warstw
i szorstkos$ci interfejsdw. Wyznaczone warto$ci grubosci zgadzaty sie z doktadnoscia
okoto 10% z wartoSciami szacowanymi na podstawie kalibracji oscylacjami RHEED oraz
za pomoca profilometru. Wyznaczona szorstkos¢ interfejsu LSMO/STO wynosi mniej niz
0,5 nm, a wiec jest zblizona do wartosci jednej komorki elementarnej materiatu. Oznacza
to, Zze podgrzewanie probki w komorze PLD przed osadzaniem nie powoduje pogorszenia
powierzchni. Oszacowane szorstkosci interfejsow STO/MgO oraz MgO/LSMO wynoszace
mniej niz 1 nm sugerujg istnienie stosunkowo ostrych interfejsow. Nalezy podkresli¢, ze
pomiar XRR jest globalny dla catej prébki, natomiast lokalnie dla rozmiaréw
mikrometrowych (jak np. wielko$¢ zlacz tunelowych) szorstko$¢ ta jest zapewne
mniejsza. Rysunek 39 b) przedstawia zdjecie TEM (wykonane przez dr inz. Marte
Gajewska) przekroju poprzecznego interfejsu probki MgO/STO zwidocznym
krystalicznym uporzadkowaniem obu warstw, $wiadczacym o epitaksjalnym ich
wzroscie.

Jako ze wtasciwosci LSMO silnie zaleza od proporcji ¢/a (rozdziat 3.6.2), wartoSciowe
bytoby wyznaczenie tego parametru w przypadku probek zcienkowarstwowymi
buforami. Niestety ze wzgledu na niewielka grubos$¢ warstw, zblizone state sieci i te sama
strukture w przypadku podtoza STO i warstwy LSMO, a takze niewystarczajacg dostepna
rozdzielczo$¢ pomiarowa, nie udato sie zmierzy¢ naprezen bezposrednio i precyzyjnie
w tych warstwach.
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Rysunek 39. a) Pomiar XRR probki LSMO/MgO/STO wraz zdopasowana krzywa

teoretyczng i wynikajacymi z niej parametrami grubosci i szorstkosci. b) Zdjecie TEM
przekroju poprzecznego interfejsu probki MgO/STO o grubej warstwie MgO.

Podsumowujac, przedstawione wyniki badan $wiadcza, iz stosowana technologia
wytwarzania tlenkowych warstw LSMO, BTO, MgO na podtozu STO pozwala na uzyskanie
epitaksjalnego wzrostu warstwa po warstwie, odpowiedniej gtadkosSci interfejsow, a
ponadto pozwala na precyzyjng kontrole grubosci osadzanych warstw. Wszystkie te

strukturalne cechy sa konieczne, aby moc kontynuowa¢ badania dla bardziej
skomplikowanych struktur.
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5.1.3. Technologia wytwarzania supersieci

Zdecydowanie wiekszym wyzwaniem niz naniesienie dobrej jakosSci pojedynczych
cienkich warstw, jest osadzenie dobrze uporzadkowanych krystalicznie struktur
wielowarstwowych - koniecznych m.in. do wytwarzania multiferroicznych zlacz
tunelowych. Dobrym testem wykonanej optymalizacji procesu przygotowania podioza
i osadzania warstw jest wytworzenie supersieci, ktore ponadto same w sobie s3
ciekawym przedmiotem badawczym.

Supersie¢ to okresowa struktura sktadajaca sie z naprzemiennych warstw dwoch (lub
wiecej) materialéw o grubosci rzedu nanometréw. Okreslenie to moze rowniez odnosic¢
sie do struktur o nizszych wymiarach, takich jak macierz kropek kwantowych etc.
Supersieci zostaty odkryte na poczatku 1925 roku przez Johanssona i Linde [209], ktérzy
prowadzili badania nad uktadami ztoto-miedz i pallad-miedz. Zaobserwowali specyficzne
wzory dyfrakcji rentgenowskiej, a mianowicie pojawienie sie dodatkowych pikéow
dyfrakcyjnych (Rysunek 40). Supersieci moga wykazywac¢ inne wtasnosci niz materiaty,
z ktorych zostaly one zbudowane. S3 one zpowodzenie stosowane m.in.
w magnetycznych zlgczach tunelowych, w ktérych ferromagnetyczne metaliczne
supersieci wykazuja magnetyczng anizotropie prostopadta. W najnowszych badaniach
popularnos$¢ zyskuja tlenkowe perowskitowe supersieci [210]. Supersieci LSMO/BTO
wykazuja np. podwyzszong temperature Curie [211].

Supersie¢ LSMO/BTO zostala wytworzona przy zachowaniu opisanych we
wcze$niejszych rozdziatach metody przygotowania podtoza STO oraz warunkéw procesu
osadzania. Struktura ta sktadata sie z 6-krotnie powtdérzonej dwuwarstwy LSMO/BTO
o grubosciach odpowiednio 12 i 8 komodrek elementarnych. Tak wytworzong probke
poddano dyfrakcyjnym badaniom rentgenowskim (ang. X-Ray Diffraction - XRD)
wykonanym przez dr inz. Marianne Marciszko-Wigckowska (Rysunek 40). W celu
glebszej analizy danych pomiary poréwnano z symulacjg komputerowa dyfraktogramu
supersieci (LSMO/BTO)s/STO udostepniona przez prof. Zbigniewa Miture oraz mgr. inz.
Lukasza Kokosze.

Przedstawiona symulacja dyfraktogramu zaktadata nastepujace struktury warstw: STO -
kubiczna, LSMO - pseudoregularna iBTO - tetragonalna, atakze stalg odlegtosc
miedzyptaszczyznowa wewnatrz poszczegdlnych warstw. Zalozono statg objetosc
komorki elementarnej miedzy warstwami oraz zachowanie statych sieci a i 5. Ponizej
podano parametry symulacji struktury:

STO:a=b=c=39A
LSMO:a=b =c = 3,88 A
BTO:a=b=3,994,c=4,034

W symulacjach dyfraktogramu supersieci odlegto$ci miedzyptaszczyznowe "dz" wzdtuz
osi ,Z’ trzeba oszacowac. Zatozono, ze BTO i LSMO w ptaszczyznach rownolegtych do
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powierzchni probuja sie wzajemnie dopasowac, dlatego odlegto$ci miedzyptaszczyznowe
przyjeto jak ponizej:

STO:dz = 3,91/2 A
LSMO: dz = (3,88 x 3,88 x 3,88)/(2 X 3,92 x 3,92) A
BTO: dz = (4,03 X 3,99 x 3.99)/(2 X 3,94 x 3,94) A

Wiecej szczegdtow technicznych dotyczacych symulacji mozna znalez¢ w artykutach
[212], [213] oraz w artykule [214] przedstawiajgcym jej adaptacje do symulacji warstw
perowskitowych.
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Rysunek 40. Pomiar XRD probki supersieci (LSMO/BTO)s/STO (niebieska linia)
porownany z symulacja komputerowa dyfraktogramu (zielona linia).

Zebrane wyniki dotyczace probki (LSMO/BTO)s/STO pozwolily stwierdzi¢ zgodno$¢
uzyskanych rentgenograméw zich komputerowa symulacja (Rysunek 40), a zatem ze
wykonana probka jest w istocie zaktadang supersiecia. Obserwacja dodatkowych pikdéw,
szczegollnie refleksow wyzszego rzedu, nie bytaby mozliwa bez dobrego uporzadkowania
warstw i istnienia ostrych interfejsdw. Stosowany proces przygotowania podtozy STO
i osadzania warstw BTO i LSMO jest wiec wystarczajacy do wytworzenia dobrze
uporzagdkowanych wielowarstwowych struktur. Jest to istotne dla multiferroicznych
ztacz tunelowych, w ktérych ostros¢ interfejsow i ciggtos¢ warstw, szczegolnie dla bariery
tunelowej, ma duze znaczenie.

Badania XRD uzupeiniono pomiarami dyfrakcyjnymi elektrondw rozproszonych
wstecznie (ang. Forward Scatter Detector/ Electron Backscatter Diffraction -FSD /EBSD).
Jest to metoda umozliwiajaca szybkie zobrazowanie ziaren na powierzchni probki, jej
jakosci i czystoSci. Pomiar EBSD, podobnie jak RHEED, dotyczy dyfrakcji elektronow
w materiale, a obserwacje m.in. linii Kikuchiego pozwalajg na okreSlenie struktury,
orientacji etc. Pomiar ten mozna wykona¢ punktowo, a nastepnie stworzy¢ mape
obrazujaca orientacje ziaren na powierzchni. Wykonane przez dr. inz. Grzegorza Ciosa
pomiary FSD/EBSD dla wytworzonej supersieci (Rysunek 41) wskazuja na
monokrystaliczny wzrost warstw w centrum probki oraz jej polikrystaliczny charakter na
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krawedziach probki. Pomiar EBSD zawiera sygnal pochodzacy od podtoza, jak
i supersieci, niemniej wystarcza do stwierdzenia krystaliczno$ci warstw.

2mm

Rysunek 41. a) Zdjecie FSD probki supersieci (LSMO/BTO0)s/STO. b) Pomiar EBSD probki
supersieci (LSMO/BT0)s/STO z widocznymi liniami Kikuchiego.

Nalezy doda¢, ze supersieci (LSMO/BTO), o ktérych tu wspomniano, nie sg gtdwnym
przedmiotem tej pracy. Wyniki te przytoczono w celu zademonstrowania jako$ci
otrzymywanych struktur wielowarstwowych. Zebrane do$wiadczenie wykorzystano
takze w celu wytworzenia pokrewnych wielowarstwowych struktur dedykowanych
ztaczom tunelowym, takim jak LSMO/BTO/LSMO.
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5.2. Wiasciwosci magnetyczne i transportowe cienkich
warstw LSMO

Rozw0j technik osadzania cienkich warstw tlenkowych w ostatnich latach, a szczeg6lnie
techniki PLD wyposazonej w aparature RHEED, umozliwil uzyskiwanie epitaksjalnych
warstw o atomowo gtadkich interfejsach, co przedstawiono w poprzednim rozdziale 5.1.
Postepy te umozliwilty manipulacje wiasciwosciami osadzanych warstw, m.in. za pomoca
inzynierii interfejsow czy buforow. Liczne publikacje naukowe dotyczace badan wzrostu
cienkowarstwowego LSMO stwierdzaja znaczny wptyw warunkéw osadzania
(temperatury, ciSnienia tlenu, fluencji lasera), warunkéw wygrzewania, buforow etc.
[186]-[197] na jego wtasciwosci. W zwigzku z tym, badania LSMO o charakterze
materiatowym stanowig niezbedny posredni etap przed przystapieniem do wytwarzania
ztacz.

5.2.1. Wtasciwosci magnetyczne LSMO a podtoze STO

Naturalnym kolejnym krokiem po opisanych w poprzednim rozdziale 5.1 badaniach
wtasciwosci strukturalnych warstw byto zbadanie wptywu metod przygotowania
podtoza oraz warunkéw osadzania (gtéwnie wpltywu tlenu) na wtasciwo$ci magnetyczne
warstw LSMO, a w szczegdlnoSci na anizotropie magnetyczna.

Magnetyzm w LSMO pojawia sie na skutek oddziatywania podwojnej wymiany, co
opisano szczegotowo w rozdziale 3.6.2. Material ten jest magnetycznie miekki z koercja
zwykle rzedu paru Oerstedow i anizotropia magnetyczng w ptaszczyznie probki.
Dostepne w literaturze wyniki badan wskazuja na réznego typu dominujgce Zrodta
anizotropii w zaleznoSci od stechiometrii czy sposobu preparatyki. Do najczeSciej
wystepujacych naleza anizotropia magnetokrystaliczna oraz anizotropia wynikajgca z
obecnosci tarasoOw na podtozu [190], [191] (anizotropia magnetyczna zostata opisana w
rozdziale 3.2.1). Silna zalezno$¢ wtasciwosci LSMO od podtoza, na ktérym jest osadzana,
zostata opisana w pracach [189], [196].

Powierzchnia podtoza STO moze posiadac tarasy o roznej szerokosci badz wysokosci (np.
wysokos$¢ jednej komorki elementarnej albo jej potowy etc.), r6zni¢ sie moze takze
szorstkosScig czy tez warstwa bedaca na powierzchni podtoza (w przypadku STO moze to
by¢ SrO lub TiOz [200], [201]). Ponadto znane s3 zdecydowanie réznigce sie metody
przygotowania atomowo gladkiego podtoza STO [198], [199].

Efektem badan wplywu podtozy i warunkéw osadzania na wiasciwosci LSMO sg wyniki
zamieszczone w artykule [A2]. Pokazano, iz sposdb przygotowania podtoza moze mie¢
wplyw na anizotropie magnetyczng warstwy zwigzanej z tarasami podtoza.
Zaadaptowano model wyjasniajacy zZrodto tej anizotropii. Stwierdzono ponadto, ze
w powstaniu anizotropii kluczowa role ogrywa ilo$¢ tlenu podczas osadzania oraz w
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trakcie schtadzania probki. Prébki wykazujace anizotropie byly przygotowane
w warunkach ograniczonej iloSci tlenu i wykazywaty nizsze namagnesowanie nasycenia
niz probki wytwarzane w warunkach duzej ilosci tlenu - nie wykazujace anizotropii
pomimo istnienia taraséw.

Uzyskanie anizotropii magnetycznej moze mie¢ pewne zastosowanie w ztgczach
tunelowych, np. umozliwiajac uzyskanie wielostanowego ztacza MT], o czym napisano w
rozdziale 3.2.1. Jednakze, jak wykazano w artykule [A2], anizotropia wynikajaca
z taraséow w przypadku LSMO wigze sie zwakancjami tlenowymi iogolnym
pogorszeniem wtasnoSci magnetycznych zlacza (blisko dwukrotnie nizsze
namagnesowanie nasycenia w RT). Przy temperaturze Curie wynoszacej okoto 330 K,
stanowi to kompromis nie do przyjecia, gdyz celem jest zastosowanie warstw LSMO do
ztacz majacych dziata¢ w temperaturze pokojowe;j.

W zwigzku ztym wdalszych badaniach wramach doktoratu stosowano probki
wytwarzane z duza iloScig tlenu, niewykazujace anizotropii powodowanej tarasami.
Stwierdzono, Ze metoda przygotowania podtoza wykorzystujaca dejonizowang wode
oraz wygrzewanie, mimo ze daje nieco wieksza szorstko$¢, nie powoduje pogorszenia
wtasnosci LSMO, jesli warstwy zostang osadzane w wysokiej temperaturze z duzg ilo$cia
tlenu. Ponadto jest prostsza, szybsza i bezpieczniejsza, dlatego stosowano ja w dalszych
badaniach.

Technike osadzania warstw LSMO i BTO przedstawiono w rozdziale 4.1. Technika VSM
wykorzystana do pomiaré6w magnetycznych zostata opisana w rozdziale 4.3. Dodatkowe
informacje na temat przygotowania podtoza oraz warunkéw osadzania zaprezentowano
w rozdziale 5.1.

Udziat autora w przytoczonych w tym rozdziale badaniach polegat na przygotowaniu
podtozy, osadzeniu warstw LSMO i BTO oraz ich wygrzewania, a takze na wykonaniu
pomiaréw magnetycznych.

Udziat autora w stworzeniu publikacji [AZ] polegat na dostarczeniu eksperymentalnych
danych z pomiaréw magnetycznych, a takze wykonaniu rysunkéw i stworzeniu pierwszej
wersji manuskryptu.

Artykut [A2]: J. Pawlak, A. Zywczak, ]. Kanak, M. Przybylski, Surface-Step-Induced
Magnetic Anisotropy in Epitaxial LSMO Deposited on Engineered STO Surfaces, Materials
13 (18),4148 (2020)
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Abstract: Changes in stoichiometry, temperature, strain and other parameters dramatically alter
properties of LSMO perovskite. Thus, the sensitivity of LSMO may enable control of the magnetic
properties of the film. This work demonstrates the capabilities of interface engineering to achieve
the desired effects. Three methods of preparing STO substrates were conducted, i.e., using acid,
buffer solution, and deionized water. The occurrence of terraces and their morphology depend on
the preparation treatment. Terraces propagate on deposited layers and influence LSMO properties.
The measurements show that anisotropy depends on the roughness of the substrate, the method
of preparing the substrate, and oxygen treatment. The collected results suggest that the dipolar
mechanism may be the source of LSMO anisotropy.

Keywords: magnetic anisotropy; interface engineering; perovskite; LSMO; STO

1. Introduction

The latest spintronics research heavily exploits oxide materials [1-7], in which perovskites play a
unique role due to their special properties [8-10]. One of the widely used materials is Lag 67519 33MnO3
(LSMO) [11-16], which is characterized by a Curie temperature above room temperature (RT) and
nearly 100% spin polarization of electrons at the Fermi level [17]. For this reason, LSMO is often used as
a ferromagnetic electrode in a multiferroic tunnel junction. Depending on strain, temperature and the
ratio of lanthanum to strontium atoms, LSMO can be a conductive ferromagnetic, antiferromagnetic,
or a paramagnetic isolator [18-20].

An ideal substrate for the LSMO layer is monocrystalline perovskite SrTiO3 (STO). Its structural
complementarity with LSMO (the same structure, i.e., perovskite, and similar lattice constant) allows
epitaxial growth of a multilayer when the pulsed laser deposition (PLD) method is applied [12,13].
Therefore, perovskite materials, such as LSMO, BaTiO3 [21-23] and STO [24,25], have recently been
extensively tested for tunnel junction applications [26-30].

Currently, there are several unresolved problems of a fundamental nature that at least hinder the
formation of multiferroic junctions with parameters allowing for their practical applications. One of
these problems is too low magnetocrystalline anisotropy of LSMO layers, resulting in a lack of two
distinctly different magnetization configurations/settings in one of the electrodes. There are also other
sources of anisotropy, e.g., magnetoelastic [31-33]. Currently, efforts are being made to induce an
additional direction of easy magnetization in magnetic layers using nanostructuring as a source of a
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change in shape anisotropy [34,35]. Magnetic layers could exhibit magnetic anisotropy because of the
introduction of disturbance sources of the atomic arrangement symmetry, which can lead to additional
contribution to the anisotropy energies, like steps on the STO substrate (step anisotropy) [36].

The aim of this article is to show how to control the magnetic anisotropy of LSMO. It can be done
by introducing disturbance sources of the atomic arrangement symmetry, such as steps on the STO
substrate and thus on the deposited LSMO layer. Different STO substrate preparation methods lead to
different roughnesses of the surface, and thus different magnetic anisotropies. Magnetic anisotropy
also depends on the amount of oxygen during and after deposition.

2. Materials and Methods

Three preparation methods of a single-crystal STO (100) substrate were conducted. The selected
substrates showed a similar miscut effect (measured using the XRD measurement). The miscut is the
effect of a slight mismatch between the polishing direction and the atomic plane. It results in a stepped
surface with a random terrace direction and the width of the terraces corresponding to the miscut
angle. The first method involves successive ultrasonic rinses in HCI-HNOj (3:1), deionized water,
acetone and methanol, followed by annealing at 1000 °C in an oxygen atmosphere for an hour [37].
For simplicity, let us call this method “acid”. The second method involves successive rinses in buffer
solution NHyF: HF (7:1), acetone, methanol and deionized water, followed by annealing at 1000 °C in
an oxygen atmosphere for an hour [38], hereafter referred to as the “buffer” method. The third one is
based only on ultrasonic bath in deionized water and annealing in an oxygen atmosphere at 1000 °C
for 1 h [39], called the “DIW” (deionized water) method.

Thin LSMO films were grown onto the prepared STO by the pulsed laser deposition (PLD)
technique, using a 248 nm excimer laser system (Coherent COMPex Pro 110F, Santa Clara, CA, USA)
operated at an energy density of ~2 J-cm~2, with the distance between the sample and the target equal
to 6.5 cm, pulse width of 20 ns, repetition rate of 10 Hz, and 1200 as the number of pulses. The aim
was to obtain stoichiometric LSMO. Laser deposition was performed under 200 mTorr partial oxygen
pressure and a substrate temperature of 750 °C. The thicknesses of the deposited LSMO layers are
about 20 nm.

The surface morphology and the grain size dependence on the buffer were examined with an atomic
force microscope (AFM) using the NTEGRA Aura—NT-MDT system (Amsterdam, The Netherlands).
The crystallographic structure of the samples was investigated by x-ray diffraction (XRD) measurements,
using an X'Pert MPD diffractometer (Malvern, UK). The hysteresis loops were measured by a vibrating
sample magnetometer (VSM) LakeShore 7407 (Westerville, OH, USA) at room temperature in an
external magnetic field applied at different angles in the plane of the sample.

3. Results and Discussion

3.1. Preparation and Roughness

The proper preparation of the STO substrate is crucial for obtaining high quality magnetic
properties of the deposited layers. The substrate must have sufficient smoothness to allow epitaxial
growth. Three different substrate preparation methods were tested, followed by atomic force microscopy
(AFM) measurements. Table 1 shows the roughness of the differently prepared samples.

Table 1. The roughness of the differently prepared samples measured by AFM.

