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SroFeMoOg:ta (SFMO) pidetddn potentiaalisena materiaalina spintroniikan tarpei-
siin, ja siitd valmistetut ohutkalvot ovat térkedssd roolissa. SFMO:n ominaisuudet
monikiteisilld jauhenéaytteilld ovat lupaavia, mutta ohutkalvojen ominaisuudet poik-
keavat selvésti monikiteisista ja lisdtutkimusta SEFMO-ohutkalvoista tarvitaan edel-
leen.

Tassd tyossd kasvatettiin laserhoyrystysmenetelméllda nelji SFMO-ohutkalvoa.
Ohutkalvot kasvatettiin neljélle eri yksittéiskiteiselle alustamateriaalille: SrTiOs,
MgO, (LaAlO3)03(Sr2TaAlOg)o 7 ja SrLaAlO,. Kasvatusolosuhteet pidettiin kaikille
néytteille samoina.

Néytteiden rakenteelliset ominaisuudet tutkittiin rontgendiffraktiolla (XRD) ja mag-
neettiset ominaisuudet SQUID-magnetometrilla. Magneettiset mittaukset tehtiin ul-
koisen magneettikentén ollessa ohutkalvon pinnan suuntainen ja pinnan normaalin
suuntainen.

Eri alustamateriaaleille kasvatettujen ohutkalvojen rakenteellisia ja magneettisia
ominaisuuksia vertailtiin, ja samalla etsittiin rakenteellisten ominaisuuksien vai-
kutuksia magneettisiin ominaisuuksiin. Tutkimuksissa havaittiin alustamateriaalil-
la olevan selkeésti vaikutusta sekéd ohutkalvojen rakenteellisiin ominaisuuksiin etté
magneettisen anisotropian suuntaan. Muista magneettisista ominaisuuksista Curie-
lampdotilat havaittiin kaikilla néytteilld ldhes saman suuruisiksi. My6s saadut satu-
raatiomagnetisaatiot olivat ldhelld toisiaan kaikilla néytteilld, vain SrTiOg:lle kas-
vatettu SFMO-ohutkalvo jéi saturoitumatta ulkoisen magneettikentén ollessa ohut-
kalvon pinnan normaalin suuntainen.

Alustamateriaalin valinnalla on siis tdméan tutkimuksen tulosten mukaan tarkea
rooli tulevaisuuden sovelluksia ajatellen, mutta lisdtutkimusta tarvitaan viela.

Asiasanat: SroFeMoOg, ohutkalvot, SrTiOs;, MgO, (LaAlO3)g3(Sr2TaAlOg)o7,
SrLaAlO,4, magneettinen anisotropia, laserhoyrystysmenetelmé, rontgendiffrak-
tometri, SQUID-magnetometri
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Johdanto

Spintroniikka on ollut yksi viime aikojen suurta kiinnostusta heréttédneista tutki-
muskohteista suuren magnetoresistanssin (GMR) 16ytymisesté ldhtien vuonna 1988
[1]. Spintroniikan tavoitteina ovat nopeammat tiedonsiirrot ja suuremmat muistika-
pasiteetit mahdollisimman pienelld energiankulutuksella. Spintroniikassa elektronin
varauksen lisdksi huomioon otettava elektronin spin-vapausaste mahdollistaa ndma
tavoitteet. Jo olemassa olevat spintroniikan sovellukset, kuten kovalevyjen magneet-
tiset lukupédt ja magneettinen suorasaantimuisti, ovat toimivia esimerkkeja tdmén
tieteenalan mahdollisuuksista. Talla hetkelld elektroniikassa laajalti kaytetyt puo-
lijohdekomponentit eivit vélttaméattda pysty kuitenkaan vastaamaan spintroniikan
vaateisiin, jolloin uusien mahdollisten materiaalien tutkiminen on téarkedssé roolis-
sa.

SroFeMoQOg, lyhyemmin SFMO, on ollut runsaan tutkimuksen kohteena siitd
lahtien, kun Kobayashi et al.[2] havaitsivat sen magnetoresistiivisen kayttdytymisen
vuonna 1998. Korkea, jopa 410-450 K, Curie-lampdétila, T'¢, ja alhaisen kentén mag-
netoresistiivisyys huoneenlampotilassa sekd 100 % spinpolarisaatio tekevit téstd
kaksoisperovskiittirakenteisesta materiaalista erittdin kiinnostavan tutkimuskohteen
[3] ja mahdollisen materiaalin spintroniikan sovelluksiin, esimerkiksi spinventtiiliin.
Tamén hetkisen tutkimuksen péddmaéadrind spintroniikan saralla on saavuttaa huo-
neenldmpotilassa toimivia sovelluksia. Jotta tdhén péédstéisiin, on valttaméatonta
loytad materiaaleja, joista valmistaa ohutkalvoja, joiden T'¢ on reilusti yli huo-
neenldmpotilan. Ominaisuuksiltaan SFMO vaikuttaa siis sopivalta materiaalilta,
mutta tutkimusta on vield tehtdvéd. Korkean laadun SFMO-ohutkalvojen valmis-
tus on osoittautunut haastavaksi [4, 5]. Ongelmia valmistuksessa tuottavat helposti
muodostuvat epapuhtaudet sekéd sen myota optimaalisten valmistusolosuhteiden ja
-tavan loytdminen [6]. Parhaaksi valmistustavaksi télla hetkelld on osoittautunut

laserhyrystymismenetelmé (engl. pulsed laser deposition, PLD) [4], jota téssdkin



tyossé kéytetadn.

SFMO-ohutkalvojen magneettisten ominaisuuksien heikentymiseen vaikuttavat
epdpuhtauksien lisiksi anti-site epéjarjestys (engl. anti-site disorder, ASD), jossa
rauta (Fe) ja molybdeeni (Mo) kationit vaihtavat keskendén paikkoja hilarakentees-
sa, sekid happivakanssit [7]. ASD:td4 muodostuu helposti nimenomaan ohutkalvoi-
hin ja se kaventaa SFMO:lle ominaista spin ylos-vyon energia-aukkoa, jolloin sen
esiintyessd suurissa madrin SFMO:n elektronisen rakenteen puolimetallisuus katoaa
[7]. Molemmat ASD ja happivakanssit madaltavat saturaatiomagnetisaatiota niiden
konsentraatioiden kasvaessa [7]. ASD:n lisddntyessd myos SFMO:n Curie-lampétila
laskee [8], mutta happivakanssien lisddntymisen on havaittu nostavan T¢:ta [9, 10].

Alustamateriaalilla on havaittu olevan suuri merkitys SFMO-ohutkalvojen ra-
kenteellisiin ja magneettisiin ominaisuuksiin [11-13]. Magneettisia ominaisuuksia
tutkittaessa on havaittu magnetisaation helpon akselin (engl. easy-azis) suunnan
vaihtelevan ohutkalvon alustamateriaalin mukaan pinnan suuntaisen ja pinnan nor-
maalin suunnan vélilld [14]. Saadut tulokset vaativat lisdtutkimusta ja tdmén tut-
kimuksen pyrkimyksend on tarkentaa aikaisemmin tehtyd analyysid magneettisen
anisotropian merkityksestd SFMO-ohutkalvojen ominaisuuksien tutkimuksessa.

Téssa tyossa kasvatettiin laserhdyrystysmenetelmélld nelja SFMO-ohutkalvoa eri
alustamateriaaleille: SrTiO3, MgO, (LaAlO3)g 3(SraTaAlOg)o 7 ja SrLaAlO4. Ohut-
kalvojen rakennetta tutkittiin rontgendiffraktiomenetelmélld ja magneettisia omi-
naisuuksia SQUID-magnetometrilld. Saadut rakenteelliset ja magneettiset ominai-
suudet analysoitiin pyrkien selvittdméadn magneettisen anisotropian suuntaan vai-

kuttavia tekijoita eri alustamateriaaleille kasvatetuille SEMO-ohutkalvoille.



1 Teoriaa

1.1 Magnetismista

Jokaisella materiaalilla on elektronien spineisté, niiden rataliikeméérista seké rata-
litkemé&arien muutoksista ulkoisessa magneettikentésséd koostuva atomaarinen mag-
neettinen momentti. Lisdksi atomiytimelld on magneettinen momentti, mutta sen
suuruus on niin pieni, ettéd se voidaan yleensd jattdd korkeissa lampdtiloissa huo-
mioimatta. Materiaalit voidaan karkeasti jakaa dia- ja paramagneettisiin niiden sus-
keptibiliteetin y mukaan. Suskeptibiliteetti saadaan magnetisaation, eli magneetti-
sen momentin voimakkuus tilavuusyksikkod kohti, M ja ulkoisen magneettikentdn
voimakkuuden H suhteena: y = M/H. Diamagnetismissa, joka on puhtaan induk-
tiivinen efekti, y on negatiivinen Lenzin lain mukaisesti. Diamagnetismi on kaikkien
aineiden ominaisuus, mutta se on dominoiva magnetismin muoto materiaaleilla, jois-
sa elektronien miehittdmét orbitaalit ovat tdynna. Materiaalin atomeilla ei siis ole
nettona magneettista momenttia, vaan magneettinen momentti on ulkoisen mag-
neettikentédn indusoima. Vajaiden elektronikuorten tapauksessa kyseessd on para-
magneettinen materiaali. Paramagneettisilla materiaaleilla y on positiivinen, ja se
jattdd heikon diamagneettisen momentin yleensé varjoonsa. [15]

Paramagneettisuuden lisiksi materiaalilla voi esiintyd matalissa ldmpotiloissa
ns. kollektiivista magnetismia. Spinien jarjestdytymisen mukaan materiaalit voidaan
muun muassa jakaa ferro-, ferri- ja antiferromagneettisiin. Yksinkertainen kaavioku-
va néisté on esitetty kuvassa 1. On olemassa my6s muita magnetismin lajeja, kuten
helimagnetismi, jossa atomien magneettiset momentit eivit ole yhdensuuntaisia. [16,
s. 108-136]

Ferromagneettisesti jarjestiaytyneellda materiaalilla spinit pyrkivat kaantyméan
samansuuntaisiksi, ja silldi on magneettinen momentti ilman ulkoista magneetti-

kenttéd, jolloin puhutaan spontaanista magnetisaatiosta. Spontaanissa magnetisaa-