Method STO STO/LSMO
Acid 0.8 A 09 A
Buffer 13A 13A
DIW 1.8 A 1.8A
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Figure 1 shows the surface of the STO samples examined with AFM after appropriate chemical
treatment, i.e., acid, buffer and DIW method. Visible terraces are the result of the existence of the
miscut and the appropriate treatment that affects the nature of the terraces. Figure 1b shows that the
buffer method results in a more wavy surface than the acid method (darker and lighter regions). As can

be seen in Figure 1c, the preparation process itself reveals additional grooves, visible as darker stripes.

This is one of the effects that cause increased roughness.
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Figure 1. The AFM measurements of the surfaces of the STO samples prepared with different methods

(a) acid, (b) buffer, (c) DIW, with the corresponding height profiles measured perpendicular to the

terraces (d—f) marked as the yellow line on the AFM graph.

The roughness is calculated from the height profile of the samples measured perpendicular to the
terraces. It is calculated as the average absolute value of the height. In the ideal case, the maximum
value would be half the unit cell (STO 3.89 A, LSMO 3.87 A), and the roughness would be a quarter,
i.e., 0.97 A. The measured roughness for all samples is less than half of the height of the unit cell, which
means that they all have an atomically smooth surface. However, the roughness at this level should be
understood as a higher number of defects, which will directly affect the deposited layers on such a
substrate. In the real case, it is often difficult to distinguish where the terrace ends and where it begins,
and the model terrace rarely takes place.

Figure 1 shows the differences between the height profiles of the STO samples prepared with the
“acid”, “buffer” and “DIW” methods. The “acid” method results in a mostly uniform and smooth
surface, but often with a half unit-cell height of terraces. The “DIW” method often results in terraces
with one and a half height of the unit-cell steps (areas with SrO and TiO, termination), whereas the
“buffer” method results in a surface rougher than that obtained with the “acid” one but smoother
than in the case of the “DIW” method. Sometimes even larger defects appear. Generally, a good
measure of these effects is roughness, which even for clearly stepped surfaces may have different
values (Table 1). The smoothest surface is the result of the most invasive preparation, such as the use
of acids and buffer solutions. A rougher substrate can be obtained by only annealing and ultrasonic
bath in deionized water.

3.2. Preparation and Roughness

The existence of terraces on the deposited layers can be observed. They have the same width and
direction, i.e., the surface of the deposited LSMO reproduces terraces of the STO surface.

This effect is visible even in the case of several dozen nm of the sputtered layers. The AFM
measurements of the STO sample before and after the deposition of LSMO (prepared using the “buffer
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method”) are shown in Figure 2. A similar effect was also observed for the other samples. Terrace
propagation suggests layer-by-layer growth, and every layer of the deposited material has a terraced
surface. This effect can be exploited to obtain a terraced surface with a certain roughness on different
materials deposited on STO in a multilayer structure.

a) STO

Figure 2. AFM measurement of (a) the prepared substrate (using the “buffer” method), and (b) after
the deposition of LSMO using the PLD technique.

3.3. Step-Induced Anisotropy

Figure 3a shows the offset angle of the LSMO/STO measured for different directions in the sample
plane. The offset is the angle between crystalline planes and the sample plane. The orientation of the
crystalline planes was determined using rocking curve measurements at STO (002) peak. The exact
orientation of the sample plane was checked by tilting of the sample at incidence beam parallel to the
sample plane and detector placed in front of an x-ray source. The zero offset occurs for the direction
along the terrace (no inclination). The maximum value of the offset is the miscut angle. Figure 3b
shows the correlation between the steps and the magnetic easy and hard axes. The hysteresis loops of
the LSMO/STO samples were measured by VSM for the field in the plane of the sample. The LSMO
samples show the existence of magnetic anisotropy in the plane of the sample (Figure 3c). There is a
correlation between the direction of the terraces (resulting from the miscut) and the easy and hard axes.
The magnetic hard axis occurs in the direction perpendicular to the terraces, whereas the easy axis
along the terraces (Figure 3b). Please note that the easy axis from the VSM measurement corresponds to
the zero point of the offset (obtained from the XRD measurement) and the direction along the terraces
obtained from the AFM measurements. Similar results and relationships were obtained for the other
samples, as well. All measured samples have similar terrace widths; thus, the effect of the terraces
density on anisotropy was not observed in our samples. No correlation was observed between the
anisotropies and the crystallographic directions as well.

Thin ferromagnetic films grown on stepped surfaces show complex magnetic anisotropy due to
their reduced symmetry [40,41]. The easy direction of magnetization is usually along the step edges,
but it may switch to the plane perpendicular to the steps for films of a few monolayers in thickness.
Such a magnetization orientation has been found experimentally using the magneto-optical Kerr effect
for stepped Fe and Co ultrathin films with well-defined structures, grown epitaxially on Ag and
Cu vicinal substrates and optionally covered by Au and Cu [42,43]. The observed orientation and
canting of magnetization have been explained within a theoretical model by an interplay of the shape
anisotropy due to magnetic dipolar interaction and three magnetocrystalline anisotropy terms arising
from the spin—orbit interaction for films with stepped surfaces. The magnetic anisotropy energy has
been found to include both a surface term and a volume contribution, which presumably results from
the structural distortion of the film structure above the step edges of the underlying substrate due to
the lattice mismatch between the film and the substrate.

Figure 4 shows the XRD measurement of the STO substrate prepared by the “buffer” method
and the same substrate after LSMO deposition. It shows crystalline growth of the LSMO layer.
The presented XRD pattern shows not only high crystallinity of the sample, but also demonstrates high
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quality of interfaces—one can note the appearance of Laue oscillations in Figure 4b. Similar results
were obtained for the other samples.
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Figure 3. The measurements of the LSMO/STO sample prepared with the “buffer” method showing the
correlation between (a) the STO (002) offset values as a function of the different directions in the sample
plane (b) the magnetic hysteresis loop measured along the easy (green) and hard (pink) axes. In the
inlet the AFM measurement of the sample surface, (c) the proportion of remanence to the magnetic
saturation for different angles between the external magnetic field H and the [100] direction.
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Figure 4. (a) The XRD measurement of the STO substrate prepared by “buffer” method (blue) and the
same sample after LSMO deposition (red). (b) Close-up on (100) reflex details.

3.4. Roughness and Anisotropy

Figure 5a shows the hysteresis loops measured perpendicular to the terraces (along the hard
axis) for substrates prepared using various methods. As it turns out, different methods of substrate
preparation have an impact on the anisotropy field. The reason for these differences is the roughness
of the substrates, which induces a relationship between roughness and anisotropy field (Figure 5b).
In this article, we use the anisotropy field as a measure of anisotropy;, i.e., the magnetic field that must
be applied along the hard axis to drag the direction of magnetization of the sample along the external
field. It was measured using VSM at room temperature. It should be added that the hysteresis loops
measured along the easy axis are rectangular for all samples. The dependence of the anisotropy field
on roughness can be explained by the dipolar mechanism proposed by Arias and Mills [44]. It occurs
when roughness has a uniaxial character.

In the lowest order of the perturbation theory, we have a simple formula for approximation [44]:

AE 2«

I~

AEO®  a+Q @

where Q—reciprocal width of the Neel-type domain wall, a—miscut angle, AE (0) —total energy of the
system. Using the expression for the effective magnetic field AE = MDH 4, where M—magnetization,
D—thickness of the layer, Hy—anisotropy field, we can formulate the following relation [44]:

a
a+Q

@)

Hy ~
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In their model, Arias and Mills assumed the ideal form of terraces. As shown in Figure 1, this is
not always the case. Instead of an angle, we use roughness as a measure of the source of the dipolar
mechanism. In our case, due to the same width of the terraces of all samples, it will be a good
approximation as a ~ ¢/L, where ¢ is the roughness and L is the average width of the terrace.

Thus, we get:
o

~(f-i-Q ®)

For our sample, we are in the regime of low roughness, so we should see a simple linear dependence
of magnetic anisotropy as a function of roughness

Hy

HA~%~G @)

Figure 5b shows the measured anisotropy versus the roughness for the LSMO/STO samples as a
clearly linear dependence. It can also be concluded that the use of a specific method of STO preparation
makes it possible to control the roughness of the substrate. Thus, it leads to different anisotropy fields
of the deposited layers.

a) 1 b) 40 T T T 7
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c Buffer m Buffer e
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° Q ’
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Figure 5. (a) The hysteresis loops measured by VSM with the magnetic field perpendicular to the
terraces (hard axis) for the samples prepared using various methods. (b) The dependence of the
anisotropy field (measured for the hard axis) on the roughness with the linear fit to the Arias and Mills
dipolar mechanism model. The methods of sample preparation mentioned in the Experimental section
are marked as red circle—"acid”, green square—"buffer”, and blue triangle—"DIW”.

3.5. Anisotropy and Oxygen

All the previously shown results concerned quickly cooled (after deposition) LSMO samples
without adding additional oxygen after deposition. Figure 6a presents the hysteresis loops of three
different LSMO/STO samples measured along the hard axis: (1) “Low oxygen”: a quickly cooled
sample after deposition at 200 mTorr oxygen pressure, (2) “Annealed”: the same sample after
additional annealing in an oxygen atmosphere and at 800 °C for 1 h, and (3) “High oxygen”: an LSMO
sample slowly cooled after deposition with continuous addition of oxygen up to the value of 50 Torr.
The measurement shows that anisotropy depends not only on the roughness and method of substrate
preparation but also on oxygen treatment. LSMO is very sensitive to various types of influences and
particularly to oxygen treatment due to its rich phase diagram and a Curie temperature close to room
temperature. Figure 6b shows the saturation magnetization for different types of oxygen treatment
during and after deposition. This phenomenon is related to oxygen vacancies, which are known to
affect magnetic properties in manganite films [45]. The oxygen treatment leads to an increase in the
concentration of Mn®* ions because of missing O-Mn bonds. The oxygen vacancy thus leads to the
destruction of Mn**-Mn** chains, in which hopping electrons in the double exchange mechanism lead
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to ferromagnetic ordering. In turn, the Mn3*-Mn3* ion chains in the superexchange mechanism may
lead to segregation into a form of larger antiferromagnetic clusters [46]. This results in a degradation
of the ferromagnetic properties. Oxygen deficiency also leads to point defects that become centers of
the pining domain wall in LSMO. Both these mechanisms cause an increase in the magnetic anisotropy
(anisotropy field—Figure 6¢) [45]. Oxygen depletion can be particularly strong in interface areas, where
by nature most defects occur. It may cause the dipolar mechanism due to changes in the effective
surface charge density.

1
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Figure 6. (a) The magnetic hysteresis loops measured by VSM along the hard axis of: a rapidly cooled
LSMO/STO sample after sputtering (pink), the same sample after 1 h oxygen annealing at 800 °C
(black), and a slowly cooled LSMO/STO sample with simultaneous continuous addition of oxygen up
to the value of 50 Torr (green). (b) The saturation magnetization of LSMO per manganese atom and the
anisotropy field of a rapidly cooled LSMO/STO sample after sputtering (pink triangle), the same sample
after 1 h oxygen annealing at 800 °C (black square), and a slowly cooled LSMO/STO sample with
simultaneous continuous addition of oxygen up to the value of 50 Torr (green circle). (c) The anisotropy
field of abovementioned samples.

4. Conclusions

Three methods of STO substrate preparation were tested to obtain atomically flat surfaces.
All these methods resulted in visible surface terraces with heights of about a unit cell and a roughness
of less than 2 A. LSMO layers were deposited on engineered STO substrates using PLD method.
The propagation of the terraces on the deposited layers, with the same width and direction as those on
the substrate, was confirmed even in the case of several dozen nm of LSMO. The use of appropriate
deposition conditions (oxygen treatments and annealing) and the existence of terraces causes defects
and oxygen vacancies, and thus magnetic anisotropy. The existing correlations between terraces and
magnetic anisotropy have been confirmed in the samples by VSM, XRD and AFM measurements.
The magnetic hard axis is perpendicular to the terraces and the magnetic easy axis is along the terraces.
The correlation between the preparation of the substrate and its roughness as well as between its
roughness and magnetic anisotropy has been shown. The most invasive methods, such as the use of
acids and buffers, give the smoothest surface and lowest magnetic anisotropy. The highest anisotropy
occurs for rougher surfaces obtained, for example, by only annealing and ultrasonic bath in deionized
water. The dependence of the anisotropy field on roughness can be explained by the dipolar mechanism
proposed by Arias and Mills [44]. It occurs when roughness has a uniaxial character. In this case, the
magnetic energy per volume is proportional to the roughness measured perpendicular to the terraces.
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5.2.2. WiaSciwosci magnetyczne cienkich warstw LSMO w
strukturach wielowarstwowych

W poprzednim rozdziale 5.2.1 pokazano, Ze nawet sposOb przygotowania atomowo
gtadkiego podtoza STO ma wpltyw na wtasnosci LSMO. Tym bardziej spodziewano sie
réznic we wtasnos$ciach pomiedzy gorng i dolng elektrodg LSMO (np. w ztaczu typu
LSMO/MgO/BTO/LSMO), jako ze jedna ros$nie bezposrednio na podiozu, a druga na
warstwie tunelowe;j.

Podjeto badania wptywu cienkich warstw buforowych na wtasciwosci LSMO, ze
szczegblnym uwzglednieniem parametréw istotnych dla ztacz tunelowych, takich jak:
magnetyzacja, koercja czy stala thumienia, a takze opdr i magnetoopor, ktérych dotyczy
kolejny podrozdziat 5.2.3. Tak zaplanowane badania stanowily nie tylko etap
optymalizacji wytwarzania ztgcz, ale takze pozwalaty na odkrycie sposobéw manipulacji
wtasnosciami LSMO oraz lepsze zrozumienie nie w petni wyjasnionych zjawisk w LSMO.
Nalezy podkres$li¢ niewielka ilo§¢ danych w literaturze dotyczaca wplywu cienkich
warstw buforowych (rzedu grubosci warstwy tunelowej).

Na bufory wybrano dwa materiaty: BTO oraz MgO ze wzgledu na ich planowane
zastosowanie w ztgczach LSMO/BTO/LSMO oraz LSMO/BT0/MgO/LSMO, czego powody
opisano w rozdziale 3.6.1. Wytworzono trzy rodzaje probek: LSMO/STO, LSMO/BTO/STO
oraz LSMO/Mg0/STO, o grubosci LSMO okoto 25 nm, a grubos$ci warstw buforowych
okoto 3 nm.

Badania LSMO w strukturach wielowarstwowych rozpoczeto od pomiaréw kluczowych
parametréw magnetycznych probek, takich jak namagnesowanie, temperatura Curie oraz
koercja. = Temperaturowa zalezno$¢ magnetyzacji przedstawia Rysunek 42 a).
Magnetyzacja wszystkich probek byta zblizona, jedynie dla probki na buforze MgO byta
ona nieco mniejsza. Zmierzone wartos$ci temperatury Curie dla wszystkich probek byty
zbliZzone (z minimalnie nizszg wartoscig dla LSMO/MgO/STO) i miaty warto$¢ okoto 330
K, co jest wartoScig typowa dla LSMO. Widocznie nizsza byta warto$§¢ namagnesowania
probki LSMO/Mg0/STO w temperaturze pokojowe;.

Zahradnik et al. wigZe pogorszenie wtasno$ci magnetycznych z naprezeniami [215]. Gong
et al. wskazuje na mozliwe obnizenie temperatury Curie na skutek naprezen [208].
Spankova et al. (prezentujgca LSMO ztemperaturg Curie powyzej 400 K) wskazuje
jednak, iz wjej przypadku LSMO rosnie bez naprezen na MgO mimo wysokiego
niedopasowania sieci, ale takze stwierdza, Zze naprezenia obnizajg temperature Curie
poprzez zmniejszenie sprzezenia elektron-fonon [142]. W kontekscie temperatury Curie
i namagnesowania dla probek LSMO/MgO pokazano, ze kluczowy i silny wptyw maja na
nig warunki osadzania oraz defekty [216]. Jak wskazuje Thiele et al., wptyw naprezen na
namagnesowanie silnie zalezy od grubosci warstwy LSMO [217].
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Temperaturowe pomiary magnetyczne VSM petli histerezy pozwolity stwierdzi¢ duza
rozbiezno$¢ wartosSci koercji miedzy probkami (Rysunek 42 b). Koercja dla probki
LSMO/STO i LSMO/BTO jest zgodna z wartos$ciami literaturowymi dla epitaksjalnego
LSMO/STO (okoto 5 Oe w RT). Wielokrotnie wyzszg warto$¢ zmierzono dla probki
z warstwg buforowg MgO (Rysunek 42). Jak podaje Panchal et al., naprezenia wywotane
dystorsja sieci powoduja zmiane energii anizotropii magnetycznej, co z kolei przektada
sie takze na koercje [218]. Znaczenie moze miec tez opisana w poprzednim rozdziale
zalezno$¢ miedzy szorstkoScig interfejsu, wraz zrozkladem tadunkéw w interfejsie,
a anizotropia [A2]. Szorstki interfejs moze by¢ Zrodtem ,pinowania” Scian domenowych
[219].
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Rysunek 42. a) Namagnesowanie (magnetyzacja) probek LSMO/STO, LSMO/BTO/STO
oraz LSMO/MgO/STO zmierzone za pomoca VSM, w polu magnetycznym 1 T w
plaszczyznie probki oraz b) koercja w zaleZnosci od temperatury.

Oprocz prowadzonych badan eksperymentalnych zdecydowano sie wykorzystac¢ takze
metody obliczeniowe chemii kwantowej. Przemawiaty za tym dwa gtéwne powody. Po
pierwsze, do ulatwienia analizy i interpretacji wynikow eksperymentalnych. Po drugie,
mogty pozwoli¢ teoretycznie przewidzie¢ parametry LSMO (stechiometrie, naprezenia),
dla ktorych warstwa wykazuje pozadane wtasnosci. W ponizszych akapitach szerzej
opisano te powody.

Badania eksperymentalne LSMO niosg za soba ograniczenia dotyczace analizy
poréwnawczej. Powodem takiego stanu rzeczy s3a jego wtasciwosci zalezne od wielu
czynnikow: od podtoza [189], jego orientacji [190], taraséw na powierzchni [191],
temperatury [192], iloSci tlenu [193], struktury krystalicznej [194], stechiometrii [195],
buforéw [196], naprezen [197], grubosci [186] etc. Problemem jest nie tylko ilos¢
parametréw, ale ich wspoétzalezno$¢. Przyktadem moze by¢ poprzedni rozdziat
wraz z zalaczonym artykutem [A2], ktory przedstawiat istotny wplyw sposobu
przygotowania podtoza na anizotropie magnetyczng, ale tylko w przypadku ograniczonej
ilosci tlenu. Przyktadem literaturowym jest praca [188] pokazujaca, ze warunki tlenowe
maja duzy wptyw na LSMO/STO, ale juz nikty na LSMO/MgO. Ponadto mozna napotkac
w literaturze wiele niespojnych informacji wynikajacych zapewne z nieco odmiennego
procesu preparatyki probek. Ekstrapolacja tego typu wynikow i przedstawianych hipotez
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do wilasnego procesu technologicznego niesie duze ryzyko. Czyni to dane literaturowe
trudnymi do poréwnania, interpretacji czy reprodukc;ji.

LSMO jako elektroda ztgcza tunelowego powinna charakteryzowac sie jednocze$nie
niskimi warto$ciami wspétczynnika tlumienia i niska koercja pozwalajaca na tatwa
zmiane kierunku magnesowania, z anizotropia magnetyczng gwarantujaca stabilno$¢
kierunku magnesowania, wysoka magnetyzacja nasycenia oraz wysoka polaryzacja
spinowa. Zwiekszenie temperatury Curie moze pozwoli¢ podnie¢ parametr TMR. Za$
cienka przektada LSMO o przejsciu fazowym metal-izolator w RT moze zwiekszy¢
parametr TER (co wyjasniono w rozdziale 3.5). Ze wzgledu na przestrzen parametréw
(domieszkowanie, naprezenia, warunki tlenowe osadzani), w praktyce, nie jest mozliwe
eksperymentalne znalezienie optymalnych ich wartoSci. W literaturze prezentowane
wyniki eksperymentalne dotycza wybiorczych materiatdw o konkretnej stechiometrii
badZ niebadajace wszystkich wtasnosci (magnetyzacji, statej thumienia, temperatury
Curie, oporu, koercji etc.). Ekstrapolowanie wynikéw, tak jak wspomniano poprzednio,
niesie za sobg pewne ryzyko. Ponadto brakuje takze teoretycznych przewidywan
dotyczacych wtasno$ci magnetotransportowych LSMO w zaleznos$ci od wielu
parametréow  jednocze$nie (naprezen, stechiometrii, temperatury). Jedynym
realizowalnym podejsciem wydaje sie wiec analiza teoretyczna, a nastepnie poréwnanie
z czeSciowymi wynikami eksperymentalnymi.

W ramach wspétpracy naukowej z drugim promotorem tej pracy - prof. Piskorzem
przeprowadzono teoretyczne badania wptywu parametrow jak c¢/a (proporcje statych
sieci) i x (domieszkoanie strontem) na wilasno$ci magnetyczne (oraz transportowe -
czego dotyczy kolejny rozdziat 5.2.3). Teoretyczne podstawy obliczen DFT przedstawiono
w rozdziale 3.2.2, natomiast techniczny opis stosowanych metod obliczeniowych znajduje
sie w rozdziale 4.7.