Kuva 1. Kaaviokuva magneettisesta jirjestaytymisestd. a) ferromagneettinen b) fer-
rimagneettinen ja c) antiferromagneettinen.

tiossa materiaali jakautuu kuitenkin erillisiin alkeisalueisiin, joiden vlilla magneetti-
sen momentin suunta vaihtelee. Niitd alueita sanotaan magneettisiksi domaineiksi.
Pierre Weiss mallinsi spontaania magnetisaatiota vuona 1906 molekyylikenttéteo-

rialla, josta saadaan johdettua Curien-Weissin laki

C

T-To @

X:

missé C' on Curie-vakio, T on absoluuttinen lampdétila ja T on Curie-lampétila
[17, s. 131]. Lampotilan noustessa systeemin energia kasvaa, kunnes transitiolam-
potilassa T magneettinen jarjestdytyminen katoaa ja materiaali siirtyy paramag-
neettiseen tilaan, jossa atomien pysyvéat magneettiset momentit ovat satunnaisessa
jérjestyksessd. Curien-Weissin lakia kdytetdéan, kun halutaan kuvailla suskeptibili-
teettid paramagneettisella alueella lampdotiloissa, jotka ovat T:n yldpuolella. My6s
ferrimagneettinen jérjestys on spontaanin magnetisaation muoto, mutta Curien-
Weissin laki pétee niille vasta erittédin korkeissa lampotiloissa [16, s. 1-15]. Paramag-
neettisella alueella siis suskeptibiliteetin kédénteisarvo on epélineaarinen lampdtilan
funktiona kééntyen lineaariseksi vasta n. 27¢:n lampdétiloissa, jolloin Curien-Weissin
laki taas pétee [16, s. 1-15].

Ferrimagneettisissa materiaaleissa on kaksi erilaisista ioneista koostuvaa alihi-
laa, joiden spinit kadntyvét keskenddn vastakkaissuuntaisiksi. Magneettinen koko-
naismomentti saadaan talloin eri alihilojen erisuuruisten momenttien erotuksena.

Antiferromagneettisella materiaalilla vastakkaissuuntaisten alihilojen magneettiset



momentit ovat yhté suuret ja néin ollen ne kumoavat toisensa. [16, s. 108-136]

Ferro- tai ferrimagneetin ollessa kasvavan ulkoisen magneettikentén vaikutuk-
sessa niiden magnetisaatio kasvaa reversiibelisti tiettyyn kriittiseen pisteeseen asti.
Magnetisaation edelleen kasvaessa reversiibelisyys poistuu ja muodostuu hystereesi,
joka johtuu materiaalin jakautumisesta magneettisiin domaineihin eli alkeisalueisiin
ja domainien lukkiutumisesta (engl. domain pinning). Alkeisalueiden sisélla mag-
neettisten momenttien suunnat ovat samansuuntaiset keskenééin. Alueiden vélisten
seindmien kohdalla magnetisaatio kiadntyy yleensd 90° tai 180°. Ulkoinen magneet-
tikenttd aiheuttaa nédiden seindmien liikettd ja kadntdd magneettisten domainien
magneettisia momentteja kentén suuntaisiksi, mikd nikyy kokonaismagnetisaation
nousuna. [17, s. 240]

Magneettinen jarjestiaytyminen ja spinien suuntaus ferro- ja ferrimagneettisil-
la materiaaleilla johtuu magneettisten momenttien vélisestéd vaihtovuorovaikutuk-
sesta. Eri materiaaleilla esiintyy useamman tyyppistd vaihtovuorovaikutusta, jotka
maéaritellddn vuorovaikutuksen viélittymismekanismin mukaan. On olemassa suoraa
ja epésuoraa vaihtovuorovaikutusta, johon kuuluvat esimerkiksi kaksois- ja super-

vaihtovuorovaikutus. [16, s. 137-154]

1.2 SI‘Q FEMOOG
1.2.1 Kiderakenne

Strontium-rauta-molybdeeni-oksidi, SrosFeMoOg (SFMO), on kaksoisperovskiitti, jo-
ka kuuluu rakenneluokkaan A;BB’Og, missd A on maa-alkaalimetalli ja B/B’ on
heterovalentti siirtymémetalli. Optimaalisessa kiderakenteessa (kuva 2) Fe- ja Mo-
ionit ovat happioktaedrin keskella siten, ettd jokaista Fe-ionin siséltavéa oktaedria
seuraa Mo-ionin sisdltdava oktaedri. Sr-atomit taas asettuvat ndin muodostettujen
oktaedrien véliin. [17, s. 415-416] SFMO:n yksikkokoppi voidaan esittdd myos tet-

ragonaalisena, jolloin hilavektorien pituudet ovat a = b = 5,575 A ja ¢ = 7,893 A



A = maa-alkaali
metalli

B/B' = heterovalentti
siirtyméametalli

() = happiatomi

Kuva 2. A;BB’Og¢ kaksoisperovskiitin kiderakenne. Siirtyméametallit B/B’ vuorotte-
levat keskendéan happioktaedrien sisélld ja maa-alkalimetallit A ovat ndin muodos-
tuneiden oktaedrien vélisséd. Siniset pallot vastaavat happiatomeja. [10]

kaikkien kulmien ollessa 90°. [18]

SFMO:lla, kuten kaikilla materiaaleilla, esiintyy mm. valmistusprosessista riip-
puvia erilaisia kidevirheitd. On esimerkiksi mahdollista, ettd Fe- ja Mo-ionit sijoit-
tuvat kiteesséd epéjarjestykseen. Talloin siis yksittédiset Fe- ja Mo-ionit voivat vaih-
taa paikkoja keskenéén. Epédjarjestyksen myotéd voi muodostua isojakin alueita, jot-
ka sisaltavit vain Fe- tai Mo-ionin sisdltdvia oktaedreja. N&itd kidevirheitd kutsu-
taan anti site -epéjirjestykseksi (engl. anti-site disorder, ASD) ja antifaasirajoiksi
(engl. antiphase boundaries, APB) vastaavasti. APB muodostaa siis suurempia Fe-
O-Fe (tai Mo-O-Mo) -alueita vaikuttaen esimerkiksi virran kulkuominaisuuksiin [7].
Liséiksi happivakanssit ovat mahdollisia SFMO:n rakenteessa ja kidytdnnossa onkin
mahdotonta valmistaa téysin virheettomia SEMO-néytteité [8]. Nédiden epéjérjestyk-
sien vaikutuksista magneettisiin ominaisuuksiin ja virran kulkusominaisuuksiin on

tehty useita tutkimuksia [7-10, 19, 20].



1.2.2 Elektroninen rakenne

Elektroninen rakenne méairdaytyy SFMO:ssa lahinné rauta- ja molybdeeni-ionien
vuorovaikutuksesta hapen kanssa [21]. Niiden transitiometallien elektronikonfigu-
raatiot ovat perustilassaan raudalle [Ar|3d%4s? ja molybdeenille [Kr]4d®5s!, mutta ne
esiintyviit SFMO:ssa lihinn ionisissa muodoissaan Fe*™| [Ar]3d®, ja Mo, [Kr]4d'.
Valenssifluktuaatioita (engl. valence fluctuations), eli rauta- ja molybdeeni-ionien
hapetuslukujen vaihtelua, esiintyy SFMO:ssa, jolloin raudan mahdolliset hapetusti-
lat ovat Fe3" ja Fe?' ja molybdeenin Mot ja Mo®* [22].

SFMO:n elektronisista ominaisuuksista tarkeinta eli puolimetallisuutta tarkastel-
taessa merkityksellisimpiné elektroneina toimivat hapen p-elektronien liséiksi raudan
ja molybdeenin ioneihin lokalisoituneet elektronit, jotka ovat kidekentdn vaikutuk-
sen alaisina [23]. Kidekentéssa silpoutuneiden d-orbitaalien hybridisaatio saa aikaan
SFMO:n puolimetallisen perustilan [23]. Raudan ¢5,- ja e -orbitaalit sijaitsevat ylos-
spinilld Fermi-pinnan alapuolella, kun molybdeenin vastaavat orbitaalit sijaitsevat
Fermi-pinnan yldpuolella [23]. Y1os-spinin tapauksessa raudan téysien orbitaalien
ja hapen p-elektronien hybridisoituminen keskenédén muodostaa levedn vyon Fermi-
pinnan alapuolelle [23]. T&ll6in virittymisté ei tapahdu ja spinkanava on eristéva,
silld molybdeenin tyhjét tilat ovat liian kapeita raudan tiloihin verrattuna. Alas-
spinin tapauksessa spinkanava on johtava, silla télloin raudan orbitaalit hybridi-
soituvat molybdeenin ¢9,-orbitaalin kanssa muodostaen levedn vyén Fermi-pinnan
lapi [23]. Yhdessd ylos- ja alas-spinien spinkanavat muodostavat tdydellisen spin-
polarisaation [23]. Virheettoméalla SFMO:1la on siis puolimetallinen perustila, jossa
ylos-spinilla Fermi-pinta sijaitsee energia-aukossa ja alas-spineilld raudan ja molyb-
deenin hybridisoituneessa vyossia. SFMO:n vyodiagrammi molemmille spin-suunnille
on esitetty kuvassa 3 [2].

Virheettomén SFMO:n valmistuksen ollessa kiytiannossd mahdotonta taytyy

kidevirheiden vaikutukset puolimetallisuuteen ottaa huomioon. Happivakanssit ja
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Kuva 3. SFMO:n vyérakenne molemmille spinsuunnille [2].

ASD molemmat heikentdviat SFMO:n puolimetallisuutta [10]. Happivakanssien vai-
kutus havaitaan tosin vasta suurilla maérilla, jolloin vakansseja esiintyy todennéakéi-
sesti vierekkdin [10]. Kidekentdn vaikutus pienenee happiatomien puuttuessa ja
Fermi-pinnan yldpuolella sijaitsevan molybdeenin energiatilat levenevét ylos-spinin
tapauksessa, jolloin myos ylos-spinille syntyy johtavuutta ja johtoelektronien téydel-
linen spinpolarisaatio havida. ASD:n vaikutuksesta ylos-vyon energia-aukkoon syn-

tyy energiatiloja, jotka myos aiheuttavat johtavuutta ylos-spinien kanavassa [7].

1.2.3 Magneettiset ominaisuudet

SFMO:ssa alihilat muodostuvat Fe?*- ja Mo®*-ioneista tai valenssifluktuaatioiden
esiintyessi Fe?"- ja MoS*-ioneista, joiden vilissi on happiatomi. Happiatomi toimii
ei-magneettisena ionina super- tai kaksoisvaihtovuorovaikutuksen véalittdjané, kuten

kuvassa 4 on esitetty [24]. loneilla, joilla 3d-orbitaali on puoliksi tdynné, kuten rau-
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Kuva 4. Kaaviokuva mahdollisesta supervaihtovuorovaikutuksesta SFMO:ssa rauta-
ja molybdeeniatomin vililli Fe3*Mo®" tapauksessa. Mukailtu lihteesté [17].

dalla, vuorovaikutus on antiferromagneettinen. Antiferromagneettisuus johtuu ha-
pen p-orbitaalien varausjakauman levittadytymisestd raudan 3d-orbitaalien pédlle, ja
tatd supervaihtovuorovaikutusta voidaan kuvata Heisenbergin mallilla [17, s. 138].
Tarkasteltaessa supervaihtovuorovaikutusta SFMO:n Fe-O-Mo -ketjussa, kaytetaan
tasséd tutkimuksessa mallina Coeyn teoksessa esitettyd supervaihtovuorovaikutus-
ta Mn-O-Mn -ketjulle [17, s. 139]. Jos vaihtovuorovaikutuksen oletetaan olevan
pelkéstadn supervaihtovuorovaikutus, analogia Fe-O-Mo -ketjulle voidaan yksinker-
taistetusti ymmaéartaa seuraavasti: Paulin kieltosddnnon mukaisesti hapella olevien
kahden p-elektronin spinit ovat vastakkaissuuntaiset, jolloin kuvan 4 mukaisesti vie-
reisten Fe3*- ja Mo®*-ionien d-elektronien spinien on oltava vastakkaissuuntaiset toi-
siinsa ndahden. Supervaihtovuorovaikutus voi olla myd&s ferromagneettinen, jos mag-
neettisen ja ei-magneettisen ionin vélinen sidoskulma on n. 90° tai jos vuorovaikutus
on puoliksi tdyden ja tyhjén tai tdyden ja puoliksi tdyden orbitaalin véalilla. Ferro-
magneettinen supervaihtovuorovaikutus on kuitenkin heikko eiké yhté yleinen kuin
antiferromagneettinen. [17, s. 139]

Téaydellisesti jarjestaytyneessd puhtaassa SFMO:ssa ei vaihtovuorovaikutusme-
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kanismi ole siis taysin selvi, silla esimerkiksi valenssifluktuaatiot vaikuttavat vuoro-
vaikutukseen [10]. Jos oletetaan, ettd Fe*™-ionit ovat pelkéstdén antiferromagneet-
tisessa supervaihtovuorovaikutuksessa Mo®*-ionien kanssa, saadaan laskennalliseksi
saturaatiomagnetisaatioksi, Mg, alihilojen magnetisaatioiden erotuksesta Mg = 4 ug
[24].

Mielenkiintoisimmat ja tédrkeimmit magneettiset ominaisuudet SFMO:lla ovat
sen korkea Curie-lampdétila, T, ja magnetoresistiivinen kayttdytyminen huoneenlam-
potilassa. Ideaalisessa tapauksessa SFMO:n magneettinen jirjestys siilyy huoneen-
lampétilassa, silld parhaimmillaan SFMO:n T on yli 400 K [2]. Kéyténnossa kui-
tenkin saturaatiomagnetisaatio ja transitioldmpotila riippuvat paljon néytteen ki-
derakenteesta, jolloin kokeelliset arvot vaihtelevat ja jaavitkin laskennallisia arvo-
ja pienemmiksi. Saturaatiomagnetisaation laskennallisena vertailuarvona kéytetasan
tissd tyossa niin ikddn Kobayashi et al. méérittaméad arvoa Mg = 4,0 pg/fu. [2].

SFMO:n saturaatiomagnetisaation suuruuden ja korkean Curie-lampotilan ol-
lessa riippuvaisia rauta- ja molybdeeni-ionien vilisestd kytkeytymisestd, on kide-
virheilld ja epdpuhtauksilla selvisti oltava vaikutuksia nédihin ominaisuuksiin, niin
negatiivisia [20] kuin positiivisiakin [24]. Hapen toimiessa vaihtovuorovaikutuksen
vilittdjana vaikuttavat happivakanssit myos oleellisesti vaihtovuorovaikutukseen:
happisillan puuttuessa transitiometalliatomien vélistd vuorovaikutusmekanismi
muuttuu [8]. ASD:n vaikutuksesta SFMO:n rakenteeseen syntyy antiferromagneet-
tisesti jérjestdytyneitd alueita, jotka pienentédvat magnetisaatiota Fe-ketjujen ta-
pauksessa [7]. Lisiksi happivakanssin yhteydessé esiintyvd ASD véhentdd vakans-
sin pienentéviad vaikutusta saturaatiomagnetisaatioon [7]. ASD:n lisdéntymisen on
osoitettu laskevan myos Curie-lampotilaa [8, 20], mutta teoreettisissa tutkimuksissa

happivakanssien lisddntymisen on havaittu taas nostavan Curie-lampétilaa [9, 10].
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1.2.4 Ohutkalvoista ja hilajannityksesti

Hyvin monet elektroniikan komponentit perustuvat nykyéan monikerrosrakenteisiin,
minké vuoksi hyvélaatuisten ohutkalvojen tuottaminen on téarkeédssé roolissa kaupal-
lisuutta ajatellen ja SEFMO lupailee teoreettisilta ominaisuuksiltaan paljon télle sa-
ralle. Ohutkalvo eroaa yksittéiskiteend ominaisuuksiltaan kuitenkin monikiteisesté
jauhenéytteestd. Sopivissa kasvatusolosuhteissa ohutkalvo voi kasvaa teksturoitu-
neesti alustamateriaalin (engl. substrate) péille, jolloin ohutkalvon yksikkokoppien
hilavektorit ovat samansuuntaisia.

Hyviélaatuisten ja puhtaiden ohutkalvojen kasvattaminen ei kuitenkaan ole help-
poa. Sopivan kasvatusmenetelmén ja -parametrien 16ytdminen, alustamateriaalista
puhumattakaan, on haastavaa, silld ohutkalvon tulisi olla mahdollisimman tasai-
nen ja reunoilta yhtd paksu kuin keskeltd. Sen pitédisi myos séilyttda halutut mo-
nikiderakenteisen materiaalin ominaisuudet. Sisédisten jannitteiden, hilajannityksen,
syntymekanismin ja vaikutusten ymmaértdminen on keskeisessé osassa ohutkalvojen
tutkimusta.

Ohutkalvot ovat kiytannossa aina hilajannityksen vaikutuksen alla. Erds suurim-
mista vaikuttajista hilajannitykseen on alustamateriaalin ja kalvon rakenteiden kes-
kindiset erot. Eroavaisuudet aiheuttavat joko puristavan tai venyttavan jannityksen
kalvon tason suunnassa. Vaikka hilarakenteiden eroavaisuuksista johtuva hilajéannitys
on oleellisin ohutkalvon ja alustamateriaalin rajapinnalla, on hyva huomioida janni-
tyksen vaikuttavan muuallakin ohutkalvossa. Ohutkalvon reunoilla ja keskelld hi-
lajannityksessé voi olla eroja, silla kalvon paksuudessa voi olla kasvatuksesta johtuen
eroavaisuuksia. T&lloin ohutkalvon paksuus nousee térkeddn rooliin, silld hilapara-
metrit relaksoituvat kohti monikiteisen jauhendytteen arvoja paksuuden kasvaessa
ja hilaparametrien eroavaisuuksien aiheuttama jannitys hévids. [22]

Hilajéannitykset vaikuttavat merkittavasti SFMO:ssa puolimetallisiin ja magneet-

tisiin ominaisuuksiin tuottamalla esimerkiksi ASD:ta, joka laskee materiaalin Curie-
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lampotilaa ja saturaatiomagnetisaatiota [7]. Toisaalta uudemman tutkimuksen mu-
kaan hilajénnitys nostaa ASD:n muodostumisenergiaa, jolloin ASD:t4 ei muodostu
niin helposti [10]. Hilajénnitys voi kuitenkin venyttdd Fe-O-Mo -sidoksia ja haita-
ta ndin spin-polarisaatiota, silld eristdvin spin-kanavan energia-aukko pienenee [25].
Kasvatusolosuhteiden optimoinnilla on suuri vaikutus nédiden rakenteellisten virhei-
den syntyyn [6].

Kalvojen paksuudella ja hilajénnityksen suuruudella on siis havaittu olevan vai-
kutusta SFMO-ohutkalvojen rakenteellisiin ja magneettisiin ominaisuuksiin. Yleensé
pintakarkeus lisdéntyy ja sen morfologia muuttuu paksuuden kasvaessa [26]. SFMO-
ohutkalvojen tapauksessa paksuuden vaikutukset magneettisiin ominaisuuksiin eivét
ole tédysin suoraviivaisia, esimerkiksi saturaatiomagnetisaation arvo on seké kasva-
nut ettd pienentynyt paksuuden kasvaessa riippuen kaytetyista kasvatusmetodeista

ja alustamateriaalin valinnasta [27].