Na podstawie obliczen DFT dla superkomorki 2x2x2 wyznaczono rdéznice pomiedzy
energia stanu paramagnetycznego (PM) aferromagnetycznego (FM) oraz
antyferromagnetycznego (AFM) a ferromagnetycznego dla trzech réznych stechiometrii
(Tabela 2).

Tabela 2. Roznice pomiedzy energia (w przeliczeniu na pojedyncza komorke o podanej
stechiometrii) stanu paramagnetycznego (PM) a ferromagnetycznego (FM) oraz
antyferromagnetycznego (AFM) a ferromagnetycznego, dla trzech roznych stechiometrii
LSMO.

' Stechiometria E(PM) - E(FM) E(AFM) - E(FM)
(eV) (eV)
0.375 LasSra3Mng024 1.86 2.40
0.5 LasSrsMngO24 1.69 2.36
0.75 LazSreMng024 1.00 1.45
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Wyznaczone energie stanow o réznym uporzadkowaniu magnetycznym potwierdzaja, ze
najkorzystniejsze jest uporzadkowanie ferromagnetyczne. Biorgc pod uwage ogdlnie
niewielkg warto$¢ roznic tych energii, £(PM) - £(FM), nie dziwi temperatura Curie bliska
temperatury pokojowej i najwyzsza temperatura Curie dla x=0.375, na co wskazuje
wyznaczona najwieksza roznica energii. Jest to wynik zgodny z danymi literaturowymi,
pokazanymi na diagramem fazowym (Rysunek 28) w rozdziale 3.6.2.

Dla wybranej stechiometrii x=0.375 wyznaczono zalezno$¢ energii elektronowej od
uporzadkowania magnetycznego i stosunku ¢/a (Rysunek 43). Obliczenia dla wszystkich
uporzadkowan wykonano w trybie niekolinearnym, koniecznym do opisu nieporzadku
orientacyjnego momentow magnetycznych paramagnetyka. W przypadku
uporzadkowania ferromagnetycznego, wykonano obliczenia takze w trybie kolinearnym
w celu oszacowania wielko$ci réznicy energii elektronowej dla tych dwoch podejsé.

I ! I ! I i
= Paramagnetyk '
= Antyferromagnetyk 1
—2200 4\ - Antyferromagnetyk 2 g
* Ferromagnetyk kolinearnie
Ferromagnetyk
S
L \
() \\
> -2300 s
)
e
L
-2400 - -
I ' I ! I
0,9 1,0 1,1
c/a

Rysunek 43. FEnergie elektronowe LSMO (nadkomdrka Z2x2x2) w zaleznosci od
uporzagdkowania magnetycznego obliczone w funkcji stosunku c/a. Do punktow
pochodzacych z obliczeri DFT dopasowane zostatly wielomiany trzeciego stopnia.

Jak przedstawia Rysunek 43, stan ferromagnetyczny ma najnizsza energie jedynie dla
pewnego zakresu c¢/a, co jest zgodne z wieloma doniesieniami literaturowymi [108],
[152], [195], [220]. Dla ¢/a ponizej (okoto) 0,9 dominuje stan antyferromagnetyczny,
adla ¢/apowyzej 1,05 - stan paramagnetyczny. Warto zwrdci¢ uwage na zgodnos$¢ tych
wynikéw z diagramem fazowym, ktory przedstawia Rysunek 28 zamieszczony w
rozdziale 3.6.2. Mimo ze wyniki eksperymentalne nie pokazuja znacznej roéznicy
temperatury Curie miedzy probkami, to zmierzone obnizenie warto$ci namagnesowania
dla probki LSMO/MgO/STO tuz przed osiggnieciem temperatury Curie moze wskazywac
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na mniejsza réznice energii miedzy stanem ferromagnetycznym
a antyferromagnetycznym. Bytoby to zgodne zprzewidywaniem najmniejszego
parametru c/adla tej probki z powodu duzego niedopasowania statej sieciowej ( 7abela 1
w rozdziale 5.2.2) oraz z zaprezentowang na powyzszym rysunku zaleznoscia.

Przeprowadzono takze eksperymentalne pomiary dynamiki magnetyzacji w celu
zbadania ttumienia w wytworzonych probkach. Wykorzystano technike rezonansu
ferromagnetycznego (VNA-FMR) opisang w rozdziale 4.5.1. Pomiary przeprowadzono
przy statej czestotliwosci (do 12 GHz), zmieniajac natezenie zewnetrznego pola
magnetycznego, ktore przyktadano w ptaszczyZznie probki. Do analizy danych
wykorzystano model bazujacy na podatnosci wyprowadzonej zréwnania Landaua-
Lifszyca opisany w rozdziale 3.3.1. Wspotczynnik ttumienia Gilberta @ wyznaczono ze
standardowych pomiaréw szerokos$ci potéwkowej AH, dopasowujac do danych liniowa
zalezno$¢. Wyznaczona na ich podstawie stata ttumienia & wynosi odpowiednio okoto
0,003, 0,004 i 0,009 (Rysunek 44). Wartos$¢ statej thumienia dla probki LSMO/STO jest
zblizona do wartoSci literaturowych dla epitaksjalnej warstwy, a zmiana tej wartosci dla
réznych buforéw jest wigzana w literaturze z naprezeniem, ktére z kolei wptywa na
anizotropie magnetyczna, a takze na gestos$¢ stanow na poziomie Fermiego [221], [222].
Zwiazek z anizotropig poprzez znieksztatcenie oktaedru tlenu podaje takze teoretyczna
praca [223].

8013 LSMO/MgO/STO
70 LSMO/BTO/STO
601 © LSMO/STO
50+
940 4 A
T 7AN
<30
20
10
O T T T T
0 3 6 9 12
f (GHz)

Rysunek 44. Pomiary VNA-FMR szerokosci potowkowej piku rezonansu w zaleznosc od
czestotliwosci probek LSMO/STO, LSMO/BTO/STO oraz LSMO/MgO/STO wraz z
dopasowanymi liniami prostymi, na podstawie ktorych wyznaczono state ttumienia.

Po badaniach dotyczacych wtasciwo$ci magnetycznych LSMO na buforach
przeprowadzono pomiary wielowarstwowych prébek dedykowanych bezposrednio do
nanostrukturyzacji (wytworzenia ziacz).

Pierwotnie rozwazano dwa typy wielowarstw przeznaczonych do zastosowan
w zlaczach, co opisano w rozdziale 3.6.1. Wielowarstwy LSMO/BTO/LSMO moga by¢
podstawa dla ztacz o znacznym TMR oraz niewielkim TER, natomiast wielowarstwy
LSMO/BTO/MgO/LSMO dla ztacz oduzym TER, ajednocze$nie mniejszym TMR.

131



W przypadku warstw LSMO/BTO/LSMO przeprowadzone badania supersieci
przedstawione w rozdziale 5.1.3 udowodnity mozliwo$¢ uzyskania dobrej jakosci
struktury krystalicznej i ostrych interfejsow dla analogicznych struktur. Ponadto wyniki
zaprezentowane w tym rozdziale pokazaty, iz LSMO rosngce na cienkowarstwowym BTO
nie wykazuje znacznych roznic wzgledem LSMO rosnacego na podtozu STO. Inaczej jest
w przypadku buforu MgO, gdzie badania pokazaty istotny wptyw buforu na wtasnosci
magnetotransportowe i dynamiki magnetyzacji.

Ztacze LSMO/BTO/MgO/LSMO nie zostato dotad zrealizowane eksperymentalnie mimo
obiecujacych przewidywanych wtasnosci. Powodem tego moglty by¢ problemy
technologiczne zuzyskaniem odpowiedniej jakoSci warstw. Majac to wszystko na
uwadze, przeprowadzono szczego6towe badania warstw LSMO/BT0O/MgO/LSMO, ktorych
efektem byta publikacja [A3].

Znajdujace sie w artykule [A3] zdjecie TEM przedstawione na Fig.2 (artykutu [A3])
przedstawia dobrze uporzadkowang krystaliczng strukture probki
LSMO/BTO/MgO/LSMO sSwiadczacg o epitaksjalnym wzroscie. Badania magnetyczne
probki wykazaty, ze temperatura Curie obu warstw LSMO jest wyzsza od RT, co ma
kluczowe znaczenie w konteksScie zastosowan. Podkresli¢c nalezy takze przetaczanie
namagnesowania warstw w niskich polach magnetycznych, co sugeruje stosunkowo
tatwe sterowanie stanem ztgcz wytworzonych na bazie tych wielowarstw. Bardziej
szczegdtowq charakterystyke mozna znalez¢ w zatagczonym artykule [A3].

Technike VSM wykorzystang do pomiaréw magnetycznych opisano w rozdziale 4.3.
Technike osadzania warstw LSMO iBTO przedstawiono w rozdziale 4.1. Dodatkowe
informacje na temat przygotowania podtoza oraz warunkéw osadzania przedstawiono
w rozdziale 5.1.

Udziat autora w zaprezentowanych w tym rozdziale badaniach polegat na przygotowaniu
podtozy, osadzenia warstw, a takze na wykonaniu pomiar6w magnetycznych.

Udziat autora w stworzeniu publikacji [A3] polegat na dostarczeniu eksperymentalnych
danych z pomiaréw magnetycznych, a takze wykonaniu rysunkéw i stworzeniu pierwszej
wersji manuskryptu.

Artykut [A3]: ]. Pawlak, A. Zywczak, G. Szwachta, ]. Kanak, M. Gajewska, M. Przybylski,
Structure and magnetism of LSMO/BTO/MgO/LSMO multilayers, Acta Phys. Pol. a 133,
548-551 (2018).
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A multiferroic tunnel junction (MFTJ) is a promising device for future memory systems with discrete and
different logic states which are controlled by a combination of electric and magnetic fields. The goal of ongoing
research is to present ferroelectric and ferromagnetic properties, especially at room temperature (RT), represented
as high values of tunnel electroresistance (TER) and tunnel magnetoresistance (TMR). A key aspect is the appro-
priate preparation of a sample allowing epitaxial growth. The thin layers were prepared by pulsed laser deposition
on atomically smooth monocrystalline SrTiOs (STO) substrates. The ferromagnetic metal layers Lag.67Sr0.33sMnOs3
(LSMO) are separated by a layer of a ferroelectric insulator - BaTiO3 (BTO). The same structure of LSMO, BTO
and STO (perovskite) and a similar lattice constant make it possible to obtain high-quality heterostructures. Mag-
netic measurements confirm differences in the magnetic coercivity of the top and bottom LSMO layer, which allows
to obtain their parallel and antiparallel magnetization orientation. A modification of the interfaces of BT'O by thin
MgO layer enables an increase in the value of the TER effect.
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1. Introduction

Nowadays, Si-based electronics reaches its physical
limits (the mobility of electric charge carriers, the speed
and size of a gate in a transistor of about a few atoms pre-
dicted to be achieved in 2020, the density of information
storage, etc.). Therefore, many efforts are focused on the
ongoing research towards next-generation computation
and data storage based on new kinds of physical phe-
nomena. One of the most promising approaches is spin-
tronics, which utilizes not only the charge of the electron,
but also its spin. Two milestones of this research, which
affect everyday life, are: (1) the giant magnetoresistance
(GMR) [1] and the tunnel magnetoresistance (TMR) [2]
effect (currently, they are applied in hard disks) and (2)
spin transfer torque (STT) [3], which is successfully used
for magnetization switching in magnetic random access
memory (MRAM) cells [4]. Nowadays, research is fo-
cused, among many others, on multiferroic tunnel junc-
tions (MFTJ), which combine ferroelectric tunnel junc-
tions (FTJ) with ferromagnetic tunnel junctions (MTJ).
This kind of device shows four different resistance values
for different polarizations of the ferroelectric tunneling
barrier (FE) and for different magnetization orientations
of the ferromagnetic electrodes (FM). The existence of
four logic states distinguishable at room temperature is

*corresponding author; e-mail: pvlagba@gmail.com

a practical requirement for MRAM applications. The pa-
rameters describing the difference in resistance for differ-
ent electric polarizations and different magnetization ori-
entations are tunnel electroresistance (TER) and TMR,
respectively. A TER value of the order of 10000% is
obtained at low temperature in case of LSMO,/BTO/Co
junction [5]. However, high values of TER usually oc-
cur in combination with a small TMR effect and with no
upper electrode, which is replaced by a tip in scanning
tunneling microscopy (STM) experiments. The use of
half-metals for electrodes (100% spin polarization at the
Fermi level) allows obtain a reasonable TMR |[6].

One of the best candidates for the FM elec-
trodes of the MFTJ, used in our experiment, is
Lag.67510.33Mn0O3(LSMO), which is ferromagnetic at RT
and has nearly 100% spin polarization at the Fermi
level [6]. In turn, BaTiOs (BTO) is used as the FE bar-
rier in our MFTJs because of its structural properties
which are complementary to LSMO. Hence, an MFTJ
can be built as an LSMO/BTO/LSMO trilayer struc-
ture. However, using the same material for both the FM
electrodes, and separating them by the FE barrier only,
results in some disadvantages. In particular, the reversed
electric polarization does not sufficiently affect the TER,
because of the same screening length in both the FM/FE
interfaces. An idea of enhancement of the TER effect pro-
posed by Zhuravlev et al. [7], relates to a dielectric layer
placed at one of the FM/FE interfaces: the dielectric
layer changes potential across the barrier and creates two
different resistance values for the two different electric

(548)
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polarizations of the FE barrier. A theoretical calculation
predicts an increase of the TER by using STO or MgO
in the composite barrier [7]. This prediction is experi-
mentally confirmed for STO by Ruan et al. [8]. However,
the use of an MgO-FE composite barrier should result in
a higher TER. The effect of MgO has not been proved
experimentally as yet, probably because of the lattice
mismatch (aSTo = 3.9057 ar,sSMoO = 3.887 apTO = 4.0337
amgo = 4.216). In this paper, we report on struc-
tural and magnetic measurements of a high-quality mul-
tilayer with the insulating barrier of MgO in upper of the
FM/FE interfaces (adjacent in bottom interface could af-
fect BTO growth and therefore its ferroelectric proper-
ties), i.e. of the STO/LSMO,/BTO/MgO/LSMO struc-
ture.

2. Experimental

Thin films of LSMO, BTO and MgO were grown by
means of the pulsed laser deposition (PLD) technique
onto the single-crystal STO (100), using the 248 nm ex-
cimer laser system (Coherent COMPexPro 110F) oper-
ated at an energy density of ~ 2 J/cm?, a pulse width of
20 ns, and a repetition rate of 10 Hz. The targets were
stoichiometric LSMO, MgO and BTO. Laser deposition
was performed under 200 mTorr partial oxygen pressure
and a substrate temperature of 750°C for all thin films
building up the LSMO/BTO/MgO/LSMO multilayer.
After deposition the samples were cooled down with oxy-
gen pressure increasing up to the value of 50 Torr.

The structural quality and morphology were tested
by transmission electron microscopy (TEM). A thin foil
of the STO/LSMO,/BTO/MgO/LSMO sample was mea-
sured in HR mode.

The samples were measured in a vibrating sample mag-
netometer (VSM). Firstly, we explored the temperature
dependence of magnetization for a single layer of LSMO
grown on STO in the temperature range from 80 K to
350 K at 1000 Oe. The magnetic hysteresis loops of the
LSMO/BTO/MgO/LSMO sample were measured at 80
K in an external magnetic field applied in the sample
plane along the [100] crystallographic direction in both
cases.

3. Results and discussion
3.1 Structure and morphology

A single-crystalline STO substrate and a lack of struc-
tural defects ensure epitaxial growth. The first step to-
wards the production of an MFTJ is to properly prepare
an atomically smooth substrate. Connell et al. [9] showed
a simple method for such a preparation, based on anneal-
ing in air at 1000°C for at least one hour and deionized
water treatment. We applied a similar method to obtain
the TiOs-terminated STO substrate, which is preferred
for LSMO deposition.

The results of such a preparation procedure were ver-
ified via atomic force microscopy (AFM). The obtained

images of the surface of the TiOs-terminated STO sub-
strate confirm the existence of regular terraces about 1
u.c (~ 0.4 nm) high and about 100 nm wide (Fig. 1a).
They result from polishing the STO crystal not precisely
along the (001) surface (the miscut effect). The LSMO
layer grown on the STO substrate of a bit larger miscut
angle and a different miscut orientation is shown in the
right image (Fig. 1b). Terraces on the STO substrate
surface may cause stress in the LSMO layer, which intro-
duces the so called step-anisotropy contributing to the
total magnetic anisotropy energy.
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Fig. 1. AFM image of an atomically smooth surface:
a) the STO substrate and b) an LSMO/STO sample.

Actually, it is still challenging to engineer high-
quality and atomically sharp interfaces of the
LSMO/BTO/MgO/LSMO  multilayer =~ grown on
TiOs-terminated STO substrates.  Figure 2 shows
a cross-sectional bright field TEM image of such a
multilayer structure, which confirms high quality of
our samples: the epitaxial growth of LSMO, MgO and
BTO thin films along the [001] direction were obtained.
Moreover, the TEM images allow to count the atomic
planes, i.e. to measure precisely the thickness of each
thin film building up the final structure. In a real
junction the barrier thickness will be reduced down to
4 nm.

3.2 Magnetic properties

The electrical and magnetic properties determine the
utility of the STO/LSMO/BTO,/MgO/LSMO structure
for MFTJ applications. Even a single-crystalline struc-
ture does not guarantee the expected stoichiometry and
the expected values of conductance and saturation mag-
netization.

The results of the magnetic measurements performed
on our samples are in perfect agreement with the values
reported so far in the literature [10,11]. The measured
Curie temperature of a single LSMO-layer is about 25 K
above RT. The magnetization at 80 K is close to the value
for bulk LSMO, which is 3.7 pg/Mn. The saturation
magnetization at 1000 Oe measured RT is still nearly



b)

BTO 4 nm

STO substrate

"N

Fig. 2.
epitaxial multilayers of the tunnel barrier. b) The struc-
ture of the sample is STO/LSMO/BTO/MgO/LSMO.

a) HR-TEM image of the cross-section of the

1/3 of the value obtained at low temperature. It gives a
hope for constructing a MFTJ operational at RT.
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Fig. 3. Temperature dependence of the magnetic mo-
ment of the LSMO/STO sample measured in the 1 kOe
in plane magnetic field.

The next step was to measure the magnetic hysteresis
loops for the STO/LSMO/BTO/MgO/LSMO samples.
The magnetically decoupled upper and bottom LSMO
electrodes of different coercivity allow to switch the mag-
netization in each layer independently and set them in a
parallel or antiparallel magnetization orientation.

The magnetic hysteresis loop measured at 80 K along
the easy magnetization axis (i.e. along the terraces steps)
(Fig. 4). The FM electrodes show different coercivity and
magnetization proportional to their thickness, therefore
there is a field range of antiparallel alignment. In real
junction one of the electrodes will be doped with ruthe-
nium in order to enlarge coercivity [12]. From the TEM

J. Pawlak, A. Zywczak, G. Szwachta, J. Kanak, M. Gajewska, M. Przybylski

4.0 T T T T T T T T
3.0

20

Magnetization [,/Mn]
. o
o

20
3.0 J
T=80K
40 e L
500 400 -300 -200 -100 O 100 200 300 400 500
H [Oe]

Fig. 4. Magnetic hysteresis loop of the
LSMO/BTO/MgO/LSMO multilayer structure.

Two different coercivities for the upper and bottom
electrode allow us to independently switch each of
them.

images we know that the upper layer is 38 nm and the
bottom one 16 nm thick (Fig. 2). Thus, the signal from
the upper layer should be much larger than from the
bottom one, as confirmed by Fig. 4 (the magnetization
of thinner layer switches first showing that coercivity is
proportional to the thickness). We gain the same shape
of the hysteresis at higher temperatures up to RT with
the expected decrease in magnetization and coercivity.

The first results of magnetic measurements are promis-
ing for growing an operational MFTJ at RT. We also ex-
pect a reasonable TER due to the insertion of an MgO
layer at the FE/FM interface.

4. Summary

We have grown a high-quality multilayer of
STO/LSMO/BTO/MgO/LSMO as a base for an
MFTJ. MgO was inserted in one of the LSMO/BTO
interfaces in order to increase TER. However, such
junctions have not been produced and characterized
yet. We have demonstrated that the growth of such
a multilayer on an atomically smooth surface of the
TiOs-terminated STO substrate is possible. Epitaxial
growth and sharp interfaces were confirmed using AFM
and TEM imaging. The magnetic measurements showed
the expected saturation magnetization and the value
of the Curie temperature above RT. The magnetic
hysteresis loops showed the existence of two different
coercivities for the magnetically decoupled upper and
bottom electrodes, which allowed to switch their mag-
netization independently (and set their parallel and
antiparallel orientations).
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5.2.3. Magnetoopor cienkich warstw LSMO

Kolejny etap badan LSMO na warstwach buforowych dotyczyt jego wtasnosci
transportowych. Zmierzone zaleznos$ci oporu od temperatury dla probek LSMO na
réznych buforach przedstawia Rysunek 45. Dodatkowo przedstawiono na nim opor w
polu magnetycznym, co bedzie przedmiotem dyskusji w dalszej czesci tego rozdziatu.
Obserwowana kilkukrotna réznica w oporze miedzy prébka z buforem MgO a bez niego
nie jest zaskakujaca w Swietle dostepnej literatury. Jak pokazuje Zheng et al. w pracy
opisujacej zmiany oporu LSMO na podtozu piezoelektrycznym, juz niewielka zmiana
naprezen rzedu 0,08% moze doprowadzi¢ do zmian oporu o 5% [224]. Jak pokazuje
literatura opdr przypadku probki LSMO/MgO/STO, silnie zalezy od warunkéw osadzania
warstw [207], [216], a takze grubosci [225]. Boschker et al. wigZe naprezenia ze zmiang
dominujacego mechanizmu z podwojnej wymiany do nadwymiany [226]. Wiele prac
pokazuje silng zalezno$¢ opornosci od takich parametrow jak kierunek krystalograficzny
[227] czy struktura krystaliczna [228]. Gong et al. wskazuje, ze probki LSMO/MgO
posiadaja mniejsze naprezenie, niz wynika z niedopasowania sieci z powodu dyslokacji
w poblizu interfejsu, ale istniejagce pomimo to naprezenie powoduje dystorsje oktaedru
MnOs, skutkujac lokalizacjg elektronow eg. Charakter zmierzonych krzywej jest typowy
dla LSMO [208].