1.3 Magneettinen anisotropia

Magneettinen anisotropia kuvaa materiaalin magneettisten ominaisuuksien riippu-
vuutta tarkastelun suunnasta. Riippuen siis materiaalin asennosta ulkoisessa mag-
neettikentédssd on sen magnetisointi joko helppoa tai vaikeaa. Jos pienelld ulkoisella
magneettikentdlld saavutetaan saturaatiomagnetisaatio materiaalissa, on sen mag-
netisointi helppoa. Sitd suuntaa, jossa magnetisointi on helppoa, kutsutaan mag-
netisaation helpoksi akseliksi (engl. easy-azis), joka on myds energeettisesti suotui-
nen suunta spontaanille magnetisaatiolle [28]. Kovan magnetisaation akselilla (engl.
hard-azis) taas tarkoitetaan sitd suuntaa, jossa saturaatiomagnetisaatiota ei aina-
kaan teoriassa saavuteta ja magnetisointi on siis vaikeaa [28]. Magneettista anisot-
ropiaa hyodynnetdan monissa sovelluksissa, kuten muistilaitteissa (esim. MRAM)
ja sensoreissa [29, 30], ja onkin siksi otettava huomioon ohutkalvoista puhuttaes-

sa. Magneettisella anisotropialla on siis vaikutusta ohutkalvojen staattisiin ja dy-
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naamisiin magneettisiin ominaisuuksiin [28]. Ohutkalvossa havaittu magneettinen
anisotropia on yleensd monen erilaisen tekijin summa [31].

Magneettinen anisotropia voidaan jakaa useaan kategoriaan. Kiderakenteellisessa
anisotropiassa (engl. magnetocrystalline anisotropy) magnetisaatio suuntautuu jon-
kin tietyn kideakselin mukaan. Kiderakenteellinen anisotropia johtuu spin-orbitaali-
vuorovaikutuksesta ja synnyttdd kevyen ja kovan magnetisaation suunnan tietty-
jen hilavektorien médrdamén suunnan mukaisesti. Muotoanisotropiassa (engl. shape
anisotropy) materiaalin makroskooppinen muoto vaikuttaa magnetisaatioon ja muo-
toanisotropia pakottaa magneettisen momentin suunnan ohutkalvon pinnan suun-
taiseksi. Sen vaikutus on ohutkalvojen tapauksessa merkittavéa, koska ohutkalvo-
jen muodosta johtuen niiden pinnan suuntainen demagnetisaatiotekiji on nolla. In-
dusoidussa magneettisessa anisotropiassa (engl. induced magnetic anistropy) voi-
daan tietyt magnetisaation suunnat stabiloida muovaamalla materiaalia ulkoisessa
magneetiikentdssi. Jannitysanisotropialla (engl. stress anisotropy) tarkoitetaan ti-
lannetta, jossa magnetisaatio synnyttid spontaanin epdmuodostuman, tai toisinpéin
hilarakenteessa esiintyvé jénnitys vaikuttaa magnetisaation suuntaan. Pinta/raja-
pinta-anisotropiassa (engl. surface anisotropy) esiintyy pinnoilla erilaisia magneetti-
sia ominaisuuksia verrattuna monikiteiseen rakenteeseen (engl. bulk), silld ohutkal-
von pinnalla symmetria muuttuu. [15]

Téasséd tutkimuksessa keskitytddn ohutkalvojen kannalta kolmeen térkedédn ani-
sotropian kategoriaan: kiderakenteelliseen anisotropiaan, jannitysanisotropiaan ja
muotoanisotropiaan. Kaikki anisotropian muodot vaikuttavat magneettisen momen-
tin suuntaan ohutkalvoissa [32]. Téssé tutkimuksessa verrattaessa ohutkalvoja kes-
ken&ddn, voidaan muotoanisotropian vaikutuksen suuruus olettaa samaksi kaikille
naytteille, silla tédssd kasvatetut ohutkalvot ovat muodoltaan riittdvan samanlai-
sia. Jédnnitysanisotropiaa on aiemmin kaytetty hyodyksi magneettisen anisotropian

kdantamisessd ohutkalvon pinnan suuntaisesta sen kanssa kohtisuoraan suuntaan,
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silld rakenteelliset muutokset hilassa muuttavat magnetisaation helpon akselin suun-
taa [32, 33]. Magneettista anisotropiaa on liséksi tutkittu aiemmin ohutkalvoilla esi-

merkiksi LSMO:lla ja SFMO:la [33, 34].

1.4 Alustamateriaaleista

Téssé tyossd ohutkalvot kasvatettiin laserhoyrystymismenetelmélla neljélle eri alus-
tamateriaalille: SrTiO3, (LaAlO3)o3(SroTaAlOg)or7, MgO ja SrLaAlOy, jotta pys-
tyttaisiin tutkimaan monipuolisesti alustamateriaalin ja sen tuoman hilajannityksen
vaikutusta ohutkalvojen magneettisiin ominaisuuksiin. Néistd MgO on ainut para-

magneettinen materiaali ja kaikki muut ovat diamagneettisia materiaaleja [35].

1.4.1 SrTiO;

Strontiumtitanaatti, Sr'TiO3 (STO), on elektroniikkateollisuudessa yleisesti kdytetty
oksidi. Se on rakenteeltaan ABOj3 kuutiollinen perovskiitti. Kaaviokuva sen kidera-
kenteesta on esitetty kuvassa 5. STO:n hilaparametri on a=3,905 A ja tiheys p=
5,12 g/cm?® [36].

TiOg oktaedrin sisélla hybridisaatio hapen 2p-tilojen ja titaanin 3d-tilojen valilla
synnyttid kovalenttisen sidoksen, mutta samalla Sr?*- ja O% -ionien vililld vallitsee
ionisidos. STO:lla on siis sekoittuneet ionisen ja kovalenttisen sidoksen ominaisuu-
det. Tallaiset kemialliset sidokset tuottavat erityisen rakenteen, joka tekee STO:sta
hyvén materiaalin elektroniikkaan [37].

STO on perovskiittirakenteellaan hyvin varteenotettava materiaali mikroelekt-
roniikan sovelluksiin korkean varauksen séilontékapasiteettinsa, hyvien eristysomi-
naisuuksiensa ja kemiallisen tasapainonsa seké optisten ominaisuuksiensa takia.
Aiemmin STO:ta on kéytetty paljon epitaksiaalisesti kasvatettujen korkean l&mpo-

tilan suprajohteiden alustamateriaalina sopivien hilaparametriensa ansiosta. [37]



a = 0,3905 nm

Kuva 5. Kaaviokuva SrTiOj3 kiderakenteesta. Mukailtu ldhteesta [37].

1.4.2 (LaA103)0’3(SI‘QT&AIOG)oj

Lantaanialumiini-strontiumalumiinitantalaatti, (LaAlO3)g 3(SroTaAlOg)o7 (LSAT),
perovskiittirakenteinen keraaminen oksidi. Sen tiheys on p = 6,74 g/cm?, sulamis-
piste 2110 K ja kuutiollinen hilaparametri a = 3,868 A [38]. Kaaviokuva LSAT:n
rakenteesta on esitetty kuvassa 6.

LSAT on sopivan hilaparametrinsé takia ldhinné kéytossa epitaksiaalisesti kas-
vatettujen ohutkalvojen alustamateriaalina, kuten téissdkin tyossa. Sitd kaytetdan
myo6s korkean lampoétilojen suprajohteiden alustamateriaalina. Sen valmistaminen
on suhteellisen edullista CZ-prosessilla.[39] CZ-prosessi, eli Czochralski-prosessi, on

yleisesti puolijohteiden yksittéiskidekasvatukseen kdytetty metodi.[[40], s. 21]

Huomautus

Téassé tyossia LSAT ei vastannut aiempia hilarakennemalleja, joten SEFMO-hilapara-
metrien analyysissa tulee virhe. Mittauksissa itsessédn ei siis ole virhettd, vaan on-
gelmana on, ettéd véitetty hilarakenne ei sovi kirjallisuuden malliin, jolloin sisdinen
standardi véaristdd saatuja arvoja hilaparametreille ja hilajannityksille osiossa 3.1.
SFMOpgat voidaan kuitenkin pitdéd analyysissa mukana ainakin magneettisten omi-

naisuuksien osalta.
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Kuva 6. Kaaviokuva LSAT:n rakenteesta [41].

1.4.3 MgO

Magnesiumoksidi, MgO, on ioniyhdiste, jonka rakenne vastaa NaCl:n kuutiollis-
ta kiderakennetta. Kahdenarvoisten ionien, Mg*? ja O~2, yhdisteeni silli on kor-
kea sulamispiste yli 3000 K:ssd. Sen hilaparametri on a = 4,212 A ja tiheys huo-
neenléimpdétilassa p = 3,58 g/cm?® [42]. Kaaviokuva MgO:n rakenteesta on esitetty
kuvassa 7.

MgO:ta kédytetdan hyodyksi monella alalla, esimerkiksi ldéiketieteessé ja raken-
nusalalla, mutta se sopii myos elektroniikkateollisuuteen. Se on fysikaalisesti ja ke-
miallisesti vakaa aine korkeissa lampdtiloissa, ja silla on korkea lammonjohtavuus ja
matala séhkonjohtavuus. Sitd kidytetéén siis eristeend ja hiljattain sen ominaisuudet

on valjastettu my6s spin-tunnelointiin. [43]
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Kuva 7. Kaaviokuva MgO:n rakenteesta. Mukailtu ldhteesta [44].

1.4.4 SrLaAlO,

Strontiumlantaanialumiinioksidi, SrLaAlO4 (SLAO), on rakenteeltaan KoNiF,-
tyyppinen perovskiitti [45]. Esimerkiksi STO:n kuutiollisen rakenteen sijaan SLAO
on tetragonaalinen ja sen hilaparametrit ovat a = 3,756 A ja ¢ = 12,636 A seki
tiheys p = 5,92 g/cm?® [46]. Kaaviokuva SLAO:n rakenteesta on esitettyni kuvassa
8.

SLAO on erittdin lupaava alustamateriaali korkeiden ldmpdétilojen suprajohtei-
den ohutkalvoille ja muille oksidiohutkalvoille, esimerkiksi STO:n tilalle halvem-
man valmistamisen ja mahdollisesti paremman laadun my6ti. Sen valmistamiseen

kiytetddn LSAT:n kanssa samaa CZ-prosessia. [47]
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Kuva 8. Kaaviokuva SLAO:n rakenteesta. Mukailtu lihteesta [48].

2 Kasvatus- ja tutkimusmenetelmét

2.1 Naytteiden valmistus

SFMO-ohutkalvot valmistettiin laserhdyrystysmenetelmalla (engl. pulsed laser depo-
sition, PLD). PLD sopii tekniikkana hyvin ohutkalvojen kasvattamiseen kompleksi-
sista materiaaleista. Se sopii kidytettaviksi erilaisten reaktiivisten kaasujen ja taus-
takaasun paineiden kanssa. Liséksi se séilyttdd parhaimmillaan materiaalien stoikio-
metrian ja tuottaa néin ollen koostumukseltaan halutunlaisia ohutkalvoja [4, 6, 49].
PLD ei ole ainut vaihtoehto ohutkalvojen kasvattamiseen, mutta verrattuna mui-
hin saatavilla oleviin menetelmiin, kuten esimerkiksi magnetronisputterointiin [12]
seké kemiallisiin menetelmiin CVD (chemical vapor deposition) [50] ja CSD (che-
mical solution deposition) [51], on PLD liséiksi halpa ja laitteistoltaan yksinkertainen
menetelmd, jolla saadaan laadultaan parhaimmat SFMO-ohutkalvot.
Laserhoyrystysprosessissa korkeaenergiset laserpulssit ohjataan tyhjikammiossa
olevaan kohtiomateriaaliin, jota laserpulssit hoyrystavit muodostaen hiukkaspilven
(engl. plume). Hiukkaspilvi koostuu erilaisista partikkeleista: atomeista, elektroneis-
ta ja ioneista. Néiden lisdksi kohtiosta voi irrota klustereita ja pisaroita [52]. Hiukkas-

pilvi kohdistetaan torméamain lahelld olevaan kuumennettuun alustamateriaaliin,
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Vesijadhdytys
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‘Hiukkaspilvi
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Kuva 9. Luonnosmuotoinen piirros kiytetystd laserhoyrystyslaitteistosta. Kuvassa
vihreélld on merkitty kohtion pommitukseen kiytettya ultraviolettia XeCl-laseria ja
punaisella alustamateriaalin laimmitykseen kéytettyé infrapunalaseria.

johon ohutkalvo oikeissa olosuhteissa muodostuu. Luonnosmainen piirros kaytetysta
systeemistd on esitetty kuvassa 9.

Laserhoyrystyksessd kiytetddn yleensd yksittdiskiteista (engl. monocrystalline)
alustamateriaalia, jotta kalvot saadaan kasvatettua epitaksiaalisesti. Alustamateri-
aali valitaan yleensd vastaamaan kiderakenteeltaan haluttua kalvomateriaalia. Télla
saadaan minimoitua hilajannitys ja virheet, joita muodostuisi kalvon kideraken-
teen venyessd tai puristuessa alustamateriaalin hilaparametrien mukaisesti. Kide-
rakenteeltaan sopivia alustamateriaaleja monille perovskiittirakenteisille ohutkal-
voille ovat esimerkiksi SrTiO; (STO) ja SrLaAlO, (SLAO). Téasséa tutkimuksessa

kaytettiin neljda eri alustamateriaalia: STO, MgO, LSAT ja SLAO. Valmistetut
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néiytteet nimettiin alustamateriaalin perusteella SFMO;:ksi, missi ¢ on alustamate-
riaali vastaavasti.

Laserhoyrystysmenetelmélld on toki haittapuolensakin. Prosessissa syntyy esi-
merkiksi herkéasti sellaisia epédpuhtausfaaseja, jotka heikentéavét ohutkalvojen laatua,
kuten SrMoO,4 SFMO:n tapauksessa. Téllaisia ei-toivottuja epapuhtauksia muodos-
tuu kasvatuksen aikana ohutkalvolle, jos kasvatusparametrit ovat epaedullisia [53].

SEFMO-ohutkalvojen kasvatus laserhdyrystykselld vaatii tarkat olosuhteet. Esi-
merkiksi alustamateriaalin lampdétilan on oltava korkea, jotta sen pinnalla olevalla
materiaalilla on suotuisa termodynaaminen energia ohutkalvon muodostumiseksi.
Optimaaliseen kasvatukseen vaadittavat parametrit valittiin tdhén tutkimukseen ai-
emmissa tutkimuksissa saatujen tulosten perusteella [6].

Kasvatus tapahtui kaytetylla laitteistolla paépiirteittdin seuraavasti: Ensin las-
kettiin tyhjidkammion taustapaine vaadittuun arvoon alle 8,0x10~3 Torr. Témén
jilkeen kammioon asetettiin Ar-kaasuvirtaus vastaamaan noin 7,0 x10~2 Torr:n
painetta. Kun kaasuvirtaus oli asetettu kohdilleen, alustamateriaali kuumennettiin
haluttuun 1050°C:n ldmpotilaan 25°C/min vauhdilla ldmpélaajenemisen aiheutta-
mien virheiden vélttdmiseksi. Kun halutut olosuhteet oli saavutettu, kiintedn olo-
muodon menetelmélld valmistettua SFMO-kohtiota pommitettiin korkeaenergisilla
n. 64 mJ:n XeCl- laserpulsseilla 5 Hz:n taajuudella. Kaytetyn XeCl-laserin aallon-
pituus oli 308 nm. Laserpulssien maéraksi valittiin 2000, joka aiempien tutkimus-
ten perusteella tuottaa noin 120 nm:n paksuisia ohutkalvoja [6]. Lammityksen ja
laserpommituksen aikana Ar-kaasun virtaus kasvatuskammiossa pidettiin mahdolli-
simman tasaisena. Prosessin jélkeen ohutkalvojen ominaisuuksia parannettiin viel&
in situ -kéasittelylld antaen ohutkalvojen olla 10 minuuttia kasvatuslampotilassa ja -
paineessa, jonka jilkeen lampatila laskettiin takaisin huoneenldmpdtilaan 25°C/min
vauhdilla. Kohtion valmistusprosessi kiintean olomuodon menetelmilla (engl. solid

state synthesis) on esitetty toisaalla [19]. Valmistettujen SFMO-ohutkalvojen pinta-
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alat olivat n. 4x4 mm?.

2.2 Rakenteelliset mittaukset

Néytteiden rakenteelliset tutkimukset tehtiin rontgendiffraktiolla (engl. z-ray dif-
fraction, XRD). XRD:ss& rontgensiiteet diffraktoituvat tutkittavan materiaalin hi-
larakenteesta. Sédannollisestéd hilarakenteesta johtuen havaitaan tietyilld heijastus-
kulmilla konstruktiivinen interferenssi. Rontgendiffraktiolaitteistossa rontgenséteily
ohjataan tutkittavaan kiteeseen, josta se siroaa hilatasoista tulosuuntansa kanssa
samansuuruisessa kulmassa hilatasoon ndhden kohti havaintolaitetta séteilyn aal-
lonpituuden pysyesséd vakiona. Kaikki séteet eivit kuitenkaan siroa ensimméisesta
hilatasosta, vaan osa tunkeutuu materiaaliin syvemmélle ja siroaa seuraavista hilata-
soista. Syntyy konstruktiivinen tai destruktiivinen interferenssi riippuen siité, ovatko
heijastuneet séteet samassa vai vastakkaisessa vaiheessa kesken#ddn. Rontgensateiden
sironta havaitaan lopulta ilmaisimella interferenssikuviona. Konstruktiivisen inter-

ferenssin havaitsemiseen vaadittavaa ehtoa voidaan kuvata Braggin lailla:
nA = 2dsind, (2)

missé n on aallonpituuden kertaluku, A réntgenséteilyn aallonpituus, d hilatasojen
vili-nen etdisyys ja € rontgensateilyn tulokulma. Rontgendiffraktiossa intensiteetti-
piikki havaitaan eri kidetasoista siroavien séteiden kulkemien matkojen erotuksen
ollessa rontgenséteilyn aallonpituuden moninkerta. Havainnekuva Braggin laista on
esitettynd kuvassa 10. [54]

Mittauksiin kdytettiin Philipsin X’Pert Pro MPD -diffraktometria ja 5-akselista
goniometrid. Diffraktometrissa kiytetyt komponentit olivat rontgenldhteen ja néyt-
teen vilissd jirjestyksessa 1/2° rakolevy (engl. divergence slit), 4 mm maski, HD,
0,02 rad Solleri ja 1/4° rakolevy (engl. antiscatter slit). Komponentit ndytteen ja
havaintolaitteen vilissd olivat 7,5 mm rakolevy ja 0,02 rad Solleri. Kéytetty kiihdy-

tysjannite oli 45 kV ja anodivirta 40 mA. Néayte sijoitettiin 5-akseliselle goniometril-
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Kuva 10. Kaaviokuva Braggin laista: d on hilatasojen vélinen etéaisyys ja 6
rontgenséiteen tulokulma.

le, joka pédsi kdantyméan ¢ , w ja ¢ -suunnissa. Lisédksi rontgenldhde ja havaintolai-
te lilkkuivat ympyréaradalla ndytteen ymparilld #-kulman mukaisesti. Yksinkertainen
kaaviokuva kaytetystd mittalaitteistossa on esitetty kuvassa 11.

Néyte asetettiin ensin kameroiden avulla mahdollisimman keskelle ndytteenpidi-
kettéd, minké jilkeen néaytteen asento hienosédéddettiin yksittéiskiteisen alustamate-
riaalin diffraktiopiikkien perusteella. Tamén jélkeen suoritettiin mittaukset useissa
eri kulmissa eri tasoperheille. Naytteiden puhtauden tarkistamiseksi tehtiin 6 — 26
-mittaukset SFMO:n (00/)-tasoperheelle 20° — 120° -kulmilla. Puhtauden ja SF-
MO:n teksturoitumisen tarkistamiseksi tehtiin lisdksi SFMO:n, StMoO,4:n (SMOy) ja
Fe:n tekstuurimittaukset kaikille naytteille. SEMO:n tekstuurimittaus tehtiin (204)-
piikeille (20=57,106°) ja SMOy4:n (112)- piikeille (20=27,68°) seké Fe:n (110)-piikeille
(20=44,98°). Hilaparametrien a ja b madrittdmiseksi tehtiin 260-mittaukset SFMO:n
(336)-piikille 108° — 116° -kulmilla. Lisdksi XRD:1l4 tehtiin 26 — ¢ -mittaukset SF-
MO:m (204)-piikin  ¢-kulman puoliarvoleveyden méaérittadmiseksi ¢:n  kulmilla
43° — 47° ja 26:n kulmilla 56° — 59°. Tarkempi kuvaus mittausten suorittamises-

ta ja saaduista tuloksista on esitetty luvussa 3.1.
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Kuva 11. Kaaviokuva kaytetystd XRD-laitteistosta. Mukailtu lahteesté [55].