2500 T T T T T

|——LsmorsTO H=0T

20001 LSMO/STO H=1T
—— LSMO/BTO/STO H=0T

1 LSMO/BTO/STO H=1T
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Rysunek 45. Opor probek LSMO/STO, LSMO/BTO/STO oraz LSMO/MgO/STO
w zaleznosci od temperatury zmierzony bez pola i w polu magnetycznym 1 T o kierunku
w plaszczyznie probki i rownolegle do pradu. Linig pionowa zaznaczono temperature
Curie.

Obserwowana  korelacja  pomiedzy  temperaturg  przejScia  metal-izolator
Tviitemperaturg Curie 7c nie jest przypadkowa. Podstawowym wyjasnieniem tej
wspotzaleznosci jest mechanizm podwdjnej wymiany, ktéry odpowiada jednocze$nie za
uporzadkowanie ferromagnetyczne i wysokie przewodnictwo LSMO [229]. Powyzej
temperatury Curie oddzialywanie podwoéjnej wymiany zanika, natomiast pojawiajg sie
polarony, ktére wiaza elektrony z siecig, przyczyniajac sie do wzrostu oporu. W zwigzku
z tym, w temperaturze Curie nastepuje przejScie ze stanu o niskim oporze do stanu o
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wysokim oporze. Bardziej szczegdétowy opis tych mechanizmoéw znajduje sie w rozdziale
3.6.2 dotyczacym wtasciwosci LSMO. Podwyzszong warto$¢ oporu dla probki
LSMO/MgO/STO, ktora charakteryzuje sie takze nieco nizszym namagnesowaniem
wzgledem pozostatych prébek (Rysunek 42), mozna czeSciowo wyjasni¢ jako efekt
stabszego w tej probce oddziatywania podwojnej wymiany.

W niskich temperaturach, gdy dominujacym efektem jest mechanizm podwojnej
wymiany, Zrodlem oporu jest rozpraszanie elektron-elektron i elektron-fonon. Powyzej
temperatury Curie LSMO jest paramagnetycznym izolatorem, cho¢ niektorzy autorzy
opisuja LSMO w wysokiej temperaturze jako potprzewodnik [230], [231]. Mechanizm
przewodzenia w wysokiej temperaturze wigzany jest z przeskokami polaronow [232].
Pomiedzy zakresami obowigzywania tych modeli moze znajdowac sie zakres, w ktérym
zgodnie zteorig separacji faz i zjawiskiem perkolacyjnym, wspoétistniejg obie fazy:
ferromagnetyczna przewodzaca oraz paramagnetyczna o nizszym przewodnictwie
(izolator badZ potprzewodnik). Pojawianie sie oraz znikanie Sciezek przewodnictwa pod
wptywem temperatury moze takze mie¢ wpltyw na charakter krzywej R(7) [151].

Tak jak wspomniano juz w poprzednim podrozdziale, wyniki eksperymentalne dotyczace
LSMO sa trudne do pordwnania ze wzgledu na rdézne sposoby preparatyki probek.
Zasadniczo cechg wspo6lng wielu prac jest widoczny wptyw naprezen na wiasnosci LSMO,
a charakter zaleznoSci oporu od temperatury. Aczkolwiek, raportowane warto$ciami,
moga roznic sie znacznie Orgiani et al. [233], Chmaissem [234], Urushibara et al. [195],
Konishi et al. [220], a takze Hemberger et al. [231]. Istnieja takze liczne prace teoretyczne
dotyczace LSMO, ktore przedstawiajg obliczenia DFT m.in.: Maezzono et al. [235],
stosunkowo nowa praca Pilo et a. [189], Tokura et al. [236], Fang et al. [108], Liao et al.
[225], Zahradnik et al. [215]. Jednakze brakuje w literaturze teoretycznych rozwazan
wptywu naprezen oraz stechiometrii na temperaturowe zalezno$ci transportowe.

Majac na uwadze powyzsze trudnosci wyniki pomiar6w poréwnano z wynikami
obliczeniami DFT. Wyniki obliczen gestosci standéw elektronowych LSMO dla réznych
uporzagdkowan magnetycznych przedstawia Rysunek 46. W obliczeniach zatozono: x =
0,375, model cienkiej warstwy (slab, tj. warstwa materii d = 14 A oraz préznia o grubosci
d = 15 A). Oznaczenia AFM-1, AFM-2, FM-1, FM-2 pokazuja rézne podstawienia atomowe
dla danego uporzadkowania magnetycznego. Wzgledne energie przeliczone na 1 komdrke
elementarng wynosza odpowiednio:

. AFM-1: 0,50 eV,

. AFM-2:0,97 eV,

. FM-1: 0 eV (odniesienie),
. FM-2: 0,23 eV.
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Rysunek 46. Gestos¢ stanow elektronowych (arb. u.) LSMO dla stechiometrii x=0,375 dla
uporzagdkowania: a) ferromagnetycznego FM1 oraz b) widma pochodzace od
poszczegolnych jonow: Mn powierzchniowe - czerwony i zielony, Mn wnetrza - Zofty
I niebieski, powierzchniowe jony tlenkowe - rozowy. c) id) analogiczne wykresy dla
uporzagdkowania antyferromagnetycznego AFMI1. Gestos¢ stanow w jednostkach
umownych.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze zar6wno uporzadkowanie
ferromagnetyczne FM1, jak i FMZ2 wykazuje metaliczny charakter, a struktury
o antyferromagnetycznym uporzadkowaniu, AFM1 iAFM2, s3 potprzewodnikami
o waskiej przerwie energetycznej. Ponadto mozna stwierdzi¢, Ze jony powierzchniowe
Mn daja wktad do stanow w przerwie wzbronionej, okreslonej dla litej fazy. Nalezy dodac,
ze wprzypadku LSMO stan AFM jest dobrym przyblizeniem znacznie bardziej
obliczeniowo wymagajgcego stanu PM [237]. Dodatkowo, w stanie PM, ze wzgledu na
rézne kierunki ustawienia spindw stan AFM moze symulowac sytuacje w podwyzszonej
temperaturze. Bytoby to potwierdzeniem istnienia korelacji pomiedzy temperaturg Curie
i wzrostem oporu warstwy. Podobne obliczenia DOS wykonano dla réznych wartosci ¢/a.
Wynikajace z nich wtasnoSci transportowe warstw przedstawiono w ponizszej tabeli:

Tabela 3. Wynikajacy z obliczenn DOS charakter przewodnictwa LSMO w zaleZnosci od
uporzagdkowania oraz parametru c/a (stechiometria odpowiadajaca x=0,375).
Pogrubieniem zaznaczono preferowane uporzadkowanie (o najnizszej energii).

Uporzadkowanie | ¢/a=0,86 c/a=1 c/a=1,12

FM metal metal potprzewodnik
AFM1 potprzewodnik potprzewodnik potprzewodnik
AFM?2 potprzewodnik potprzewodnik potprzewodnik

Otrzymane wyniki sg zgodne z dostepnymi doniesieniami literaturowymi dotyczacymi
zaroOwno obliczen DFT, jak i badan eksperymentalnych [108], [195], [220], [231].
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Podwyzszony opor dla probki LSMO/MgO/STO mozna powigza¢ z niewielka réznicg
energii pomiedzy potprzewodnikowym stanem antyferromagnetycznym a metalicznym
stanem ferromagnetycznym. R6znica tych energii jest nizsza dla parametru ¢/a=0,86 niz
w przypadku ¢/a=1 (Rysunek 43).

Kolejny etap badan dotyczyt wplywu pola magnetycznego na wtasnosci transportowe
warstw LSMO. Zauwazalne obnizenie oporu pod wptywem pola magnetycznego, ktore
przedstawia wspomniany wczes$niej Rysunek 45, mozna wyjasni¢ w nastepujacy sposob:
zewnetrzne pole magnetyczne porzadkuje spiny i przyczynia sie do wzmocnienia efektu
podwojnej wymiany, ktore z kolei odpowiada za metaliczny charakter przewodnictwa.
Najsilniejszy wplyw mozna zaobserwowa¢ w poblizu temperatury Curie, gdy kierunki
spindw s3 najbardziej rozporzadkowane, w przypadku braku zewnetrznego pola
magnetycznego, szerzej na temat tych mechanizmoéw napisano w rozdziale 3.6.2.

Kolosalny magnetoopér CMR jest jedng z kluczowych cech manganianéw, do ktérych
nalezy LSMO. Wartos$¢ parametru CMR mozna wyznaczy¢ z nastepujacego wzoru:

R(H) — R(0) (51)
R(0)

Zalezno$¢ temperaturowg tego parametru dla pola magnetycznego H=1 T mozna

wyznaczy¢ na podstawie zmierzonych zaleznoSci R(7) w polu ibez pola, ktore

przedstawia Rysunek 45. Te zalezno$¢ temperaturowa parametru CMR dla prébek

LSMO/STO i LSMO/MgO/STO w funkcji temperatury dla pola magnetycznego H=1 T

w plaszczyznie probki i rownolegtego do pradu przedstawiono ponizej (Rysunek 47).
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Rysunek 47. Wartos¢ parametru CMR dla pola H=1 T probek LSMO/STO, LSMO/BTO oraz
LSMO/MgO/STO w zaleznosci od temperatury.

Widoczna zalezno$¢ CMR od temperatury dla warstw LSMO charakteryzuje sie wyraznym
pikiem w poblizu temperatury Curie. Analogicznie do wyjasnienia wptywu pola
magnetycznego na krzywa R(7) - ujemny CMR w LSMO wynika z ttumienia fluktuacji
spinowych za pomocg pola magnetycznego, co jest typowe dla ferromagnetykéow
z mechanizmem podwo0jnej wymiany. Dominujagcym mechanizmem CMR w préobce
polikrystalicznej jest za$ (szczeg6lnie w bardzo niskim polu) tunelowanie elektronéw
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spolaryzowanych spinowo pomiedzy ziarnami [193]. Istnienie efektu CMR powyzej
temperatury Curie mozna rozumie¢ jako wynik indukowanego polem wzbudzenia efektu
podwojnej wymiany [195]. Na wielko$¢ parametru CMR moze mie¢ takze wplyw
separacja faz i zwigzany z nig efekt perkolacyjny [143].

W niskim zakresie temperatur (do 250 K) probka LSMO/STO i LSMO/BTO/STO wykazuje
relatywnie niski magnetoopor w stosunku do nawet kilkukrotnie wyzszego ujemnego
CMR dla probki na buforze MgO. Fakt ten moze by¢ zwigzany najmniejsza réznicg energii
miedzy uporzadkowaniem AFM a FM dla parametru ¢/a=0,86 (Rysunek 43), a co za tym
idzie mozliwym wiekszym wptywem zewnetrznego pola magnetycznego na preferowane
uporzadkowanie magnetyczne probki LSMO/MgO/STO. Powyzej 250 K sytuacja jest inna.
Widac przesuniecie minimum CMR w kierunku nizszych temperatur dla probki z buforem
MgO, a wiec wyzszym magnetooporem probki LSMO/STO powyzej temperatury
pokojowej. Moze to by¢ zwigzane z nizszym namagnesowaniem prébki LSMO/Mg0/STO
w temperaturze bliskiej temperatury Curie (Rysunek 42), co oznacza, Ze pole
magnetyczne porzadkuje mniejszg liczbe spin6w, a zatem jego wplyw jest stabszy.

Liczne prace naukowe wigza warto$¢ magnetooporu z naprezeniami. Wyjasnienie jest
analogiczne jak w przypadku wtasciwosci magnetycznych i transportowych z kluczowa
rola deformacji oktadedru tlenu. Tebano twierdzi, Ze naprezenia powodujace deformacje
oktaedru MnOg, powodujg zar6wno zmiane diugosci, jak ikata wigzan Mn-O-Mn, co
skutkuje wzrostem oporu, aponadto temperatura przejScia fazowego zalezy od
parametru ¢/a[197]. Konishi et al. sugeruje, Ze za zwiekszenie magnetooporu oraz oporu
dla prébek z duzym naprezeniem odpowiada wywotane nim uporzadkowanie orbitali
[238]. Reasumujac, ujemny magnetoopor w przypadku wszystkich probek silnie wzrasta
w poblizu temperatury Curie na skutek rosnagcych fluktuacji termicznych spindw,
porzadkowanych zewnetrznym polem magnetycznym. Silniejszy efekt dla probki
LSMO/MgO/STO w niskich temperaturach moze by¢ zwigzany z mniejsza réznicg energii
(na skutek naprezen - deformacji oktaedru tlenu) pomiedzy antyferromagnetycznym
stanem poétprzewodnikowym a ferromagnetycznym stanem metalicznym. Za$ stabszy
efekt w wyzszych temperaturach dla tej probki moze by¢ zwigzany z pogorszeniem
wtasciwos$ci magnetycznych probki na skutek naprezen.

Opisane dotad wyniki badan dotyczyly jedynie zaleznos$ci temperaturowych parametru
CMR dla pola H=1 T. Zbadano takze zaleznosci CMR(H) dla réznych temperatur. Co
przedstawia Rysunek 48 dla trzech wybranych temperatur: 250 K, 320 K, 350 K.
W zakresie temperatur ponizej temperatury Curie zmiany oporu wzgledem pola maja
charakter liniowy i moga by¢ interpretowane, tak jak wspomniano poprzednio, gtéwnie
poprzez mechanizm podwoéjnej wymiany, w ktéorym zewnetrzne pole magnetyczne
porzadkujace spin wplywa na zmniejszenie oporu. Powyzej temperatury Curie zmiany
opornosci majg charakter paraboliczny. Zmiana charakteru nie dziwi, jako ze zmienia sie
takze interpretacja zjawiska, ktére w zakresie wysokich temperatur moze by¢ wigzane z
pojawieniem sie polaronéw. Charakter krzywych dla wszystkich probek jest identyczny,
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a roznica w wartoSciach zostata zinterpretowana uprzednio w kontekscie zaleznoS$ci
temperaturowej CMR (Rysunek 47).

Co do pelnego wyjasnienia zjawiska efektu CMR, istnieja w literaturze pewne
rozbieznosci i z pewnos$cig dalsze badania sg konieczne do jego zrozumienia. Hundley et
al. sugeruje, zZe za wilasnoSci magnetotransportowe w niskich temperaturach
odpowiadaja przeskoki kwaziczastek [239]. Cesaria et al. ttumaczag CMR klasycznym
efektem podwdjnej wymiany potgczonym z efektem Jahna-Tellera, takze Alexandrov et al.
wigze efekt CMR z obnizeniem gestosci stanéw no$nikOw przez pojawienie sie polaronow
[240]. Tao et al. opisuje eksperymentalne obserwacje klastrow uporzadkowania
tadunkowego w manganianach isugeruje ich zwigzek z efektem CMR [241]. CzeS¢
autorow sugeruje, ze znaczna ilos¢ konkurujacych efektow bierze udziat jednocze$nie
oraz jest konieczna do jakoSciowego iprzede wszystkim iloSciowego wyjasSnienia
zjawiska CMR. W takim przypadku mamy do czynienia z konkurujacymi fazami: tg
z podwdjng wymiang skutkujaca ferromagnetyzmem i metalicznos$cig oraz klastrami
uporzagdkowania tadunkowego preferujacymi antyferromagnetyzm ibedgcymi
izolatorami na skutek zlokalizowania tadunkéw przez tworzenie polaronéw Jahna-
Tellera [143], [149].
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Rysunek 48. Zaleznosc¢ oporu od pola magnetycznego przytozonego w ptaszczyznie
probki  rownolegle do pradu dla probek LSMO/STO, LSMO/BTO/STO oraz
LSMO/MgO/STO w temperaturze a) 250 K b) 320 K c) 350 K, wstawka przedstawia te
sama zaleznosci w innej skali osi y.

Aby kompleksowo przenalizowa¢ zgromadzone dane w zaleznosci od pola, jak
i temperatury, postanowiono zastosowa¢ model fenomenologiczny CMR. Istnieje wiele
formut imodeli opisujacych zalezno$¢ oporu imagnetooporu [195], [242]-[245].
Problemem jest to, Ze zjawisko nie jest do konica teoretycznie wyjasnione, a prezentowane
modele nie dziatajag w pelnym zakresie temperatur, pola magnetycznego badz tez pasuja
jedynie do waskiej grupy probek. Zaprezentowana przez Kirchene matematyczna formuta
pasuje do eksperymentalnych danych wielu zwigzkéw chemicznych oraz w szerokim
zakresie temperatur ipdl magnetycznych [246]. Problematyczny pozostaje brak
wyjasnienia Zrodta tej zalezno$ci. Wzor zaproponowany przez Kirchene wyglada
nastepujgco:

___ RO 52
RO = T3,y 2
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Model ten dopasowano do krzywych magnetooporu R(H) (m.in. tych, ktére przedstawia
Rysunek 48) dla wszystkich probek w zakresie temperatur od 200 K do 400 K.
Fenomenologiczna formuta dobrze pasuje do danych pomiarowych. Wartosci
dopasowanych parametrow w funkcji temperatury przedstawia Rysunek 49. Widac
wyrazng roznice wartosci parametru Hp, ktora dla probki z buforem MgO jest znacznie
wyzsza. Mozna zaobserwowac istniejaca korelacje miedzy parametrem A i koercjg LSMO
— im wyzsza koercja, tym mniejsze Hp. Wyznaczona zalezno$¢ parametru P od
temperatury przedstawia gwattowna zmiane wartosci z bliskiej jeden do bliskiej dwa dla
wszystkich probek. Nastepuje to w podobnej temperaturze, aczkolwiek nieco nizszej dla
probki LSMO/MgO/STO inieco wyzszej dla LSMO/BTO/STO. Wida¢ wyrazng korelacje
pomiedzy temperaturg, w ktdrej nastepuje zmiana wartosci parametru #, a temperaturg
Curie. Podobnie jak w pracy Kirchene, zalezno$¢ Ho(7) ma charakter paraboliczny, cho¢
nieznane jest zrodto takiej zalezno$ci. W niskim zakresie temperatur dominujacy wplyw
na CMR ma parametr Hy. W wysokim zakresie temperatur (w okolicach temperatury
Curie) kluczowa role odgrywa parametr P (zmiana wyktadnika we wzorze).
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Rysunek 49. Temperaturowa zaleznosc¢ dopasowanych parametrow fitu: a) parametru Hy,
b) parametru P, dla probek LSMO/STO, LSMO/BTO/STO oraz LSMO/Mg0O/STO.

Jak widac¢ takze interpretacja modelu fenomenologicznego pozwala sugerowac istnienie
dwoch efektow, ktére wptywaja na magnetoopor. W nizszych temperaturach powiazany
z koercja warstw, a wyzszych z temperaturg Curie. Wyjasnienie tych zjawisk wymaga
jednak dalszych badan.

Zaprezentowane badania pokazuja, Ze nawet cienkie bufory moga wplywaé na
magnetoopdr, opornos$¢, statg ttumienia, atakze na koercje, co zpewnos$cia nalezy
uwzglednic przy tworzeniu ztacz z elektrodg LSMO. Zebrane wyniki eksperymentalne
oraz obliczenia DFT moga pozwoli¢ lepiej kontrolowa¢ wtasciwos$ci oraz zrozumiec
zjawiska wystepujace w LSMO.
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5.3. Wtasciwosci  multiferroicznych  zlgcz  tunelowych
opartych na BTO/LSMO

Po przeprowadzonych badaniach strukturalnych oraz magnetotransportowych,
zaprezentowanych we wczeSniejszych rozdziatach, przystapiono do procesu litografii,
ktoéry pozwala z wielowarstwowych probek stworzy¢ ztagcza tunelowe o mikrometrowych
rozmiarach. Proces nanostrukturyzacji perowskitow wymaga rownie wielkiej dbatosci
jak faza przygotowania podtozy czy osadzania warstw. W pierwszym podrozdziale
przedstawiono stosowany proces litograficzny oraz zwigzane znim problemy w
wytwarzaniu ztgcz tlenkowych. W kolejnych dwoch podrozdziatach zamieszczono
artykuly opisujagce badania ztgcz tunelowych sterowanych pradem, jak i =z
wykorzystaniem efektéw STT i SOT.