2.3 Magneettiset mittaukset

Magneettisia ominaisuuksia tutkittiin Quantum Designin MPMS XL SQUID-magne-
tometrilld. SQUID-magnetometrilld, eli suprajohtavalla kvantti-interferometrilla
(engl. superconducting quantum interference device, SQUID) mitataan yleensé pien-
ten tai heikosti magneettisten néytteiden magneettista momenttia, silla SQUID-
rengas reagoi hyvin pieniin magneettikentdn muutoksiin ja on laajalti kdytossa tark-
kuutensa vuoksi. SQUID-magnetometrien toiminta perustuu Josephsonin ilmioon ja
magneettivuon kvantittumiseen ja magnetometrit voidaan jakaa kahteen eri luok-
kaan SQUID-renkaiden sisdltdmien Josephsonin liitosten méaédran mukaan: rf-; eli
radiotaajuus (engl. radio frequency) SQUID:ssa on yksi ja dc-, eli tasavirta (engl.
direct current) SQUID:ssa kaksi Josephsonin liitosta. Josephsonin liitoksessa kahden

suprajohteen viélissd on nanometrien paksuinen ohut eriste, jonka lépi suprajohteille
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Kuva 12. Kaaviokuva rf-SQUID-magnetometristd. A = Suprajohtavien magneettien
ympéardimé kela, jossa niytetté liilkutellaan. B = Virtasilmukat, jotka ovat induktii-
visesti kytkettyind SQUID-renkaaseen. C = Piiri, josta SQUID-renkaan indusoima
virta vahvistetaan ja havaitaan. Mukailtu ldhteesté [58].

ominaisesti Cooperin pareja muodostaneet virtaa kuljettavat elektronit voivat tun-
neloitua. [56]

Quantum Designin rf-SQUID-magnetometrin toiminta perustuu induktioon: mag-
neettinen momentti havaitaan, kun suprajohtavien magneettien muodostamassa ul-
koisessa magneettikentédsséd olevaa naytetté liikutetaan kdamin sisélla. Kdaamiin on
kytketty LC-piiri, joka on induktiivisessa kytkennédssd SQUID-renkaan kanssa.
SQUID-rengas taas on induktiivisesti vuorovaikutuksessa toisen LC-piirin kanssa,
josta virta kulkeutuu lopulta vahvistimen kautta havaintolaitteelle. Ulkoinen mag-
neettikentta laitteistoon tuotetaan suprajohtavilla magneeteilla ja laitteiston jaah-
dyttdmiseen kaytetddn nestemaista heliumia, jolla pédstdan pumppaamalla jopa 1,8
K:n ldmpotilaan. [57] Néyte asetettiin laitteistoon muovipillisséd, johon se kiinnitet-
tiin Kapton-teipilld. Kaaviokuva kéytetysté laitteistossa on esitetty kuvassa 12.

Nollakenttdjaahdytetyt (engl. zero field cooled, ZFC) ja kenttdjadhdytetyt (engl.
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Kuva 13. Esimerkki hystereesikéyrésté. Pisteet a ja d vastaavat saturaatiota, b ja e
remanenssia seké c ja f koersiviteettia.

field cooled, FC) magnetisaatiot mitattiin 100 mT magneettikentéissd lampdotilan
funktiona valilla 10 K - 400 K. FC-magnetisaatiosta mééritettiin T ottamalla
FC-magnetisaation ensimmaisen kertaluokan derivaatan minimi lampdétilan suhteen.
ZFC-magnetisaation mittauksessa nayte jadhdytettiin haluttuun lampdétilaan ilman
ulkoista magneettikenttda. Tamén jialkeen magneettikentté laitettiin pédlle ja nos-
tettiin lampotilaa haluttuun arvoon. Kun haluttu maksimildmpotila oli saavutettu,
laskettiin lampotila takaisin alkupisteeseen pitden ulkoinen magneettikenttd pailla
koko jadhdytyksen ajan, jolloin saatiin FC-magnetisaatio.

Magnetisaation kenttariippuvuutta tutkittiin magnetisaation hystereesikéyrien
avulla. Mittauksissa ndytteen magneettista momenttia mitattiin +1 T ja -1 T valilla.
Mittaukset suoritettiin kahdessa eri lampotilassa 10 K ja 400 K. Saturaatiomagne-
tisaatiot méaritettiin 10 K:ssé mitatuista hystereesikdyrista. Samoin koersiviteetti-
kentét ja remanenssimagnetisaatiot saatiin 10 K:n hystereesikédyristd méaarittamalla:
koersiviteettikenttd magnetisaation ollessa nolla ja remanenssi ulkoisen magneetti-

kentén arvolla nolla ja ottamalla naistéd itseisarvojen keskiarvot vastaavasti. Ky-
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seessd, olevat pisteet on esitetty kuvassa 13. Mittaukset suoritettiin kahdella eri
naytteen ja ulkoisen magneettikentén viliselld geometrialla: magneettikentta oli jo-
ko ndytteen pinnan eli SFMO:n (110)-hilavektorin suuntainen tai pinnan normaalin
eli (001)-hilavektorin suuntainen. Tarkempi kuvaus mittauksista ja niistd saaduista

tuloksista on esitetty luvussa 3.2.
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3 Tulokset

3.1 Rakenteelliset ominaisuudet

XRD-mittaukset tehtiin néytteille useassa eri Millerin indekseilld m&éaritetyssa ta-
sossa. Néaytteiden puhtauden tarkistamiseksi tehtiin 8 — 20 -mittaukset SFMO:n
(001)-tasoperheelle 20° — 120° -kulmilla. Kuvassa 14 on esitetty saadut diffrak-
togrammit SFMO-néytteille kaikilla eri alustamateriaaleilla. Diffraktogrammeissa
nikyvat (001)-piikit sekd alustamateriaalille ettd SFMO:lle ja ndmé piikit on tunnis-
tettu eikéd epapuhtauspiikkejd ole havaittavissa. Puhtauden tarkistamiseksi tehtiin
lisiksi SFMO:n, SrMoOy:n (SMOy) ja Femn tekstuurimittaukset kaikille néytteille.
SFMO:n tekstuurimittaus tehtiin (204)-piikeille (260=57,106°) ja SMO4m (112)-
piikeille (20=27,68°) sekéd Femn (110)-piikeille (20=44,98°), joista esimerkkeind on
kuvissa 15 a)-c) esitelty SEMOgro:lle tehdyt mittaukset. Kaikilla naytteilla SEMO
on teksturoitunut ja toisaalta mahdollisilla epdpuhtausfaaseilla eli Fe:114 ja SMOy4:114
ei havaita tekstuuria, jolloin tekstuurimittausten ja (00/)-mittausten perusteella
téssd tyossd valmistetut ja tutkitut SFMO-néytteet ovat faasipuhtaita ja tekstu-
roituneita sekéd c-akseliorientoituneita. Hilaparametrin ¢ méaérittdmiseen kaytettiin
kuvassa 14 esitettyja 6 — 20 -mittauksia. Hilaparametrien a ja b méérittamiseksi 26-
mittaukset tehtiin (336)-piikille 108° — 116° -kulmilla. Esimerkkiné tésta on esitetty
SFMOgro:lle tehty mittaus kuvassa 15 d). Liséksi XRD:114 tehtiin 26 — ¢ -mittaukset
(204)-piikin ¢-kulman puoliarvoleveyden maarittdmiseksi ¢:n kulmilla 43° — 47° ja
20:n kulmilla 56° — 59°. 20 — ¢ -mittausten tulokset kaikille néytteille on esitetty
kuvassa 16.

Hilaparametrin ¢ maéarittdmiseksi SFMO (008)-piikin 1dhin alustamateriaalin
piikki otettiin jokaisen néytteen kohdalla tarkempaan analyysiin ja sitd kaytettiin
sisdisend standardina, jonka mukaisesti SFMO (008)-piikin arvoa muokattiin. Piik-

kid mallinnettiin kahden Gaussin funktion summana K, ja K ,s, joista K,; valit-
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Kuva 14. Néaytteiden rontgendiffraktogrammit. Tunnistetut SFMO- ja alustamate-
riaalin piikit on merkitty kuviin. a) SFMOgro, b) SFMOyg0, ¢) SEMOpgar ja d)
SFMOgra0. Jokaiseen on merkitty myos *:11a Kz-séteilyn synnyttdmaét piikit.

tiin suuremman intensiteettinsé ansiosta mallintamaan néytteen rakennetta. Lisdksi
havaitaan Kpg-siteilystd syntyva diffraktiokuvio alustamateriaalin piikeille, jotka
on merkitty kuvaan 14 *:11a kaikkien néytteiden osalta. Aallonpituudet K ,;:lle ja
K ao:lle olivat 1,540598 A ja 1,544426 A vastaavasti. Gaussin funktion maksimi tul-
kittiin vastaavan piikin 26-arvoksi konstruktiiviselle interferenssille. Ndin mééritel-
lyistéd piikkien paikoista diffraktogrammissa saatiin selville niitd vastaavat Millerin
indeksit, joiden avulla Braggin laista (yht&lo 2) saatiin laskettua ensin dyy, jossa h, k
ja [ ovat Millerin indeksit. Braggin laista saatava dy, kuvaa siis Millerin indeksien
méaarittdmien kahden viereisen saman tasoperheen tason etéisyytta. Téastéd edelleen

saatiin hilaparametrit a, b ja c. Hilatasojen vélisen etéisyyden ja Millerin indeksien
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vélinen suhde esitetddn ortorombiselle rakenteelle yht&lolla

1 h*  k* 2
S I 3
dz,,; 2 ETa 3)

SEMO:lla hilarakenne on tetragonaalinen, jolloin @ = b. Yhtdlo 3 saadaan siis

SFMO:n tapauksessa muotoon

1 h? +k? 2

2 o 2
ik a

josta (00/)-tasossa saadaan ratkaistua ensin c:
C = l . doo[, (5)

Taulukossa I on esitetty eri alustamateriaalien SFMO(008)-piikkien 26-kulmat ja
niiden avulla lasketut c-parametrit.