5.3.1. Multiferroiczne ztgcza tunelowe LSMO/BTO/LSMO oraz
LSMO/BTO/MgO/LSMO

Poczatkowe dwa typy struktur uznawano za najbardziej obiecujace: LSMO/BTO/LSMO
oraz LSMO/BTO/MgO/LSMO. Zgodnie z wyja$nieniami zawartymi w rozdziatach 3.2, 3.5,
atakze 5.2.2 za ich wyborem przemawiala oczekiwana wysoka wartos¢ TMR
w przypadku ztgcz LSMO/BTO/LSMO oraz wysoki TER w przypadku zlacz
LSMO/BT0O/MgO/LSMO.

Proces litografii i nanostrukturyzacji zostal wykonany w cleanroomie centrum ACMiN,
ktérego opis znajduje sie wrozdziale 4.2. Do naSwietlania matych elementéw
wykorzystano litografie elektronowg, a od rozmiaru 1 pum litografie optyczng, stosujac
rezyst (emulsje czulag na naswietlanie) zaréwno pozytywowy, jak inegatywowy. Do
trawienia wielowarstw tlenkowych wykorzystano dziato jonowe. Odpowiedni moment
zakonczenia trawienia wyznaczano z kalibracji badZ za pomoca detektora masowego,
ktory jest w stanie wykry¢ jaka warstwa podlega aktualnie trawieniu (jakie jony sa
wybijane z materiatu). Litografia warstwy izolujacej oraz metalicznych kontaktow
bazowata na procesie /ift-off (naniesienie warstwy na maske rezystu, anastepnie
sptukanie rezystu). Jako warstwe izolujaca stosowano gtownie Al>O3 (alternatywe
w przypadku innych probek stanowito takze MgO napylane w PLD) nanoszone za pomoca
magnetronu. Kontakty zlote napylano na cienkiej warstwie tytanu w celu polepszenia
adhezji za pomoca magnetronu (testowano takze kontakty wykonane z innych metali,
napylane w PLD).

Opis typowej procedury nanostrukturyzacji wielowarstw przedstawiono ponizej,
natomiast jej schematyczng wizualizacje przedstawia Rysunek 50.

(1) Natozenie odpowiedniej maski, czyli: natozenie rezystu ijego naswietlnie,
utwardzajace go w wybranych miejscach, a nastepnie zmycie nieutwardzonego
rezystu. Typowo w pierwszym kroku maska ma ksztalt prostokatnego paska
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(Rysunek 51), ktory bedzie stanowil elementy dolnej jak igdrnej elektrody.
Nastepnie probka poddawana jest trawieniu, ktore usuwa materiat az do podtoza
wszedzie poza paskami. Po trawieniu resztki rezystu sa zmywane. W niektérych
przypadkach krok ten mozna pominag¢, zostawiajac dolng elektrode pod cala
probka. W takim przypadku wazna jest gruba warstwa izolujaca zapobiegajaca
przebiciom.

(2)Maska w tym kroku ma najczeSciej ksztalt mniejszego kwadratu, ktory bedzie
stanowit pilar warstwy tunelowej i gornej elektrody, znajdujacy sie na Srodku
paska (zlacze tunelowe). Probka nastepnie jest trawiona az do dolnej elektrody (na
pasku, wszedzie indziej jest juz podtoze). Wazne jest, by nie strawi¢ za duzo
elektrody. Mozliwa jest takze odwrotna kolejno$¢ krokow, tj. najpierw (2) potem
(1), wowczas wieksza ilo$¢ trawionego materiatu gornej warstwy iwarstwy
tunelowej (nie tylko zpaska, ale zcatej probki) daje mocniejszy sygnat
w detektorze masowym, pozwalajac precyzyjnie zakonczy¢ trawienie.

(3) W tym kroku maske stanowig typowo prostokatne fragmenty rezystu na pilarach
oraz dodatkowe wieksze elementy na pasku, ktore stanowi¢ beda dziury
w izolujacej warstwie. Dziury w tlenku tworzone sg w celu podtaczenia kontaktow
do obu elektrod. Na naniesiony rezyst napylana jest parudziesiecionanometrowa
warstwa izolujaca, np. Al203. Nastepnie probka jest zmywana i warstwa izolujaca
na rezyscie wraz samym rezystem jest usuwana z probki - tzw. proces /ift-off. Dla
duzych elementéw naniesienie tej maski moze stanowi¢ osobny krok, jednakze
przy bardzo matych ztaczach (pilarach) problemem moze by¢ precyzyjne
dopasowanie potozenia dziury w tlenku wokot pilaru. W takim przypadku nie
zmywa sie rezystu z kroku (2) po trawieniu, ale od razu napyla sie izolujacy tlenek,
jako ze maske takze stanowi rezyst na pilarze. Problematyczne moze by¢ wowczas
utwardzenie rezystu, dlatego najlepiej w takim przypadku zastosowal rezyst
pozytywowy (naswietlone elementy s fatwiej usuwane).

(4) W ostatnim kroku maske stanowig dziury w rezyscie o ksztatcie elektrod, siegajace
od dolnej elektrody na pasku (typowo dwie) oraz od pilaru do kontaktow
o stosunkowo duzym rozmiarze (parudziesieciu mikrometréw). Na maske
napylana jest cienka warstwa tytanu, a nastepnie zlota. Taka probka ponownie
poddawana jest procesowi /ift-off Do kontaktow za pomoca igiel mozna potaczy¢
aparature pomiarowa.

Za pomoca takiej procedury przeprowadzono litografie prébek LSMO/BTO/LSMO oraz
LSMO/BTO/MgO/LSMO (doktadny opis tej wielowarstwowej struktury oraz jej
charakterystyka znajduje sie w artykule [A3] zamieszczonym w rozdziale 5.2.2). Opis ten
daje oglad typowego procesu wytwarzania zlgcza tunelowego. Zaznaczone mozliwe
modyfikacje kolejnosci czy 1aczenia kroku nie odpowiadaja oczywiScie wszystkim
mozliwym procedurom nanostrukturyzacji, ktére zaleza od kontentych zatozen,
uzywanych materiatéw czy architektury nanourzadzen.

Wytworzenie znanonstrukturyzowanej warstwy o zaprojektowanym ksztatcie,
wykorzystujac proces litografii, mozna generalnie uzyska¢ na dwa sposoby:
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wykorzystujgc trawienie. W takim przypadku najpierw nanosi sie warstwe
ciagla (PLD, MBE, sputtering etc.), nastepnie naktada maske (naktadanie
rezystu, naswietlanie, wywotywanie) itrawi (zastoniete rezystem
elementy nie zostang strawione). Na koniec niepotrzebny rezyst jest
sptukiwany. Ten proces wigze sie z mozliwos$cig zaburzenia wtasciwosci
trawionych warstw perowskitowych.

wykorzystujac proces /ift-off Tutaj kolejnoS¢ jest odwrotna. Najpierw
naktada sie maske, a nastepnie nanosi warstwe. W kolejnym kroku probka
jest zmywana. Elementy osadzanej warstwy znajdujace sie na rezyscie
zostang usuniete, a pozostang te bezposrednio na podtozu. Takze ten
proces ma swoje wady. Ze wzgledu na stabilno$¢ termiczng rezystu
ograniczeniem tego procesu jest temperatura, w jakiej moze by¢ osadzana
warstwa na probce z maska (zazwyczaj bliska pokojowej). W przypadku
perowskitow do uzyskania dobrej jakosci warstw konieczna jest wysoka
temperatura.

1. Osadzenie warstw w PLD 2. Pierwszy krok litografii 3. Osadzenie izolatora 4. Proces lift-off

5. Drugi krok litografii 6. Osadzenie kontaktow 7. Proces lift-off 8. Pomiary

-V

\/

STO

Rysunek 50. Schematyczne przedstawienie procesu nanostrukturyzacji z{acz bazujacego
jedynie na procesie lift-off oraz zachowujacego ciggla warstwe bariery tunelowej i dolnej

elektrody.
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Rysunek 51. Fragment przyktadowej maski litograficznej ztacza tunelowego. Zielone
kwadraty oznaczajg dziury w warstwie izolatora.

Przystepujac do badan zitacz, w pierwszej kolejnoSci postanowiono wytworzy¢ probki
LSMO/BTO/LSMO. Szczeg6lny nacisk potozono na uzyskanie dobrej jakoSci warstw.
Rezultatem tych prac byty wielowarstwowe préobki LSMO/BTO/LSMO o grubosciach
odpowiednio 10 nm/4 nm/20 nm. Bazowano na metodach przygotowania podtoza oraz
warunkow osadzania opisanych w rozdziale 5.1. Przyktadowa maske litograficzng ztacza
przedstawia Rysunek 51. Zaleta architektury LSMO/BTO/LSMO jest jej wzgledna
prostota, co jest szczegdlnie istotne, jako ze byty to pierwsze proby wielokrokowe;j
nanostrukturyzacji perowskitowych wielowarstw w centrum ACMiN.

Pomiary transportowe pradowo-napieciowe znanostrukturyzowanych ztgcz wykonano
w temperaturze  pokojowej za pomocg ztotych igiet zamocowanych na
mikromanipulatorach. Pomiary TMR wykonano w polu magnetycznym w ptaszczyznie
probki. Doktadniejszy opis uzywanej do pomiaréw ztacz aparatury znajduje sie
w rozdziale 4.4.

Pomiary transportowe wytworzonego zlagcza LSMO/BTO/LSMO ujawnity typowa
charakterystyke tunelowg, jednak bez obserwowanego efektu TMR w temperaturze
pokojowej (Rysunek 52). Jak przewidywano, symetria ztgcza spowodowata symetryczna
charakterystyke R(V) i brak efektu TER. Niestety zlacza wykazywaty znacznag
niestabilno$¢ pracy i wiele przebi¢. Efekty te czeSciowo przypisano do
niezoptymalizowanej jeszcze technologii nanostrukturyzacji.

Problem niskiej wartosci TMR w RT dla ztacz z elektroda LSMO mozna dostrzec w
literaturze. Praca Yin et al. pokazuje niewielkie wartosci TMR=0,4% oraz TER=1% w RT
dla ztgcza LSMO/BSTO/LSMO [127], a praca Ogimoto et al. warto§¢ TMR=1% dla ztacza
LSMO/STO/LSMO i brak TER [247]. Istnieja jednak prace pokazujgce bardzo wysoki efekt
TER, gdy w sasiedztwie warstwy BTO po jednej stronie jest LSMO, a po drugiej inny
materiat (np. Co, LCMO czy Mg0) [94], [104].
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Rysunek 52. Charakterystyka R(V) ztacza tunelowego LSMO(10 nm)/BTO(4 nm)/LSMO
(20 nm) o wymiarach 10 ym x 10 yum oraz schemat uktadu pomiarowego z{acza.

W kolejnym kroku skupiono sie wiec na prdbie zwiekszenia TER. Naturalnym
rozwigzaniem jest modyfikacja jednego z interfejsow ztgcza. Postanowiono wytworzy¢
ztacze o architekturze LSMO/BTO/Mg0O/LSMO o teoretycznie przewidywanym duzym
TER. Podkresli¢c nalezy, ze zlacza otakiej strukturze nie zostaty zbadane
eksperymentalnie, prawdopodobnie ze wzgledu na trudng do uzyskania odpowiednia
jakos¢ warstw zlgcza. Wytworzono wielowarstwy LSMO/BTO/MgO/LSMO, opisane
w artykule [A3] zamieszczonym w rozdziale 5.2.2, o grubosciach elektrod LSMO
odpowiednio 16 nm i 38 nm. Warstwa tunelowa BTO byta tej samej grubosci, czyli niecate
4 nm, a przektadka MgO niecate 2 nm. Wprawdzie warstwa tunelowa byta znacznej
grubosci, jednakze zmniejszanie jej dla BTO mogtoby doprowadzi¢ do utraty wtasnosci
ferroelektrycznych. Chciano takze uniknga¢ przebic.

Pomiary transportowe ztacza LSMO/BTO/MgO/LSMO przeprowadzono w sposéb
analogiczny jak w przypadku prébki LSMO/BTO/LSMO (uktad pomiarowy schematycznie
przedstawia Rysunek 52). Udato sie uzyska¢ wysoce asymetryczny profil krzywej /(1)
i parametr TER siegajacy okoto 1000% (Rysunek 53), aczkolwiek ztgcze wykazywato
powazne wady, jak cho¢by brak efektu TMR. Ponadto konieczno$¢ uzycia podwdjnej
warstwy tunelowej skutkowata jej relatywnie duza gruboscia, a co za tym idzie bardzo
wysokim oporem ztgcza. Niestety pomiary zitgcza ujawnity, tak jak w ziaczu
LSMO/BTO/LSMO, przebicia, niestabilno§¢ dziatania ibrak powtarzalnosci.
Przedstawione ponizej charakterystyki /(1)) oraz R(V) probki LSMO/BTO/MgO/LSMO
(Rysunek 53) obarczone sg wiec duzg niepewnos$cig pomiarowa. Jednakze widoczna jest
petla histerezy, Swiadczaca o istnieniu efektu TER. Po przeprowadzeniu dodatkowych
badan zidentyfikowano przyczyne problematycznego dziatania ztacz. Trawienie warstw
tlenkowych powodowato wzrost oporu LSMO ispadek oporu podtoza STO, ktére
w normalnych warunkach jest izolatorem. W zwigzku z czym pojawiaty sie dodatkowe
prady, ktére skutecznie uniemozliwiaty okreslenie poprawnej charakterystyki zigcza.
Znaczenie mogly mie¢ takze uzywane do trawienia holdery, ktore byty pokryte roznymi
materiatami w wyniku innych proces6w nanoszenia przeprowadzanych w tej samej
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aparaturze. Od tamtej pory stosowano osobne holdery dla warstw przewodzacych
i izolujacych.

10 T T T T T

Opor (MQ)
o
m B L
L ]

Napiecie (V)
Rysunek 53. Charakterystyka R(V) zlacza tunelowego LSMO/BTO/MgO/LSMO
o wymiarach 10 ym x 10 um zmierzona w temperaturze pokojowey.

Oprocz badan nad zlagczami o stosunkowo prostej architekturze, ktére opisano wczes$niej,
podjeto takze badania nad tzw. podwdjnymi ztgczami tunelowymi w ramach grantu
Preludium, ktérego autor byt kierownikiem. Ideg projektu bylo rozwigzanie problemu
braku ztgcza wykazujacego jednoczes$nie wysoki TER oraz TMR. Znane s3 jednak prace
wykazujace efekt o wartosci TER wynoszacy 10°% [103] oraz ztgcza MT] z parametrami
TMR okoto 600% [41]. Stworzenie zilgcza o wysokim TER i TMR w temperaturze
pokojowej pozostaje wyzwaniem, m.in. dlatego iz ferroelektryczna warstwa tunelowa nie
jest optymalna z punktu widzenia efektu TMR, a ferromagnetyczne elektrody (z tego
samego materiatu) nie sg optymalne dla efektu TER. Istnienie obu efektow (TER i TMR)
w jednym urzadzeniu jest o tyle istotne w zastosowaniu jako komorka pamieci, ze
zwieksza ono liczbe stanow logicznych. Pomystem autora byto zastosowanie podwdjnej
warstwy tunelowej (DTJ]). Planowano umieszczenie warstw ztgcza MT] na ztaczu FT].
Ztacza bytyby zatem potaczone szeregowo, aich opdr bytby suma poszczegdlnych
oporéw. Ze wzgledu na mozliwos¢ uzyskania réznej powierzchni ztgcz MT] i FT] mozliwe
bytoby odpowiednie dopasowanie wartoSci oporow obu tych ztacz. Zaproponowano
architekture zlacza DT] w postaci: ferromagnetyk / bariera / ferromagnetyk /
ferroelektryk / elektroda (Rysunek 54).

Tego typu ztacze nie zostato zaprezentowane do tej pory w literaturze. Istniejg natomiast
prace uktadow o podobnej strukturze, w ktorych wykorzystuje sie ferroelektryk do
sterowania wiasciwos$ciami magnetycznymi elektrody MT] [132], [133], [248], [249].

Typowym materiatlem elektrody ztacza MT] sg Fe, Co oraz CoFeB. MT] o architekturze
Fe/MgO/Fe charakteryzuje sie warto$ciami TMR do 400% [39]. Materiaty te pozwalaja
takze uzyska¢ wysoki TER w ztaczach FTJ, przyktadowo Co/BTO/LSMO osigga wartosci
TER na poziomie 104% w RT [97].
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Rysunek 54. Rozne rodzaje ztacz wraz ze schematycznie przedstawionymi zaleznosciami
ich oporu. Oznaczenie skrotow: FM - ferromagnetyk, i - izolator, DE - dolna elektroda, GE
- gorna elektroda, FE - ferroelektryk, R — opor, V — napiecie, Zotte strzatki - kierunki
namagnesowania warstw, zielone strzatki - kierunki polaryzacji elektrycznej
ferroelektryka. a) Magnetyczne zlacze tunelowe, b) ferroelektryczne ztacze tunelowe, c)
proponowana przez autora architektura ztacza DTJ z jedna wspolng elektrodg MT] i FTJ.

W kolejnym kroku planowano wykorzystanie pomystu przedstawionego przez Burtona
etal. (opisany bardziej szczegétowo w rozdziale 3.5) -zastosowanie materiatu, w ktorym
mozna wywotac przejscie fazowe metal-izolator za pomocg zmiany kierunku polaryzacji
ferroelektryka [227]. Tego typu materiatem jest LCMO, a podobne wtasciwos$ci wystepuja
w odpowiednio domieszkowanym LSMO. Polaryzacja powoduje przeptyw lub odptyw
elektronéw z LCMO, zmieniajac proporcje iloSci jonow Mn3+ i Mn*+, wptywajac na efekty
podwodjnej wymiany i nadwymiany, a w konsekwencji czego powodujac przejscie metal-
izolator. Pomyst autora polegat na wykorzystaniu odpowiednio domieszkowanego LSMO
jako elektrody w zigczu DT] miedzy dwiema warstwami tunelowymi. Umozliwia to
konwersje podwojnej warstwy tunelowej o grubosci okoto 4 nm (kazda przedzielona
przewodnikiem) w jedna bariere o grubosci okoto 12 nm (np. MgO + LCMO + BTO) za
pomoca zmiany polaryzacji ferroelektryka. Ze wzgledu na eksponencjalng zalezno$¢
oporu warstwy tunelowej od grubosci skutkowatoby to ogromnym zwiekszeniem
parametru TER.

Takze w przypadku ztacz DT], uzywane materiaty tlenkowe i stosowany skomplikowany
proces litografii spowodowat trudnosci tozsame z omowionymi poprzednio. Dodatkowo
problematyczne okazato sie uzyskiwanie odpowiednio gtadkich interfejséw dla warstw
metalicznych napylonych na perowskitach.

Chcac zachowa¢ najwyzsza jako$¢ warstw, starano sie zastapi¢ proces trawienia
procesem /ift-off. Niestety proces /ift-off jest nie mozliwy w przypadku perowskitow ze
wzgledu na wymagana wysoka temperature podczas osadzania do uzyskania dobrych
wtasnoSci.
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Rozwigzaniem problemu zmian wtasciwos$ci warstw tlenkowych pod wptywem trawienia
jest pomyst wytworzenia zlgcza o uproszczonej architekturze: metal/BTO/LSMO,
w ktorym perowskitowg elektrode oraz bariere tunelowg napyla sie w wysokiej
temperaturze w PLD inie poddaje sie jej trawieniu. Natomiast gorna elektroda jest
metaliczna inie wymagajaca wysokich temperatur osadzania w PLD, podobnie
magnetronowo napylane kontakty iizolujacy tlenek aluminium wykonano w RT. W ich
przypadku wykorzystuje sie jedynie proces /ift-oft. Schematycznie proces ten przedstawia
Rysunek 50. Dolna elektroda ziacza taczy sie z kontaktem poprzez warstwe BTO
(analogicznie jak samo zlgcze), jednakze znacznie wieksza powierzchnia tego potgczenia
w stosunku do powierzchni zlgcza, powoduje, iz zwigzane z tym efekty tunelowe sa
znikome, takze ze wzgledu na mozliwe pojawiajace sie defekty na duzej powierzchni lub
intencjonalne jej przebicie. Opisany powyzej zoptymalizowany proces nanostrukturyzacji
pozwala uzyska¢ ztgcza multiferroiczne, zachowujgce wtasciwosci warstw. Badania tak
wytworzonych ztgcz przedstawiono w kolejnych podrozdziatach.
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5.3.2. Multiferroiczne ztacza tunelowe Fe/BTO/LSMO wykazujace
Spin-Transfer Torque (STT)

Opierajac sie na doswiadczeniach opisanych w poprzednim podrozdziale, postanowiono
wytworzy¢ ztgcza tunelowe o architekturze Fe/BTO/LSMO. Jednym z powod6éw wyboru
metalicznej gornej elektrody byta mozliwo$s¢ wykorzystania techniki /ift-off
z pominieciem trawienia w procesie litografii. Proces nanostrukturyzacji, niewymagajacy
ingerencji w tlenkowe warstwy LSMO i BTO, dawat szanse na zachowanie lepszej jakosci
warstw oraz potencjalne poprawienie parametru TMR. Kolejnym argumentem
przemawiajgcym za tym wyborem jest fakt, iz asymetryczna architektura ztgcza powinna
pozwoli¢ na uzyskanie duzego efektu TER [93] (doktadniejsze wyjasnienie Zrodet efektu
TER znajduje sie wrozdziale 3.5). Dodatkowo warstwa tunelowa ziacz typu
metal/BTO/LSMO jest cieisza niz w przypadku ziagcz LSMO/BT0O/MgO/LSMO, a opdr
tunelowy moze by¢ zdecydowanie nizszy. W potaczeniu z metalicznym charakterem
elektrod moze pozwoli¢ to na zastosowanie efektu STT do sterowania stanem zlacz
(rozdziat 3.3).

Pomiary znanostrukturyzowanej probki wykazaty istnienie efektéw TER iTMR
w temperaturze pokojowej. Stosunkowo cienka, okoto trzy nanometrowa, warstwa BTO
umozliwita zbadanie dynamiki magnetyzacji ztacza za pomoca efektu Spin Torque Diode
FMR (rozdziat 4.5.3), czyli pomiaru rezonansu ferromagnetycznego poprzez przeptyw
pradu o czestotliwosci radiowej przez ziacze tunelowe. Obserwacja wzbudzenia
dynamiki magnetyzacji w zlagczu MTJ, Swiadczy o mozliwo$ci zastosowania efektu STT
(rozdzial 3.3) do zmiany kierunku namagnesowania elektrod. Wykorzystanie
spolaryzowanego spinowo pradu, zamiast zewnetrznego pola magnetycznego do
sterowania ztgczem, stanowi istotny (i konieczny) krok naprzod w zastosowaniach tego
typu ztacz jako pamieci szybkiego dostepu RAM. Zaprezentowane w artykule [A4]
pomiary TEM oraz RHEED, a takze zmierzona po nanostrukturyzacji stata ttumienia
warstwy LSMO réwna wartosci literaturowej dla epitaksjalnej warstwy, Swiadczy o
poprawnosci opracowanej technologii wytwarzania ziacz, pozwalajacej na zachowanie
wysokiej jakoSci warstw. Szczegoétowe wyniki badan zlacza Fe/BTO/LSMO
zaprezentowano w zatgczonym artykule [A4]. O wadze tego typu badan moze takze
Swiadczy¢ rosngce w ostatnich latach zainteresowanie hybrydowymi ztgczami taczacymi
warstwy tlenkowe oraz metaliczne [19].

Szczegotowy opis kluczowych dla tej publikacji efektow TER i TMR mozna znalez¢
w rozdziatach: 3.2 i 3.5. Opis pomiaréw dynamicznych przedstawionych na rysunku Fig5.
w artykule [A4] znajduje sie w rozdziale 4.5.1 (krzywa Kittela) oraz 4.5.3 (Efekt Spin
Torque Diode), natomiast opis samego efektu STT ijego zastosowan znajduje sie
w rozdziale 3.3. Obrazy dyfrakcyjne pokazane na Fig.1. artykutu [A4] wykonano technika
RHEED, opisang wrozdziale 4.3. Technike PLD osadzania warstw LSMO iBTO
przedstawiono w rozdziale 4.1. Dodatkowe informacje na temat przygotowania podtoza
oraz warunkéw osadzania przedstawiono wrozdziale 5.1, ana temat litografii
w poprzednim podrozdziale 5.3.1.

152



Wkiad merytoryczny autora w badania przedstawione wtym rozdziale polegat na
napyleniu wielowarstwowych struktur, ich nanostrukturyzacji, atakze wykonaniu
znacznej czesci: pomiaréw (TER, TMR, FMR) i ich analizy.

Udziat autora niniejszej rozprawy w stworzeniu publikacji [A4] polegat na analizie
danych, przygotowaniu czeSci grafik oraz stworzeniu pierwszej wersji manuskryptu.

Artykut [A4]: ]. Pawlak, W. Skowronski, A. Zywczak, M. Przybylski, Room-Temperature
Multiferroicity and Magnetization Dynamics in Fe/BTO/LSMO Tunnel Junction, Advanced
Electronic Materials 8 (1), 2100574 (2022).
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Jakub Pawlak,* Witold Skowronski, Antoni Zywczak, and Marek Przybylski

This article describes the static, dynamic, and temperature dependent
magneto-transport properties of the Fe/BTO/LSMO mutliferroic tunnel junc-
tion (MFT)). The multilayer structure is grown on a high quality crystalline
STO substrate by means of pulsed laser deposition, which enables epitaxial
layer-by-layer growth. The MFT] is patterned into micrometer-size devices by
means of the ion-etching-free lithography process ensuring that the proper-
ties of the oxide layers are preserved after the device fabrication. The meas-
ured static properties indicate that the MFT) has multiferroic properties at
room temperature with the tunneling electroresistance (TER) and tunneling
magnetoresistance (TMR) reaching 270% and 0.4%, respectively. The tem-
perature measurements indicate the exponentially decreasing dependence of
TMR with increasing temperature, whereas TER is temperature independent.
The electric ferromagnetic resonance measurements based on the spin-diode
effect shows the existence of two resonance peaks, from both ferromagentic
electrodes, one identified as LSMO-derived and characterized by low magneti-

applications, such as microwave devices
and unconventional computing plat-
forms.2 The existing spintronic tech-
nology is based mostly on metallic
elements, which require high density
charge currents for magnetization control.
In contrast, oxide materials are desirable
because of the potential use of electric
fields to control magnetic properties and
lower power consumption than in the
case of their metallic counterparts.l¥) One
of the promising structures proposed is
the so-called multiferroic tunnel junction
(MFT]), which combines both ferroelectric
and ferromagnetic properties in a single
device. % So far, the tunneling magne-
toresistance (TMR) ratio in an MFT] has
been measured only at low temperatures

zation damping of &= 0.002 and the other from the Fe.

1. Introduction

Contemporary spintronics relies on the spin of the electron in
contrast to conventional electronics, which uses only its charge.!
Spintronic devices have been successfully used in sensors
and information storage, and there are numerous anticipated
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for the Fe/BTO/LSMO structure, despite
the active research on this type of hetero-
structures,”™) with the ability to control
the transport properties with both the elec-
tric field (ferroelectric barrier polarization) and the magnetic
field (tunnel magnetoresistance effect).

In this work, we present a room temperature multiferroicity
in an Fe/BTO/LSMO structure grown on an STO substrate. It
has been shown that STO can grow epitaxially on silicon,0-%2!
which may facilitate the application of the proposed struc-
ture in modern electronics. The device fabrication was per-
formed without the use of ionic or chemical etching. This led
to obtaining the optimal substrate parameters and growth con-
ditions by means of pulsed laser deposition (PLD). It resulted
in the coexistence of the tunneling electroresistance (TER) and
TMR effects at room temperature. Additional temperature-
dependent measurements show a nontrivial MFT] resistance
evolution in the range between 17 and 400 K. LSMO was used as
a bottom ferromagnetic electrode because it facilitates the epi-
taxial growth on the STO substrate, a low damping constant and
a high spin polarization. A comparison of the TMR and TER
ratios with other multilayer systems is presented in the Table 1.

2. Experimental Section

The preparation method of a single-crystal STO(100) substrate was
based only on ultrasonic bath in deionized water and annealing in
an oxygen atmosphere at 1000 °C for 1h.[*¥] Thin films were grown
onto the prepared STO substrate by the pulsed laser deposition
(PLD) technique, using a 248 nm excimer laser system (Coherent
COMPex Pro 110F) operated at an energy of 200 mJ, with the

© 2021 The Authors. Advanced Electronic Materials published by Wiley-VCH GmbH
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Table 1. Comparison of TER and TMR.
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Substrate Electrode 1 Barrier Electrode 2 TER TMR Ref.
STO LSMO BSTO LSMO 1% @RT 0.4% @RT [13]
STO LSMO PZT Co 40% @4.2K 45% @ 4.2K [4]
STO LSMO PTO Co 300% @5K 20% @ 140K [14]
STO LSMO PZT Co 2% @ 200K 250% @RT [15]
Si NMS STO/PZT NMI 190% @ RT 39% @RT [16]
Si NMS BFO NMS 21% @RT 1% @ RT [17]

distance between the sample and the target equal to 6.5 cm, pulse
width of 20 ns, and repetition rate of 10 Hz. The deposition pro-
cess of the BTO(3 nm)/LSMO(35 nm) oxide layers was performed
under 200 mTorr partial oxygen pressure and temperature of
750 °C.120 After the first deposition, the stack was covered with
a positive photoresist, exposed using optical lithography into
10 x 10 um rectangles together with vias. Afterward, the stack
was covered with a 30-nm thick layer of Al,O; using magnetron
sputtering for insulation, which was followed by a lift-off pro-
cess. Finally, the top Au(6 nm)/Fe(15 nm) electrode was grown by
means of PLD in high vacuum at room temperature at an energy
of 290 m]. Figure 1a presents the schematics of the MFT] Au/Fe/
BTO/LSMO/STO together with a device micrograph—TFigure 1b.
Contacts to the LSMO layer were made using the same electrode
and a BTO barrier (the blue square in Figure 1b) but with a vias
area of 100 x 100 um (of negligible resistance).

(a)

Au 6n

1\ Fe

) Al203 15nm
30nm

BTO 3nm

LSMO 35nm

STO substrate

3. Results and Discussion
3.1. Structure

The crystal structure of the multilayer is the key functional
aspect of the MFTJ. In particular, the oxide materials show high
sensitivity to all disturbances, namely: interface roughness,!?1-4
oxygen vacancy,?% stress,?’ stoichiometry,2%] etc. Figure 1c
shows the reflection high energy electron diffraction (RHEED)
patterns after the deposition of the LSMO film. The existence of
reflections and the Kikuchi line are a proof of sharp interfaces.
The diffraction spots observed during the deposition show the
oscillation of the brightness, which allows for precise determi-
nation of the thickness of the film and confirms layer-by-layer
epitaxial growth.l?®! Figure 1d shows the transmission electron
microscope (TEM) profile of the epitaxial layer of the LSMO on

(b)

(d)

Figure 1. Schematic representation of a) the Au/Fe/BTO/LSMO/STO multilayer system and b) the micrograph of the fabricated device. The position
of the 10 X 10 um MFTJ is marked with the red ellipse, while the via is indicated with the blue rectangle. c) The RHEED diffraction pattern of the LSMO
layer after PLD deposition onto STO substrate, d) the TEM profile of the LSMO/STO sample.
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© 2021 The Authors. Advanced Electronic Materials published by Wiley-VCH GmbH

155



156

ADVANCED
SCIENCE NEWS

ADVANCED
ELECTRONIC

www.advancedsciencenews.com

(@)

m (Iarb. units)
. O -~ N

1
N

Fe/BTO/LSMO

100 -50 0 50 100
H (Oe)

H =50 Oe

180 90 O 90 180
?(°)

MATERIALS

www.advelectronicmat.de

0.6
(b)

() g RIS 00000 Ty (o 00y0000 0 g Nipee
°\°04 ... .“ .‘“
nd ] .' ‘H‘ o.
E0.2 s

0.0 e

-200 -100 0 100 200

H (Oe)

31(d) -— TMR
< 2
e
s ! X

0. CMR

4 2 0 2 4
H (kOe)

Figure 2. a) Magnetrometry measurements of the unpatterned Fe/BTO/LSMO trilayer indicating independent switching of two ferromagnetic elec-
trodes. b) Corresponding magnetoresistance measurement in a small magnetic field is presented, with a TMR ratio reaching 0.4% at room tempera-
ture. c) Angular dependence of the MR measured at H = 50 Oe, which is above the switching field of the soft FM but below the switching field of the
harder FM. The dependence resembles the cos(¢) behavior (fitted line), typical for the TMR. d) The MR measured in a high magnetic field shows the

coexistence of the TMR and CMR.

the STO substrate along with the visible sharp interface. All of
the abovementioned results are the evidence of the well-opti-
mized substrate preparation and PLD deposition processes.

3.2. Static Transport Measurements

After the structural analysis we now turn to the discussion of
the magneto-transport measurements. The magnetic hysteresis
loops of the unpatterned MFTTJ is shown in Figure 2a. Two-step
switching characteristics, with a plateau near m = 0 proves the
existence of the magnetic field range, in which the sample is
in the anti-parallel magnetization state. The resistance was
measured on devices with different areas ranging from 25 to
400 um?, and the resistance area (RA) product was around
11 MQ- um? It is in agreement with the literature values
reported for the BTO tunnel layer of similar thickness.[*>2°] The
choice of the tunnel barrier thickness is a compromise between
a high TER ratio typically measured in thick tunnel barriers,>®
and a finite MFT] resistance that enables a high operation
speed and integration with other electronic components.3%
The TMR measured in the patterned MFT] at room tempera-
ture is presented in Figure 2b. The pseudo-spin valve behavior
is observed, indicating independent switching of ferromagnetic
electrodes of the MFTJ, namely the LSMO and Fe layers. The
switching fields obtained from the TMR(H) dependence in
the microfabricated devices differ from the fields determined
from the m(H) loops, which is due to the influence of the shape

anisotropy. The TMR ratio was calculated as: TMR = M,

pa

Adv. Electron. Mater. 2022, 8, 2100574 2100574 (3 0f7)

where R, and R, are the resistance in the parallel and anti-
parallel state. The TMR determined in a small magnetic field
range reached 0.4%. The angular dependence of the resistance
measured at the H = 50 Oe (corresponding to the antiparallel
magnetization orientation between the LSMO and Fe) is pro-
portional to cos(¢), (where ¢ is the azimuth angle between the
magnetic field and (100) direction), which confirms the tun-
neling mechanismP—Figure 2c. For H > 200 Oe, the resist-
ance decreases linearly with the increasing field—Figure 2d.
The shape of the curve is characteristic for CMR in the LSMO
layer.3233 Overall, there are two main contributions to the
total resistance of the MFTJ: the LSMO electrode and the BTO
tunnel barrier; however, these two contributions have different
temperature dependencies—at room temperature the LSMO is
in the highly-resistive state, which leads to the dominant contri-
bution of the CMR over the TMR.>* We will get back to this in
the next section.

In contrast to the magnetic tunnel junction (MT]), in the
MFT] the resistance is determined not only by the relative align-
ment between the magnetization vectors (TMR), but also by the
electrical polarization of the ferroelectric tunnel barrier (TER).1
The TER ratio was determined from the pulsed current-voltage
(I-V) characteristics. Figure 3a shows the I-V curve in a small
voltage range measured after the MFT] polarization with
+/ — 3 V. The so-called polarization hysteresis loop is clearly
observed. The TER ratio was determined using the formula:

_R,-R

TER 2, where R, (R,) is the resistance at a given V after

the negative (positive) polarization of the BTO and in the pre-
sented case this ratio reaches 270%-Figure 3b. Figure 3c shows

© 2021 The Authors. Advanced Electronic Materials published by Wiley-VCH GmbH



ADVANCED
SCIENCE NEWS

ADVANCED
ELECTRONIC

www.advancedsciencenews.com

40 -
(@) Polarization o o
_ e
” positive 0% e
\_3; 0 ....Bagaoﬂggg'ﬁ‘
~ ..;nuDD
20/ o%22"
.Du
-40
-04 -0.2 0.0 0.2 04
0.20 Vi)

\(C) —d=24nm, ¢ =051ev
—d=29nm, ¢ =0.36 eV

o
-
[$)]

o
o
a

di/dV (1/kOhm)
=

0.00

04 -02 00 02 04

V (V)

MATERIALS

www.advelectronicmat.de

(b) oo

20

([ I g~
161 %
14 \ \.\\
121 3
101 —
3 2 10 1 2 3 4
V (V)

(kOhm)

Figure 3. a) Current-voltage characteristics of the Fe/BTO/LSMO MFT| measured after the negative (—3 V) and positive (+3 V) polarization of the
BTO ferroelectric barrier and b) the determined tunneling electroresistance ratio. Differential conductance (calculated numerically from |-V curve)
for different polarization state of the BTO barrier. c) The dependence was modeled using the Brinkman equation, yielding barrier height and width as
indicated. d) The TER, with the resistance measured after the voltage pulse (d).

the conductance measurement. The quadratic relationship
between the conductance and the voltage dI/dV =V? proves
that the tunneling is the main contribution to the conductivity
mechanism.” The dI/dV(V) dependence was modeled with the
Brinkman formula®! and as a result the tunnel barrier height
¢ =0.36 eV (0.51 eV) and thickness d = 2.9 nm (2.4 nm) were
obtained for negative (positive) electric polarization. Different
values for negative and positive polarizations can be interpreted
as a result of the change in the effective thickness of the tunnel
barrier. This effect may be associated with the transition of the
monolayers of LSMO in the interface vicinity into an insulating
state due to the ferroelectric polarization charge screening.®!

In general, the resistance of the MFTJ at an increased bias
voltage is determined by a few additional factors, such as the
band structure of the electrodes, interface magnons and poten-
tial defects in the tunnel barrier.’”) In order to verify the TER
obtained from the -V curve, the resistance dependence on the
bias voltage was also measured after the current pulse (using a
low read bias of V}, = 50 mV), in contrast to the on-pulse meas-
urement presented in Figure 3b. Figure 3d shows the TER hys-
teresis loop determined after the voltage pulses (off-pulse) of dif-
ferent amplitude and polarity. The such measured TER reaches
100%. One possible explanation for the difference between the
on-pulse and off-pulse TER measurements is the partial loss of
the polarization of the ferroelectric barrier with time.*8]

3.3. Temperature Measurements

Figure 4a shows the temperature dependence of MR. The TMR
was determined in a small magnetic field range, while the

Adv. Electron. Mater. 2022, 8, 2100574 2100574 (4 0f7)

CMR was defined as the relative difference between the MFT]
resistance at H,;, = 0 and H,,, = 5 kOe. We note that the
intrinsic CMR of our LSMO electrode is the largest contribution
to the MR of the MFTJ. The details of our LSMO properties are
presented elsewhere.'”2% The maximal TMR = 16% was meas-
ured at T = 17 K—Figure 4b and decreases with increasing tem-
perature. The temperature dependence of the TMR of our MFTJ
is similar to the Fe/MgO/Fe MTJB up to around 280 K. Above
this point, the decrease in the TMR is more rapid, which may
be associated with the loss of magnetic order when approaching
the Curie temperature of the LSMO.*%*! In addition, within the
same temperature range, there is a significant change in the
resistivity of the LSMO—Figure 4c, indicating that the conductor-
to-insulator phase transition effectively decreases the TMR;
nevertheless, we were still able to measure the TMR at room
temperature. The CMR, on the other hand, reaches a maximum
at around T = 320 K, that is, almost at the Curie temperature of
the LSMO. Last, the dependence of the resistance of the MFT] on
T, presented in Figure 4d, shows a nonmonotonic behavior, indi-
cating contribution from at least two different transport mecha-
nisms. Indeed, an increase in the resistivity of the LSMO with
increasing temperature is partially compensated by a drop in the
resistance of the BTO tunnel barrier, resulting from the lowering
of the effective barrier height for Fowler-Nordheim tunneling.[*?!

Although the TMR ratio is limited to 0.4% at room tempera-
ture, the architecture of the system enables further improve-
ment, for example by using a ferromagnet with a higher Curie
temperature. It should be taken into consideration that the
selection of materials for the ferromagnetic electrode and the
ferroelectric tunnel barrier must ensure the epitaxial growth of
these layers. An increase in the Curie temperature of LSMO up

© 2021 The Authors. Advanced Electronic Materials published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 4. Temperature measurements of the magnetotransport properties of the Fe/BTO/LSMO MFT). a) The dependence of magnetoresistance on
temperature shows different behavior for the TMR and CMR. b) The low-temperature TMR hysteresis loop. c) The temperature dependence of the
LSMO resistivity. d) The nonmonotonic dependence of the MFT) resistance on temperature.

to 450 K due to substrate preparation and deposition process
optimization was reported in ref. [43].

3.4. Dynamics

To characterize the dynamic magnetic properties of the Fe/
BTO/LSMO MFT]J, the ferromagnetic resonance (FMR) was
measured using the spin-diode effect.*¥ DC voltage (Vi) origi-
nating from the mixing of the applied radio-frequency current
and synchronized resistance oscillations was measured versus
the in-plane magnetic field. Figure 5a presents the V,;, versus
H dependence for different frequencies (f) of the current. Two
peaks in each curve can be distinguished—one broader at the
smaller field and the other narrower at the higher magnetic
field. Using FMR, it is possible to determine the magnetic
properties of the MFT] electrodes independently.®] The dis-
persion relations (f{H)) of the two ferromagnetic electrodes
is shown in Figure 5b. Each dependence was modeled using
the Kittel formula resulting in a saturation magnetization of
HUoMs = 1.5 T for a broader peak and yyMg = 0.35 T for a nar-
rower one, indicating the resonance of the Fe for the former
case and the LSMO for the latter. In addition, the dependence
of the linewidth on f for the narrow peak was extracted and
modeled with a straight line (AH =5 - f+ AH,), resulting in a
low damping o = s/y/(4m) = 0.002, where y/(27) = 28 GHz T!
is the gyromagnetic ratio.l’J The damping constant o agrees
well with the value measured for the LSMO,* which addition-
ally proves the origin of the FMR signal and the high quality
of our LSMO layer. Moreover, it shows that the magnetization
dynamic properties of the LSMO after the device fabrication

Adv. Electron. Mater. 2022, 8, 2100574 2100574 (5 0f7)

are similar to the epitaxial layer. To elucidate further on the
origin of the V,; we performed the angular dependence of
the FMR and analyzed the peak amplitude as a function of
the p—Figure 5d. In general, the shape of the Vi, versus ¢
curve depends on the relative orientation between the excita-
tion current, detecting voltage, and field torque vectors.* In
the present case, the dependence resembles the cos(2¢)cos(¢)
shape, which indicates the in-plane effective field component
and magnetoresistance being responsible for the Vi;,.[*! The
existence of MR at room temperature enabled us to determine
the magnetic properties of the MFTJ electrodes. Thus FMR is a
powerful tool for studying the magnetic properties of complex
multiferroic heterostructure.