Hilaparametrit a ja b saatiin taas selville (336)-tasossa tehtyjen 26-mittausten
avulla, kun tiedetdén, ettd a = b ja ¢ tunnetaan (00[)-mittausten perusteella. Sa-
moin kuin c:n tapauksessa, piikkid mallinnettiin ensin Gaussin funktiolla ja saadun
piikin paikan perusteella Braggin lain avulla méaritettiin dssq, jonka avulla saatiin

laskettua a ja b. Yht#lostd (4) voidaan ratkaista a:

Nayte 20(008) [O] Cc [A] 29(336) [O] a/b [A]

SFMOsro | 102,02 | 7,928 | 111,78 | 5,558
SFMOygo | 102,72 | 7,880 | 111,69 | 5,592
SFMOrsar | 99,75 [8,059 | 111,70 | 5,804
SFMOsrao | 103,13 | 7,867 | 111,87 | 5,580

Taulukko I. SFMO:n (008)-piikkien paikat ja niistd lasketut hilaparametrin ¢ arvot
seké (336)-piikkien paikat ja niistd lasketut a:n ja b:n arvot.
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a) SFMOgro (204) b) SFMOsto SMO, (112) C) SFMOsrg Fe  (110)
L(132)
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Kuva 15. a) Esimerkkind SFMO:n tekstuurimittauksista SEMOgro:lle tehty tekstuu-
rimittaus ja siitd tunnistetut (204)- ja (132)-piikit. b) Esimerkkind SMOy4:n tekstuu-
rimittauksista SFMOgro:n (112)-piikille tehty mittaus. ¢) Esimerkkind Fe:n (110)-
piikin tekstuurimittauksista SFMOgro:lle tehty mittaus. d) Esimerkkind (336)-
piikin mittauksista SFMOgro:lle tehty mittaus. Mittauksessa havaitut SFMO:n ja
sen kanssa osittain péaillekkéisen STO-alustan piikit on merkitty kuvaan. Sama alus-
tan piikki ndkyy myos kuvassa 16 a) SFMO-piikin kanssa.

Taulukossa I on esitetty myos (336)-piikkien 26-kulmat ja niiden avulla yhtdlon (5)
mukaan lasketut hilaparametrit a ja b.
Kirjallisuusvertailuarvoina SFMO:n hilaparametreille kiytettiin ¢ = 5,575 A ja

¢ = 7,893 A [18]. Eri alustamateriaalien tuottamat hilajéinnitykset SFMO:lle saatiin

laskettua a/b-parametreille:

€:a0—ak (7)
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ja vastaavasti c-suunnassa. Kaavassa (7) a, tarkoittaa téssd ohutkalvolle saatua hi-
laparametrin a arvoa ja ay kirjallisuuden vastaavaa hilaparametrin a arvoa. Hi-
lajannityksen suuruudesta ja etumerkistd saadaan selville, kuinka suuri ja mink&
suuntaisen jannityksen alla SFMO-ohutkalvo on kasvanut alustamateriaalin péalle.
Saatu ohutkalvo on siis joko puristavan tai venyttédvén jannityksen tilassa riip-
puen hilajannityksen etumerkisté: positiivinen ¢ vastaa venyttdvidad ja negatiivi-
nen ¢ puristavaa hilajdnnitystd. Saadut hilajénnitykset on esitetty taulukossa II.
Liséksi taulukkoon II on merkitty alustamateriaalien ja SFMO:n hilojen yhteen-
sopimattomuudet (engl. lattice mismatch), jotka on saatu laskettua kaavan n =
(V2@ a1usta — asrro)/asrvo mukaisesti. Yhteensopimattomuuden kaavassa esiintyvé
v/2 johtuu SFMO-ohutkalvon kasvusuunnasta alustamateriaalin (110)-hilavektorin
mukaisesti. Télla tavalla XRD:std mitattuna saadut hilajannitykset ovat keskiarvoi-
set ohutkalvon sisélld vaikuttavat hilajannitykset, joten tarkkoja pinnalla ja raja-
pinnalla vaikuttavia hilajannityksid ndin ei saada méaritettya.
STO-alustamateriaali siis puristaa SFMO:n a- ja b-hilaparametreji sekéd venyttia
c-hilaparametria, kun taas MgO ja SLAO tuottavat venyttédvén hilajannityksen a-
ja b-hilaparametreille seké puristavan hilajannityksen c-hilaparametrille. LSAT alus-
tamateriaalina néyttiisi venyttdvin hilaparametreja joka suunnassa voimakkaas-

ti, joka voisi kertoa LSAT:n sopimattomuudesta SFMO:n alustamateriaaliksi. Kui-

Néyte n Eq Ec Hilajannityksen suunta (110)-suunnassa
SFMOsto | -0,94% | -0,30% | 0,45% Puristava
SFMOwgo | 6,85% | 0,30% | -0,05% Venyttivi
SFMOrsar | -1,88% | 4,10% | 2,10% Venyttivi
SFMOsra0 | -4,72% | 0,09% | -0,33% Venyttivi

Taulukko II. Prosentuaaliset hilajannitykset a ja ¢ suunnissa kaikille alustamateriaa-
leille kasvatetuille SFMO-ohutkalvoille. Negatiivinen etumerkki kertoo puristavasta
ja positiivinen venyttavésta hilajénnityksesta.
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tenkin 260-piikkien perusteella havaitaan selvésti ettei tdméan tyon LSAT vastannut
kiytettyd hilarakennemallia, ks. huomautus osiossa 1.4.2, jolloin on selvaé, etteivat
saadut tulokset ole vertailukelpoisia. Kun tdmén perusteella SFMOypsat jédtetddan
huomioimatta, on SFMOgro:lla ja SEMOy,0:1la itseisarvoltaan suurin ohutkalvon
pinnan suuntainen jannitys, 0,30%, kuten taulukossa IT on esitetty. SFMOgpa0:1la on
téssd suunnassa lihes olematon, vain 0,09%, jannitys, vaikka SLAO:n ja SEFMO:n hi-
laparametrit eroavatkin toisistaan merkittavéasti: aSFMo:5,575A ja \/iaSLAO:E),?)OSA.
Vaikuttaa siis silté, ettd SFMO-ohutkalvo ylirelaksoituu heti SLAO-alustan ja kal-
von viliselld rajapinnalla ja kasvaa hyvin pienen jénnityksen alla. Tamé on havaittu
aiemmassa tutkimuksessa, jossa osoitettiin ylirelaksoituminen rajapinnalla hilapa-
rametrien eron ollessa riittavin suuri [59]. Toisaalta c-suunnassa saatu hilajénnitys
on suuri SFMOgra0:1la, -0,33%, jolloin hilajannitys pinnan suunnassa voi todelli-
suudessa olla suurempi, jos oletetaan postiivinen Poissonin suhde [60].

Puoliarvoleveydet mééritettiin SFMO:n (204)-piikkien ¢-kulmalle 20— ¢ -mittauk-
sista. Mittauksissa saadut tulokset on esitetty kuvassa 16 kaikille naytteille. STO:lle
kasvatetun ohutkalvon tapauksessa STO hankaloittaa SFMO:lle tehtdvéa analyy-
sia, silld STO:n ja SFMO:n piikit ovat osittain pééllekkdin. Kuvasta 16 a) ndhdaan
SFMO:n piikin ja STO:n piikin olevan osittain péaillekkédin, mika vaikuttaa hiu-
kan SFMO-piikin muotoon tehden siitd epdsymmetrisen. Vaikutus on kuitenkin
vahéinen, ja puoliarvoleveys saadaan luotettavasti méaaritettyd. MgO:n piikin paik-
ka kuvassa 16 b) on mittaushetkelld tullut hiukan huonosti kohdistetuksi ja muista
poiketen datapisteet loppuvat jo ¢:n arvolla 46,5°, mutta téssékin tapauksessa dataa
saadaan riittdvésti piikin ympériltd puoliarvoleveyden maérittamiseksi ja Gaussin
funktion sovitus voidaan tehda luotettavasti.

Ottamalla kuvassa 16 esitetyistd 2D-mittauksista Gnuplotin avulla 1D-profiilit

¢-suunnassa havaittiin kuvaajien noudattavan hyvin Gaussin funktiota:

_ (95—30)2

fla) = Ae™
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jossa A on piikin korkeus, o kuvaa sen keskihajontaa ja xy on piikin maksimin
paikka. Tamén tyyppiselle funktiolle puoliarvoleveys FWHM (engl. Full width at

half maximum) saadaan
FWHM =2v2In2 o - (8)

Gnuplotilla ¢-suunnassa tehtyjen sovitusten antamat arvot o:lle ja niistd lasketut
puoliarvoleveydet kaavan 8 mukaan on esitetty taulukossa III.

Piikin puoliarvoleveyden avulla arvioidaan rakenteellisten virheiden méaarié ja
suuruutta. Virheet néytteen rakenteessa, varsinkin matalan kulman kiderajat (engl.
low angle grain boundaries), seka kiytetty laitteisto johtavat piikin levenemain. Saa-
dut ¢-FWHM arvot ovat SFMOgro:n 0,548°:n ja SEFMOgpa0:n n. 1,101°:n valilla,
jotka ovat linjassa aiempien tutkimusten kanssa [10, 14]. SFMOyz0:m 0,802°:n ja
SEMOpsar:n 1,035°:n puoliarvoleveydet asettuvat tdhin valiin. Saatujen tulosten
perusteella siis SFMOgro:lla esiintyy véahiten ja SFMOgpao:1la eniten matalan kul-

man kiderajoja.