4. Summary

To conclude, we studied the structural, transport and
dynamic properties of the Fe/BTO/LSMO multiferroic tunnel
junction. The conducted structural measurements of the
multilayers using the RHEED and TEM methods showed the
atomically flat STO substrates and the epitaxial layer-by-layer
growth (observation of the RHEED oscillation). All these
factors, together with the ion-etching-free lithography tech-
nique, allowed us to fabricate a high-quality Fe/BTO/LSMO
MFT]. The magnetoresistance measurements of the device
show the existence of the CMR (at high magnetic fields) and
TMR effect (at low fields) reaching 0.4% at room tempera-
ture. The TER ratio were measured in a two different ways.
First, by measuring the -V hysteresis loop, where the TER
reached 270%. Second, the ratio was measured using the

© 2021 The Authors. Advanced Electronic Materials published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 5. a) Magnetization dynamics of the multiferroic MTJ. V.., versus magnetic field dependence for different excitation frequencies. Curves are
artificially offset for clarity. Two resonance peaks originate from the FMR of Fe and LSMO ferromagnetic layer dynamics. b) The dispersion relation was
modeled using the Kittel formula (lines) resulting in saturation magnetization determination. c) The linewidth (AH) versus frequency was modeled
using a straight line enabling magnetization damping calculation of LSMO. d) Angular dependence of V,; versus ¢ of LSMO dynamics excited with

f=7 GHz. The solid line shows a cos(2¢)cos(¢) fit.

off-pulse method and reached a value close to 100% at room
temperature. The temperature-dependent measurements
showed that TMR reaches 16% at 17 K, and exponentially
decreases with increasing temperature. To investigate the
properties of the MFT] in more detail, FMR measurements
were performed. Two resonance peaks were observed, origi-
nating from Fe and LSMO ferromagnetic electrodes. For the
latter, the linear dependence of the linewidth on the excita-
tion frequency allowed us to determine the low damping
constant of « = 0.002, which corresponds to the value of the
epitaxial LSMO.
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5.3.3. Multiferroiczne ztgcza tunelowe Pt/Co/BTO/LSMO wykazujace
Spin-Orbit Torque (SOT)

W ostatnim podrozdziale ,Wynikdw i dyskusji” zamieszczono artykut rozwazajacy efekty
zZwigzane ze sprzezZeniem spin-orbita oraz wtasciwosciami multiferroicznymi ztgcza
tunelowego. Badania zaprezentowane w poprzednim rozdziale 5.3.2 pokazywaly
mozliwo$¢ stosowania efektu STT w zigczu Fe/BTO/LSMO. Wykorzystanie efektu STT
(rozdziat 3.3) do przetaczania kierunku namagnesowania elektrody ztacza tunelowego
ma swoje zalety i wady. Zaletg jest brak koniecznos$ci stosowania zewnetrznego Zrodta
pola magnetycznego. Wada jest konieczno$¢ uzycia duzego pradu ptynacego przez ztacze
do przetgczenia kierunku magnetyzacji, a co za tym idzie, duze zuzycie energii, szybsza
degradacja warstwy tunelowej etc. Pomystem wyeliminowania tych problemoéw jest
zmiana kierunku namagnesowania w wyniku przeptywu pradu tylko przez goérna
elektrode. Taka mozliwo$¢ daje wykorzystanie materiatu o duzym sprzezeniu spin-orbita
(rozdziat 3.4.1), w ktérym zachodzi spinowy efekt Halla (rozdziat 3.4.2), a w interfejsie -
ciezki metal /ferromagnetyk np. Pt/Co -zachodzi efekt SOT (rozdziat 3.4), umozliwiajacy
przemagnesowanie elektrody.

Majgc na uwadze powyzsze rozwazania, w kolejnym etapie badan postanowiono
wytworzy¢ ztacza o strukturze Pt/Co/BTO/LSMO. Dolng elektrode oraz warstwe
tunelowg stanowig te same materiaty (BTO i LSMO) co w przypadku ztgcz omawianych
w poprzednim rozdziale. Pozwolito to wykorzysta¢ juz zoptymalizowany proces
osadzania. Natomiast na goérng elektrode wybrano dwuwarstwe Pt/Co, umozliwiajaca
wykorzystanie efektu SOT. W przypadku metalicznych warstw Co/Pt mozna byto uzy¢
sprawdzong i opisang we wczesSniejszych rozdziatach litografie, opierajaca sie na procesie
lift-off z pominieciem trawienia. Wykorzystanie efektu SOT zamiast STT eliminuje
potrzebe stosunkowo niskiej warto$ci oporu tunelowego ztacza. Umozliwita to
zwiekszenie grubosci warstwy BTO, aco za tym idzie polepszenie wtasnosci
ferroelektrycznych i zwiekszenie parametru TER. Wytworzone ztacza wykazaty niewielki
parametr TMR (jedynie w temperaturach nizszych od pokojowej) i TER rzedu 1000%.
Ponadto potwierdzono zachodzenie spinowego efektu Halla i wynikajacego z niego efektu
SOT. Zaobserwowano takze ciekawy efekt podczas pomiaré6w SOT-FMR - dodatkowy
sygnatl pochodzacy od dolnej elektrody pomimo pomiaréw jedynie gérnej warstwy. Efekt
moze by¢ zwigzany z pompowaniem spinowym w LSMO, indukowanym polem Oersteda
oraz zachodzacym ISHE w gornej elektrodzie. Wiecej szczegétowych informacji nt. tych
wynikéw znajduje sie w artykule [A5] i dotagczonym do niego suplemencie (Supporting
Information).

Wiele najnowszych publikacji bada wptyw polaryzacji ferroelektryka na r6zne wtasnosci
magnetyczne [89], [132], [133], [248], [249]. W przypadku opisanych tu prébek takze
podjeto badania pod tym katem, sprawdzajac, czy polaryzacja ferroelektryczna ma wpltyw
na parametry takie jak stata ttumienia badz efektywnos$¢ spinowa Halla. Niestety nie
zaobserwowano tego wptywu, czego powodem moze by¢ wykorzystana maska
litograficzna zoptymalizowana pod katem wtasnos$ci tunelowych.
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Opis wykorzystanej techniki osadzania warstw LSMO i BTO przedstawiono w rozdziale
4.1. Dodatkowe informacje na temat przygotowania podtoza oraz warunkéw osadzania
przedstawiono w rozdziale 5.1, a na temat procesu litografii w rozdziale 5.3.1. Rozdziat
A artykutu [A5] opisuje pomiary harmoniczne Halla i wyznaczong efektywnos$¢ spinowa
Halla, ktére opisano w rozdziale 4.6. Szczeg6towy opis efektow TER i TMR pokazanych
w rozdziale B ina FIG. 3 artykutu [A5] mozna znaleZ¢ w rozdziatach: 3.2 i3.5. Opis
pomiaréw dynamicznych przedstawionych w rozdziale C artykutu [A5] znajduje sie
w rozdziale 4.5.4 dotyczacym SOT-FMR, a sam efekt SOT opisany jest w rozdziale 3.4.
Przedstawione na rysunku FIG. 2(a) oraz FIG. 4(c) artykutu [A5] dopasowanie krzywej
Kittela wyjasniono w rozdziale 4.5.1.

Wkiad merytoryczny autora w badania przedstawione wtym rozdziale polegat na
napyleniu wielowarstwowych struktur, ich nanostrukturyzacji, atakze wykonaniu
znacznej czesci pomiaréw (TER, TMR, FMR w temperaturze pokojowej, SMR/AMR) i ich
analizy.

Udziat autora w stworzeniu publikacji [A5] polegat na analizie danych (TER, TMR, FMR
w temperaturze pokojowej, SMR/AMR), wykonanie czeSci grafik oraz przygotowanie
opisu wynikow.

Artykut [A5]: J. Pawlak, W. Skowronski, Piotr Kuswik, Marta Gajewska, Felix Casanova,
Marek Przybylski, Spin Hall Induced Magnetization Dynamics in Multiferroic Tunnel
Junction, wystany do redakcji czasopisma Advanced Electronic Materials, dostepny
w repozytorium ArXiv (2023) wraz zalagczonym suplementem artykutu (Suplemental
Information).
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The combination of spin-orbit coupling driven effects and multiferroic tunneling properties was
explored experimentally in thin Pt/Co/BTO/LSMO multilayers. The presence of a Pt heavy metal
allows for the spin current-induced magnetization precession of Co upon radio-frequency charge
current injection. The utilization of a BTO ferroelectric tunnel barrier separating the Co and LSMO
ferromagnetic electrodes gives rise to both tunneling- magnetoresistance and electroresistance. Using
the spin-orbit torque ferromagnetic resonance, the maganetization dynamics of the Co/Pt bilayers
was studied at room temperature. Unexpectedly the magnetization dynamics study in the same
geometry performed at low temperature reveals the existence of both Co and LSMO resonance
peaks indicating efficient spin current generation both using the spin Hall effect in Pt and spin
pumping in LSMO that tunnel via the BTO barrier.

I. INTRODUCTION

The utilization of magnetic elements and spin cur-
rent in spintronics devices enabled the development of
magnetic random access memories' and magnetic field
sensors used in storage devices?. The use of spin as
an object representing information, due to its physical
properties, makes it theoretically possible to obtain de-
vices that switch faster, with lower energy consumption,
reduce Joule heating and are non-volatile at the same
time. One of the original implementation limitations of
the achievements in this field was the necessity to use an
external magnetic field to control the device. With on-
going development, it has become possible to replace the
field with a polarized current flowing through the junc-
tion (spin-transfer torque - STT)3, and then with the
current flowing only through the upper electrode (spin
orbit torque - SOT)*. While the method of reading in-
formation based on the inverse spin Hall effect seems
to be sufficient, the SOT (using the spin Hall effect)
requires a very high current density. The concept to
further decrease a possible energy consumption of spin-
tronic elements is the so-called magneto-electric spin or-
bit (MESO) logic®, which combines the magnetoelectric
writing®” of the magnetization state and the inverse-spin
Hall effect® or the inverse Rashba-Edelstein effect? read-
ing of the stored information. The implementation of
this idea makes use of a ferroelectric material, also used
in FeRAM memories'®. The complex relationships be-
tween spin and ferroic effects are at the initial stage of re-
search and still require fundamental, theoretical as well as
application-technological research. Much of the contem-
porary work focuses on devices based on oxide materials
exhibiting ferroelectricity, high spin polarization, phase

transitions, etc., in combination with materials with high
spin-orbit coupling, such as a heavy metal and ferromag-
netic layer'!. An alternative approach to realize this con-
cept is the multiferroic tunnel junction (MFTJ)'? with
an addition of a spin-orbit coupling material'®. Very in-
teresting phenomena with a high application potential
could be observed. As it has recently been shown, an in-
terfacial spin-orbit torque (SOT) can be tuned with the
ferroelectric polarization of the PZT underlayer!?.

In this work, a MFTJ with a Co-based top electrode
covered with Pt, which is characterized by a moderate
spin-orbit coupling, is presented!®. The bottom part of
the device is composed of a BaTiO3 (BTO) ferroelectric
tunnel barrier grown on an epitaxial ferromagnetic, half-
metallic oxide Lag/3Sr1,3MnOs (LSMO)'®. The MFTJ
we reported in a previous work!”, based on the same
oxide materials, showed multiferroicity at room temper-
ature, for the first time for an oxide electrode. The
combination of these materials gives the opportunity to
study spin effects and multiferroic properties as well as
the interplay between them. The SOT is determined by
the angular dependent harmonic Hall voltage measure-
ments. Both the MFTJ characteristics, including tunnel-
ing magnetoresistance (TMR) and tunneling electroresis-
tance (TER) as well as the spin-Hall magnetoresistance
(SMR) are present. The magnetization dynamics was de-
termined using the spin-orbit torque ferromagnetic reso-
nance (SOT-FMR) at different temperatures, which en-
ables the extraction of the magnetic properties of the
ferromagnetic electrodes. The characteristic peak of Co
is present, with an additional second peak, measured at
lower temperatures, which is associated with LSMO. This
is unexpected, as the SOT-induced dynamics is measured
with an in-plane current flow configuration. Thus we
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FIG. 1: Pt/Co/BTO/LSMO/STO multilayer system with
the measurements setup sketched (a). The SMR/AMR and
the spin Hall measurement require an in-plane current flow,
whereas the tunneling properties are measured with the cur-
rent tunneling via the BTO barrier. The SOT-FMR was per-
formed using a microwave signal generator connected to the
Co/Pt bilayer using the capacitor terminal bias-T, while the
mixing voltage was measured using the inductance terminal.
The micrograph of the fabricated devices is presented in (b),
with an inset presenting a close-up on the Hall cross. HR-
TEM of the MFTJ is presented in (c). EDX maps of Mn
(purple), Ba (yellow), Co (green) and Pt (orange) are shown
in (d).

were able to design and fabricate a device that shows the
TER and TMR as well as SOT-induced magentization
dynamics of both ferromagnetic electrodes.

II. EXPERIMENT

Two series of Pt/Co/BTO/LSMO samples forming a
multiferroic tunnel junctions were prepared. One with
a Co wedge (from 1 to 4 nm) with a thickness of Pt
kept constant tpy = 5 nm and the other one with a Pt
wedge (from 0 to 10 nm) with a constant thickness of
Co tco = 1.5 nm. The thickness of the BTO and LSMO
were 3.5 and 30 nm, respectively. This enabled us to
test the properties for different ferromagnet and heavy
metal thicknesses, while maintaining the properties of
the remaining layers. The samples were patterned in a
four-step optical lithography process in the following way.
First, the LSMO and BTO oxide layers were deposited at
a temperature of T = 740 °C and an oxygen pressure of P
= 200 mTorr'®' on TiO-terminated STO substrates?’
using the pulsed laser deposition (PLD) technique in a

Necocera Pioneer system equipped with a Coherent Com-
pex 110F laser. Then, the first lithography soft-mask was
prepared and the sample was covered with a 30-nm-thick
Al;Oj3 insulating layer using the magnetron sputtering
technique. After the lift-off process, the second lithog-
raphy step was prepared with rectangle and cross-shape
devices following the Co and Pt wedges deposition by
magnetron sputtering. The wedges were realized thanks
to the moving shutter during the deposition. Finally, af-
ter the third-lithography step, Ti(5 nm)/Au(50 nm) con-
tact electrodes were deposited following the lift-off pro-
cess. The schematics of the multilayer structure and the
micrographs of the fabricated devices are presented in
Fig. 1. The Hall-crosses are 10 ym wide and 50 pm
long. Additional rectangles of 10 x 10 pm and 5 X 5 ym
were also prepared for the TMR and TER measurements.
The spin Hall efficiency of the Co/Pt bilayer was deter-
mined in the Hall-cross geometry, with a current flow-
ing in the Co/Pt plane using the angular dependent har-
monic Hall voltage measurement?! in the rotating probe-
station co-developed with Measline Ltd. The spin-orbit
torque ferromagnetic resonance (SOT-FMR)?? was de-
termined also in the current in-plane configuration, both
using the two-point!® and four-point (transverse)?® ge-
ometry. Tunneling via the BTO barrier was measured in
the two-point geometry between the top Co/Pt bilayer
and the bottom (unpatterned) LSMO electrode. The
temperature dependent measurements were performed in
a cryogenic free probe station in the temperature range
between 10 and 300 K. Additional FMR studies were per-
formed on the LSMO thin film using a vector-network
analyzer and coplanar waveguide mounted in the cryo-
stat.

III. RESULTS AND DISCUSSION
A. Transmission electron microscopy

‘We have imaged a cross-section of the fabricated MFTJ
using high-resolution transmission electron microscopy -
Fig. 1(c).The epitaxial growth of LSMO and BTO ox-
ide layers is visible, followed by the less ordered Co and
Pt layers deposited using magnetron sputtering. Energy
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) - Fig. 1(d) shows
profiles characteristic for each element, with a sharp in-
terfaces between LSMO, BTO and Co and some degree of
intermixing between Co and Pt, which was also reported
previously?.

B. Magneto-transport characterisation of Co/Pt
bilayer

The multilayer system is composed of two parts: the
top Co/Pt bilayer, which exhibits spin-orbit coupling,
and Co/BTO/LSMO MFTJ, with tunneling magnetore-
sistance and electroresistance present. The resistivities



of Co and Pt were extracted from their thickness depen-
dence. The magnetic properties of Co were determined
based on the analysis of the magnetization dynamics ob-
tained via SOT-FMR?®. The resonance frequency vs.
magnetic field dependencies were fitted using a Kittel
formula and yielded the effective magnetization of Co of
different thickness - Fig. 2(a-b) As expected, the effective
magnetization of Co decreases with the layer thickness
from around Mg = 0.55 T for tc, = 2.8 nm down to Mg
= 0.15 T for tco = 1 nm. Unlike with the sample covered
with MgO?*, effective perpendicular magnetic anisotropy
in Co is absent (see Supplemental Information for the de-
tailed analysis). The example of a second harmonic Hall
voltage measurement (Va,,)?% as a function of the in-plane
magnetic field angle (¢) in the Co(3)/Pt(5) bilayer pre-
sented in Fig. 2(c) exhibits a characteristic dependence
that was fitted with Eq:

Vaw = —VB cos @ cos 2p — V4 cos o (1)

where Vg and Vj are the amplitudes of the terms propor-
tional to the planar and anomalous Hall effects (AHE).
The amplitude of the AHE was determined from a sepa-
rate measurement performed in the perpendicular orien-
tation (H along the z axis). Based on the linear fit of the
VB vs. the reciprocal of the effective field, the amplitude
of the damping-like effective field was calculated - Fig.

2(d). The spin Hall efficiency {p;, was calculated using
the formula®7:
poMstcoHpL
_ PO7SCo DL 2
oL jh/2e @)

The value {py, = 0.14 was obtained with a negligible con-
tribution of the field-like term, similar to our previous
studies?®.

Apart from the SOT, the top Co/Pt bilayer also ex-
hibits anisotropic magentoresistance (AMR) and spin
Hall magnetoresistance (SMR). In order to separate
them, the angular dependence of the resistance in the «,
B and 7 planes was measured?® and analysed (see Sup-
plemental Information).

C. Tunneling magnetoresitance and
electroresistance

Next, we proceed to the analysis of the tunneling prop-
erties of the fabricated devices. Apart from the AMR and
SMR, the MFTJ is also characterized by TMR and TER,
while in the bottom LSMO electrode collossal magnetore-
sistance (CMR) is present. In order to separate between
these effects, different measurement configurations and
temperatures were employed. The AMR/SMR was mea-
sured using only the top electrodes, while the CMR was
determined with the current flowing only through the
bottom electrode. CMR effect is dominating at tempera-
tures close to the Curie temperature (between 300-350
K) and at higher magnetic fields®*3! (see supplemen-
tal materials). The TMR and TER were measured with
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FIG. 2: Magneto-transport characterization of Co-Pt top bi-
layer. Resonance frequency f vs. external magnetic field H
(a) and the extracted effective magnetization of Co as a result
of fitting theoretical f vs. H dependence using a Kittel for-
mula (b). The data obtained from the VSM measurements on
the reference Co/Pt bilayers are also shown. An example of
angular dependence of the second-harmonic Hall voltage for
H = 200 Oe together with a fit representing field-like term V4
and damping-like term Vp (c) for the the devices with tco = 2
nm. The amplitude of the damping-like effective field voltage
as a function of the inverse effective magnetic field induction
enables damping-like effective field calculation (d).

the current tunneling through the BTO ferroelectric bar-
rier. Unlike in our previous work on Fe/BTO/LSMO
MFTJ'7, the TMR is absent at room temperature, sim-
ilar to other studies on Co/BTO structures®?34. The
pseudo-spin valve behaviour in the R vs. H dependen-
cies starts to be visible at T' < 200-260 K (depending on
the devices) - Fig. 3(a). The TMR ratio depends weakly
on temperature in the range between 10 and 100 K, and
similar behaviour has been already reported in the tun-
nel devices with asymmetric ferromagnetic electrodes®.
At higher temperatures the TMR decreases and is not
present at room temperature. Nevertheless, the use of a
slightly thicker BT'O barrier, with respect to our previous
studies, enabled us to increase the TER ratio from one or-
der of magnitude at room temperature up to four orders
of magnitude at T = 10 K - Fig. 3(b-c). We note that
there is a certain degree of asymmetry in the TER hys-
teresis loop, which may originate from: not-fully switched
ferroelectric polarization®®, an asymmetry in the charge
current flow in both ferroelectric states, or different work
functions of the electrons in the two different interfaces
of BTO3". We were able to measure the TMR only in a
low resistance state. In the high-resistance polarity state
of the BTO the tunneling current is reduced significantly
and prevents low-noise measurements>®.
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FIG. 3: The tunneling properties of the MFTJ with tc, =
2 nm. The TMR is measured at temperatures below 200 K.
At higher temperatures, only the remaining CMR originating
from the bottom LSMO electrode is present (a). The TER
ratio increases from one order of magnitude at 7' = 300 K (b)
up to four orders of magnitude at T = 10 K (c).

D. Magnetization dynamics

Finally, we move on to the discussion of the tempera-
ture dependence of the SOT-FMR. The room tempera-
ture measurements revealed only the peak from the Co
layer, as expected in the two-point in-plane measurement
configuration. The dependence of the resonance field on
the excitation frequency was analyzed using the model:

2
J(H) = -/HH + M) 3)
where ~ is the gyromagnetic ratio, Mg = Mg —

2K /puoMs is the effective magnetization, Mg is satura-
tion magnetization and K is the perpendicular magnetic
anisotropy>® determined by the vibrating sample magne-
tometry (VSM) - see supplemental information. Both the
evolution of the resonance frequency and the linewidth as
a function of the magnetic field agree well with the mag-
netization dynamics of Co - Fig. 4(a). Surprisingly, the
SOT-FMR measurements performed below room temper-
ature revealed an interesting feature of the MFTJ. With
decreasing temperature the Co-peak intensity decreases
and an additional, sharper peak shows up - Fig. 4(b).
It starts to be noticeable below room temperature and
dominates the spectrum at temperatures below 100 K.
Both the linewidth and the peak’s resonance magnetic
field dependence on the frequency suggest that the signal
comes from the LSMO bottom electrode, which is not ob-
vious from the excitation of the Co/Pt bilayer alone. The
most possible scenario of the origin of the LSMO peak
is the following. The RF Oersted field associated with
a current flow induces the precession of LSMO magneti-
zation, which due to the spin-pumping effect*?, induces
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FIG. 4: The FMR measurements summary. At room temper-
ature, only the broad peak originating from Co (tco = 2 nm)
is visible (a). The measurements of the SOT-FMR spectra at
T = 200 K performed at different excitation frequencies re-
veal two resonance fields (b). The evolution of the resonance
frequency vs. field for room temperatures and 10 K measured
using the inductive (VNA-FMR) and electrical (SOT-FMR)
methods. The lines correspond to the effective magnetization
of poMeg = 0.35 T (solid) and poMegr = 0.5 T at (dashed) (c).
The FMR measurements at constant f = 5 GHz performed
with decreasing temperature reveal the emergence of the sec-
ond peak (d). An arrow indicates a possible position of the
low-intensity, narrow linewidth peak at room temperature.

the spin-current flow in the vertical direction through
the BTO barrier. Such a spin current generates a DC
voltage in the Co/Pt bilayer as a result of the inverse
spin Hall effect (ISHE)*'. We would like to point out
that: SOT-FMR, VNA-FMR and SOT components de-
termined using the harmonic Hall voltage measurements
as well as TMR and TER study were performed in the
same device. Spin pumping across an insulator has al-
ready been reported in an Fe/MgO/Pt trilayer system
and was explained by the combination of the rectifica-
tion and the ISHE, which is possible due to the exchange
interaction manifested by the spin mixing conductance®?.
This DC voltage is added to the mixing voltage present
due to the conventional SOT-FMR measurement and, as
a result, two resonance peaks can be visible in the field-
spectrum. We note that the Curie temperature of LSMO
is above room temperature, around T = 350 K. Moreover,
close to room temperature the effective magnetization of
LSMO and Co are similar. Therefore, it is also possi-
ble that two resonance peaks converge into a single one
at T = 300 K. The magnetization dynamics of the un-
patterned LSMO measured in the same sample using the



VNA-FMR shows a clear signal at room temperature -
Fig. 4(c). By carefully analysing the SOT-FMR spectra
at room temperature, one can also see a reminiscence of
the LSMO peak, which is indicated by an arrow in 4(d).
Altogether, we conclude that in the MFTJ there is an
efficient spin current tunneling between Co and LSMO
via BTO. Nevertheless, we were not able to observe any
dependence of the LSMO or Co magnetization dynamics
on the BTO polarization, unlike in the recent work on
GeTe?".

IV. SUMMARY

In summary, the magnetotransport properties of a
Pt/Co/BTO/LSMO multiferroic tunnel junction were
studied. The coexistence of anisotropic, colossal, spin-
Hall and tunneling magnetoresistance was found, which
were separated by different measurement configurations,
symmetries and temperatures. The Pt/Co bilayer is
characterized by a moderate spin-Hall angle, which en-
ables magnetization dynamics excitation using the spin-
orbit torque. Interestingly, at low temperatures an addi-
tional resonance is present, which most likely originates
from the combination of the spin pumping in LSMO
and the inverse-spin Hall effect in Pt/Co. Furthermore,

the tunneling electroresistance increases with decreasing
temperature reaching more than four orders of magnitude
at T = 10K. A high TER state prevents the measurement
of the TMR and magnetization dynamics at lower tem-
peratures.
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S1 Multilayer structure

The growth of LSMO and BTO layers on the STO substrate was accomplished using the pulsed
laser deposition (PLD) tool equipped with a reflection high-energy electron diffractometer
(RHEED). The oscillation of the RHEED's reflex intensity during the BTO deposition presented
in Figure S1. proves the epitaxial growth in the layer-by-layer mode, similar to our recent work
[R1]. This is also a proof that high crystalline quality perovskite layers are achievable in the
PLD system. As explained in the main text, the remaining layers were deposited using the
magnetron sputtering method. The amorphous Al,03 insulator was sputter deposited in Ar
atmosphere from the Al target in the addition of O. The Co and Pt layers were deposited in Ar
atmosphere in a system equipped with a moving shutter, as reported in [R2]. Transmission
electron microscopy images together with energy dispersive X-ray spectroscopy maps are
presented in Fig. 1 in the main part of the article. The contact electrodes made of Ti and Au
were also sputtered in Ar.
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Figure S1. Intensity oscillation of the RHEED reflexion during BTO deposition in the PLD system.

S$2 Magnetic anisotropy

The measurements of the Anomalous Hall Effect (AHE) were carried out using a rotating probe
station with a four-point transverse configuration and an external magnetic field applied
perpendicular to the sample plane. From the saturation of the AHE voltage, one can
determine the value of the anisotropy magnetic field (Ha) - Fig. S2.
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Figure S2. AHE voltage as a function of the perpendicular magnetic field for devices with different
thicknesses of Co.
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S3 Magnetoresistance

The multiferroic tunnel junctions that we designed exhibit several magnetoresistance
phenomena, including AMR, SMR, TMR, and CMR. To determine each of them separately,
different measurement geometries are needed. In order to separate AMR from SMR, the
angular dependencies of the longitudinal magnetoresistance (Rx) were measured. Ry vs. the
magnetic field angle in different planes was evaluated using the model presented in [R3],
which allows to calculate the ratio of the two magnetoresistances as SMR/AMR=-1.8 - Figure
S3.
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Figure S3. Example of the longitudinal resistance Ry of the Pt(5)/Co(2.4) bilayer vs. the angle
in different planes (a, B, y - as denoted in Ref [R1]) measured in the external magneticH =
7000 Oe.

The Ry vs. the in-plane magnetic field of the Co/Pt bilayer was found to be little dependent
on the temperature — Fig. S4. Therefore, the decrease in the intensity of the SOT-FMR peak
assigned to the Co cannot be explained by changes of the magnetoresistance but rather by
an increase of the perpendicular magnetic anisotropy with decreasing temperature.
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Figure S4. Magnetoresistance of the Pt(5)/Co(2.4) bilayer vs the in-plane magnetic field
applied along the long axis of the Hall bar measured at different temperatures.

The last magnetoresistance effect present in our MFTJ, i.e., CMR, was measured in the
bottom electrode alone at room temperature, and exhibited typical isotropic behaviour with
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room temperature.
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S4 Magnetic dynamics

The performed SOT-FMR measurements allowed to determine not only the effective
magnetization in relation to the Co thickness (resulting from the Kittel formula fitting)
presented in the main text but also the effective damping constant, which increased with the
decreasing thicknesses of the ferromagnetic layer. This is in agreement with the previous
reports [R4].
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Figure S6. Dependence of the FMR linewidth on the frequency for different Co thicknesses
and the extracted damping constant based on the SOT-FMR measurements.

S4 Vibrating sample magnetometry

To double check the effective magnetization derived from the FMR measurement, we have
performed vibrating sample magnetometry (VSM) measurement of the reference Co/Pt
bilayers of different Co thickness in two magnetic field configurations: in-plane and
perpendicular. Figure S7 presents the magnetization vs. magnetic field and derived
saturation, effective magnetization and the perpendicular magnetic anisotropy energy.
Values agree well with the ones obtained from the FMR.

173



174

poH (T) moH (T)
. . . . . . . .
204 [} 20
° L]
L]
.

1.5 ° L15
—~ B oMy )
£ . £
S 10 o oM 103
4 LK s

A A X
a
054 A Los
L]
A
0.0+ A ro.0
T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
teo (NM)

Fig. S7. Magnetometer measurement of the reference Co/Pt bilayers of different Co thickness in in-
plane (left) and perpendicular (right) magnetic field. Bottom panel present saturation and effective
magnetization of samples with different thickness of Co together with perpendicular magnetic
anisotropy energy derived from the VSM measurements.
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6. Konkluzje i perspektywy

Na poczatku rozdzialu podsumowujgcego rozprawe doktorska nalezy przypomniec
gtowny cel pracy jakim byto uzyskanie multiferroicznych ztacz o czterech stanach
oporowych (z efektem tunelowego magnetooporu oraz tunelowego elektrooporu)
dziatajace w temperaturze pokojowej, do ktorych sterowania nie jest konieczne pole
magnetyczne. Badania tego typu ztacz maja na celu ich przyszte zastosowania w
pamieciach komputerowych nowego typu.

Zaprezentowane badania poruszaja zagadnienia rozciggajace sie od spraw
technologicznych, takich jak optymalizacja proces6w przygotowania podtoza i osadzania
warstw, poprzez badania materiatowe wielowarstwowych struktur, po opracowanie
procesu nanostrukturyzacji i badania ztaczy tunelowych, majace potencjat aplikacyjny.

Jako materialy uzyte do wytworzenia multiferroicznych ztacz tunelowych wybrano
perowskitowe: LSMO (ferromagnetyczne elektrody) oraz BTO (ferroelektryczna bariera
tunelowa), a jako podtoze STO. Powodem ich wyboru byty wiasnosci jakie wykazujg -
LSMO jest ferromagnetycznym (w temperaturze pokojowej) pdéimetalem o wysokiej
polaryzacji spinowej, BTO jest ferroelektrykiem. Aby zachowywaty swoje cechy warstwy
te musza posiada¢ dobrze uporzadkowang strukture krystaliczna. Z tego powodu wybor
tych materiatdbw nalezy rozpatrywa¢ catoSciowo z uwzglednieniem koniecznego
epitaksjalnego wzrostu jednej warstwy na drugiej. Podejmujac badania, w pierwszej
kolejnosci przytozono szczegdlng uwage do technologicznych aspektow przygotowania
podtozy i procesu osadzania wielowarstwowych struktur.

Jednym z wnioskéw wyciagnietych z przeprowadzonych badan jest przydatnos¢ techniki
RHEED, w ktérg czesto wyposazone sg systemy PLD, w koniecznej i czasochtonnej
optymalizacji procesu wytwarzania perowskitowych wielowarstw. W szczegdlnosci
RHEED mozna wykorzysta¢ do kontroli jako$ci powierzchni podtoza oraz do napylanych
warstw (takze miedzy kolejnymi etapami osadzania struktur wielowarstwowych).
Pokazano, ze odpowiednia preparatyka pozwala uzyska¢ wielowarstwowe perowskitowe
supersieci o ostrych interfejsach, takze w systemach nie wykazujgcych ultra-wysokiej
prézni.

Perowskity wykazuja duza zmienno$¢ wtasnosci magnetycznych i transportowych
(przejscia fazowe metal-izolator, ferromagnetyk-antyferromagnetyk, etc.) w zaleznoSci
od parametréw takich jak: stechiometria naprezenia, temperatura. Z jednej strony
stanowi to dodatkowg trudno$¢ w procesie optymalizacji wytwarzania, a takze w analizie
poréwnawczej z danymi literaturowymi. Z drugiej umozliwia dostosowanie wtasnosci
warstwy LSMO do konkretnych potrzeb aplikacyjnych. Ze wzgledu na liczbe istotnych
parametréw niezbedne jest wykorzystanie w tym celu obliczen DFT.

Zjawiska wystepujace w LSMO nadal nie zostaty w petni teoretycznie wyjasnione. Do
interpretacji zjawisk dotyczacych perowskitéw konieczne jest zastosowanie szerokiego
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spektrum technik badawczych, jak uzyte w tej pracy eksperymentalne techniki: AFM,
VSM, XRR, XRD, TEM, RHEED, EBSD/FSD, FMR etc. oraz teoretycznych: zastosowanie
modeli fenomenologicznych (w kontekscie CMR), teoretycznych (w konteksScie
anizotropii na tarasach), symulacji XRD (supersieci) czy obliczen DFT (magnetoopor).

Zaprezentowane w tej pracy badania materiatowe dotycza m.in. wptywu przygotowania
podtozy i warunkéw osadzania na wtasnos$ci magnetyczne LSMO. Zaadaptowany model
wyjasnia zwigzek anizotropii magnetycznej z kierunkiem tarasow za pomocg rozktadu
tadunkéw w interfejsie. Jak pokazano efekt ten silnie zalezy od warunkow tlenowych
podczas osadzania.

Ponadto zbadano wtasciwo$ci magnetyczne, transportowe i magnetoopér LSMO w
strukturach wielowarstwowych. Wptyw cienkowarstwowych buforéw jest szczegdlnie
istotny pod katem wykorzystania warstw do ziacz tunelowych (w ktorych goérna
elektroda nie rosnie bezposrednio na podiozu). Obserwowane duze zmiany wtasnos$ci
(kilkukrotnie wieksza koercja, opor czy magnetoopér probek LSMO na buforze MgO
wzgledem LSMO/STO) wigzano z powstatymi naprezeniami. Wyniki eksperymentalne
poréwnano z obliczeniami DFT, a w analizie wynikow zastosowano model
fenomenologiczny. Mozliwa interpretacja obserwowanych zjawisk jest nastepujaca:
bufory powoduja naprezenia, ktére znieksztatcajg oktaedr tlenu w strukturze perowskitu,
a co za tym idzie zmieniajg katy i odlegtos$ci wigzan Mn-0-Mn. One z kolei odpowiadajg za
mechanizmy podwdjnej wymiany, nadwymiany etc., okre$lajac charakter przewodnictwa
oraz uporzadkowania magnetycznego materiatu. Zmieniajg sie wiec energie elektronowe
antyferromagnetycznego stanu potprzewodnikowego oraz ferromagnetycznego stanu
przewodzacego w zaleznoSci od naprezen (buforu). Réznica energii miedzy tymi
uporzagdkowaniami moze wptywac¢ na warto$¢ oporu, a takze na site wptywu pola
magnetycznego.  Wlasciwosci  magnetotransportowe  LSMO w  strukturach
wielowarstwowych wymagaja jednak dalszych badan w celu ich lepszego zrozumienia.

W trakcie badan autor miat stycznos$¢ takze z innymi materiatami perowskitowymi, np.
multiferroicznym BFO, a prowadzony przez autora przeglad literaturowy i ogélna wiedza
z tego zakresu pozwalajg stwierdzi¢ rosngce zainteresowanie wysokiej jakosci
strukturami perowskitowymi, np. w postaci interfejsu LAO/STO, charakteryzujacego sie
dwuwymiarowym gazem elektronowym.

Podczas badan nad zlaczami tunelowymi napotkano wyzwanie, jakim jest brak efektu
TMR (zmiany oporu ztacza w zaleznosci od kierunku magnetyzacji elektrod) w ztgczach
z elektroda LSMO w temperaturze pokojowej. Brak tego efektu wigzany jest w literaturze
z pogorszeniem polaryzacji spinowej LSMO w poblizu interfejsu, prawdopodobnie na
skutek samej preparatyki. Podjeto proby wytworzenia zitgcz: LSMO/BTO/LSMO oraz
LSMO/BTO/MgO/LSMO, w ktéorym dodatkowa warstw MgO miata na celu zwiekszenie
efektu TER (zmiany oporu ztgcza w zaleznosci od kierunku polaryzacji ferroelektrycznej).
Niestety pomiary ujawnity brak TMR i TER w przypadku pierwszej probki, duzy TER i
brak TMR charakteryzowatl druga prébke. Obie natomiast cechowaty sie niestabilnoscia
pracy i przebiciami. Problem ten zidentyfikowano jako niszczace dziatanie trawienia
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jonowego na epitaksjalne warstwy BTO i LSMO. Uniemozliwito to takze realizacje zlacza
0 podwodjnej warstwie tunelowej, ktérego wytworzenie planowanego w ramach grantu
Preludium. By¢ moze dalsza optymalizacja tego procesu oraz zastosowanie innego
trawienia, np. chemicznego, badZz korzystanie zsystemu o wyzszej czystosci
umozliwitoby uzyskanie tego typu ztacz.

Problem ten rozwigzano poprzez zastosowanie architektury ztacz w postaci: metal-
ferromagnetyk/BTO/LSMO oraz wykorzystanie procesu nanostrukturyzacji bez
trawienia jonowego (zachowujacego ciagla warstwe dolnej elektrody oraz bariery
tunelowej). Zamiast trawienia w celu nanostrukturyzacji gérnej elektrody, kontaktow,
jaki i warstwy izolujacej wykorzystano proces /ift-off (co jest mozliwe do wykonania, dla
warstw, ktore mozna osadza¢ w temperaturze pokojowej). Asymetria ztgcza umozliwia
duzy efekt TER, a zachowanie lepszej jako$ci warstw tlenkowych przez eliminacje
trawienia moze pozwolito zwiekszy¢ TMR.

Zaprezentowane wyniki badan ztacza Fe/BTO/LSMO ukazuja jedne z najwyzszych
wartosci parametréw TER i TMR dla ztacz z elektrodag LSMO w temperaturze pokojowej,
cho¢ TMR nadal pozostaje niewielki. Pokazano ponadto efektywne wzbudzenie dynamiki
magnetyzacji elektrod. Moze to umozliwi¢ zastosowanie efektu STT do zmiany kierunku
namagnesowania warstw bez konieczno$ci uzycia zewnetrznego pola magnetycznego.

Jako kontynuacje tych badan przedstawiono wyniki dotyczace ztacz Pt/Co/BTO/LSMO,
w ktorych zamiast efektu STT, gdzie prad plynie przez ztacze, wykorzystano efekt SOT,
z pradem przeptywajacym jedynie przez gorng elektrode. Pozwala to ograniczy¢ zuzycie
energii izwiekszy¢ trwato$¢ ztacza. Zastosowanie efektu SOT bylo mozliwe dzieki
sprzezeniu spin-orbita w dwuwarstwie Pt/Co. Zaobserwowano takze ciekawy efekt
podczas pomiaréow SOT-FMR - dodatkowy sygnat pochodzacy od dolnej elektrody
pomimo pomiaréw jedynie gornej warstwy zitgcza. Efekt moze byC zwigzany z
pompowaniem spinowym w LSMO, indukowanym polem Oersteda oraz zachodzacym
odwrotnym spinowym efekcie Halla w gornej elektrodzie. Wyjasnienie zjawiska wymaga
jednak dalszych badan.

Ztacza tego typu moga znalez¢ zastosowania w pamieciach typu MRAM, sterowanych
pradem spinowym. S3 to nieulotne odmiany pamieci RAM, ktdére potencjalnie moga
dziata¢ szybciej oraz zuzywac mniej energii niz ich elektroniczne odpowiedniki.

Zaprezentowane w niniejszej pracy wyniki stanowig solidne fundamenty do kontynuacji
badan nad ztgczami multiferroicznymi w centrum ACMiIN. Mogloby one dotyczy¢
urzadzen podobnych do zaprezentowanych ztaczy Pt/Co/BTO/LSMO. Widoczne jest w
literaturze rosngce zainteresowanie strukturami tgczacymi efekty spinowe z
wtasciwos$ciami multiferroicznymi. Jako przyktad mozna przytoczy¢ koncepcje komoérek
pamieci MESO, zaprezentowang w 2019 roku przez firme Intel. Akronim pochodzi
z angielskiego z wyrazenia Magnetoelectric Spin-Orbit Logic. Pomyst polega na
stworzeniu komorki pamieci, w ktérej informacja przechowywana jest jako kierunek
magnetyzacji, zapis odbywa sie zwykorzystaniem efektu magnetoelektrycznego lub
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ferroelektrycznego, a odczyt z wykorzystaniem odwrotnego spinowego efektu Halla.
Jedna zzalet tego rozwigzania jest jej tatwo$¢ adaptacji z klasyczng elektronika, gdyz
sygnatem wejSciowym, jak i wyjSciowy tego urzadzenia jest klasyczny prad tadunkowy.
Konwersja z i do sygnatu spinowego odbywa sie wewnatrz samego urzadzenia. Autor,
opierajac sie na zdobytym doSwiadczeniu, uwaza, Ze tego typu multiferroiczne struktury
wykazujace efekty spinowe moga w nieodlegtej przysztosci znalez¢ zastosowanie w
komercyjnej mikroelektronice.
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