Néyte o | -FWHM [°]

SEMOg1o | 0,233 0,548
SFMOnz0 | 0,341 0,802
SEMOrsar | 0,440 1,035

SEMOsgpa0 | 0,467 1,101

Taulukko III. (204)-piikin ¢-kulman o:t ja niistd lasketut puoliarvoleveydet kaikille
SEMO-néytteille eri alustamateriaaleilla.
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Kuva 16. SFMO (204)-piikkien 26 — ¢ -mittausten kuvaajat. a) SFMOgro, b)
SFMOMgo, C) SFMOLSAT ja d) SFMOSLAo.
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3.2 Magneettiset ominaisuudet
3.2.1 Magnetisaation kenttariippuvuus

SFMO:n magneettisia ominaisuuksia tutkittiin osiossa 2.3 esitellylla laitteistolla.
Magnetisaation kenttériippuvuudesta saatujen hystereesikdyrien avulla pyrittiin
méaarittdméadn kaikilla alustamateriaaleilla, missd suunnassa SFMO-ohutkalvot on
helppo magnetisoida. Muotoanisotropia asettaa ohutkalvoissa magneettisen anisot-
ropian ldhtokohtaisesti pinnan suuntaiseksi, silli demagnetisaatiotekijan vaikutus
on ohutkalvoilla heikoimmillaan pinnan suunnassa [28]. Mittaukset tehtiin tésté
syystéd kahdessa eri ulkoisen magneettikentén suunnassa: magneettikentén ollessa
ensin ohutkalvon pinnan eli SFMO:n (110)-hilavektorin suuntainen ja uudestaan
(001)-hilavektorin eli pinnan normaalin suuntainen. Analysoitavat arvot magnetisaa-
tion kenttariippuvuudesta olivat saturaatiomagnetisaatio Mg, koersiivikenttéd Bc ja
remanenssimagnetisaatio Mg. Kaikille ndytteille on hystereesikéyristé pyritty pois-
tamaan alustamateriaalista ja ndytteenpidikkeestéd johtuva diamagneettinen tausta
400 K:ssd otettujen mittausten avulla. MgO:n paramagneettinen tausta poistet-
tiin 10 K:n mittauksista tekemélld lineaariset sovitukset hystereesikéyriin korkeilla
kentdn arvoilla.

Taustan poistamisen jdlkeen saturaatiomagnetisaatiot laskettiin hystereesikéyril-
ta kentén arvoilla +£0,6 T kaavalla

MV

M =
S Vn 2,UB ;

(9)

missé M on magneettinen momentti, V;, SFMO:n kokonaistilavuus, Vi SFMO:m
yksikkokopin tilavuus ja pp Bohrin magnetoni. Tuloksissa on ilmoitettu saturaatio-
magnetisaatiot sekd ohutkalvon (001)- etté (110)-hilavektorin mukaisessa suunnassa.
Magnetisaation helpon akselin suunnassa néyte saturoituu pienemmaéllé kentén ar-
volla kuin magnetisaation kovan akselin suunnassa [15]. Hystereesikéyriltd on luettu

saturaatiomagnetisaation liséksi koersiivikentén ja remanenssimagnetisaation arvot.
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Kuva 17. Magneettiset hystereesit kaikille nédytteille £1 T kentéssd 10 K ja 400 K
lampéotiloissa. (110)-merkinté vastaa mittausta, jossa ulkoinen magneettikentta oli
ohutkalvon (110)-tason suuntainen. (001)-merkinté vastaa mittausta, jossa ulkoisen
magneettikentédn suunta oli ohutkalvon (001)-tason suuntainen. a) SFMOgro, b)

SFMOwg0, ¢) SEMOpsar ja d) SEFMOgpa0.
Taulukossa IV esitetyt arvot saturaatiolle ja koersiiville on otettu positiivisen ja ne-
gatiivisen kentdn puolilla saatujen arvojen itseisarvojen keskiarvona. Remanenssien
arvot on otettu vastaavasti negatiivisten ja positiivisten magnetisaatioarvojen itsei-
sarvojen keskiarvoina ulkoisen magneettikentén arvolla nolla. Magnetisaation hys-
tereesikdyrat on esitetty kuvassa 17 kaikille néytteille ja néistd saadut tulokset on
esitetty taulukossa IV.

Jo hystereesikdyrien muodoista voi padtelld magneettisen anisotropian suuntaa.
Lisdksi mitatuista suureista saadaan paljon muuta tietoa. Esimerkiksi saturaatio-

magnetisaation suuruus riippuu limpdétilasta ja antaa viitteitd ASD:sté ja happiva-
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kanssien méérdstd: ASD:n kasvaessa saturaatiomagnetisaatio pienenee [8, 61|, kun
taas happivakanssien on havaittu laskevan saturaatiomagnetisaatiota ja kasvatta-
van Teo:téd [9, 20]. Koersiivikentén suuruus kertoo rakenteellisista virheistd, jotka
lukitsevat magneettisia alkeisalueita (engl. domain pinning): mita korkeampi koer-
siivikenttd sen vahvempi lukkiutuminen [62]. Ndiden tarkempi analyysi késitellain
luvussa 4.1. Tésséd kohtaa kdydadn lapi vain néihin vaadittavat tulokset.

SFMOgro:n tapauksessa hystereesikdyrd on (110)-suunnassa selvésti jyrkem-
pi, eli magnetisaation arvo muuttuu voimakkaammin pienilla kentédn arvoilla, kuin
(001)-suunnassa. SFMOgro:lla (110)-suunnassa koersiivikenttd, 37 mT, ja rema-
nenssimagnetisaatio, 1,88 up/f.u., ovat selkedisti suuremmat kuin (001)-suunnassa,
32 mT ja 0,14 pp/f.u. vastaavasti. Liséksi saturaatiota ei tapahdu SFMOgro:1la
(001)-suunnassa tdméin mittauksen puitteissa.

SFMOye0:n tapauksessa magnetisaation tulokset eivit ole yhté selkedsti jakau-
tuneet eri suuntien véalilla kuin SFMOgro:1la. Kummassakin ulkoisen magneetti-
kentdn suunnassa mitattuna nédyte saadaan saturoitumaan ja saturaatiomagneti-
saatiot ovat ldhes yhté suuret: 2,73 pg/f.u. (110)-suunnassa ja 2,76 ug/fu. (001)-
suunnassa. Hysteeresikdyrien muotoja vertaamalla havaitaan (110)-suunnassa kay-
ran olevan selvisti jyrkempi, ja remanenssimagnetisaation suurempi, kuin (001)-
suunnassa, 0,95 ug/f.u. ja 0,38 up/f.u. vastaavasti. Kuitenkin (001)-suunnan mit-
tauksissa koersiivikenttd havaitaan suuremmaksi, 26 mT, kuin (110)-suunnassa, 19
mT. Samoin saturaatiomagnetisaatio on suurempi kuin (110)-suunnassa, mutta ero
on hyvin pieni, vain 0,03 ug/f.u.

SFMOpgar:n tapaus on vastaavanlainen kuin SFMOyz0:m. Molemmissa suun-
nissa mitattuna néytteet saadaan saturoitumaan ja saturaatiomagnetisaatioiden
suuruudet ovat ldhes samat, (110)-suunnassa 2,79 pg/f.u. ja (001)-suunnassa 2,78
pp/fu.. Remanenssimagnetisaatio (110)-suunnassa, 0,95 pg/f.u., on selkedisti suu-

rempi kuin (001)-suunnassa, 0,54 up/f.u., mutta saatu koersiivikentté, 35 mT, (110)-
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suunnassa on (001)-suuntaa pienempi, 41 mT. Hystereesikdyri on jyrkempi, eli mag-
netisaation arvo kasvaa nopeammin kentdn mukana, (110)-suunnassa kuin (001)-
suunnassa.

SFMOgp,a0:n tapaus on jalleen magneettisten mittausten tulosten perusteella sel-
kedsti jakautunut eri suuntien vélilla. Vaikka hystereesikédyra on pienilld magneet-
tikentén arvoilla jyrkempi (110)-suunnassa kuin (001)-suunnassa, on SFMOgpa0:1la
magnetisaatio 0,6 T:n kentéssé selkedsti (001)-suunnassa (110)-suuntaa suurempi,
2,83 ug/f.u. ja 2,60 pp/f.u. vastaavasti. SEMOgpa0:n saturaatiomagnetisaatio on siis
2,83 pp/f.u. Samoin koersiviteettikenttd ja remanenssimagnetisaatio ovat selkeésti
suuremmat (001)-suunnassa, 66 mT ja 0,84 pg/f.u., kuin (110)-suunnassa mitattu-
na, 24 mT ja 0,42 pp/fu. vastaavasti. Tilanne on siis pdinvastainen SFMOgro:hon
nidhden. SFMOgpa0:1la (001)-suunnassa saadut kaikki magnetisaatioon liittyvéat ar-
vot ovat myos kaikista naytteistd korkeimmat. Magneettisista mittauksista saadut

tulokset kaikille néytteille on esitetty taulukossa IV.

Néyte Suunta | Be [mT] | Mg [us/fu.] | Ms [ps/fu.]
SFMOgsro | (110) 37 1,88 2,58
(001) 32 0,14 ei saturoidu
SFMOwmgo | (110) 19 0,95 2,73
(001) 2 0,38 2.76
SFMOpgar | (110) 35 0,95 2,79
(001) 41 0,54 2,78
SFMOsrao | (110) 24 0,42 2,60
(001) 66 0,84 2.83

Taulukko IV. Hystereesikédyristd saadut tulokset saturaatiomagnetisaatiolle Mg,
koersiivikentélle B¢ ja remanenssimagnetisaatiolle My (110)- ja (001)-hilavektorien
suunnissa kaikille naytteille.
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3.2.2 Magnetisaation lampotilariippuvuus

Magnetisaation kenttéariippuvuuden liséksi tutkittiin SEFMO:n magnetisaation lampd-
tilariippuvuutta 10 K ja 400 K ldmpdétilojen vilillda 100 mT:n magneettikentassa
mm. ndytteiden Curie-lampétilojen méadrittamiseksi. Lampotilariippuvuutta tutkit-
tiin nollakenttéjaahdytetyilla (ZFC) ja kenttajadhdytetyilla (FC) mittauksilla osios-
sa 2.3 esitellylla laitteistolla.

Kuten osiossa 2.3 kuvailtiin, ZFC-magnetisaation mittauksessa néyte jadhdyte-
tadn haluttuun lampotilaan, tdssd 10 K, ilman ulkoista magneettikenttad. Taméan
jalkeen magneettikentta laitetaan pédlle ja nostetaan lampdétilaa haluttuun arvoon,
tassd 400 K. Kun haluttu maksimilampotila on saavutettu, lasketaan lampdtila
takaisin alkupisteeseen pitden ulkoinen magneettikenttd péailld koko jaahdytyksen
ajan, jolloin saadaan FC-magnetisaatio.

Curie-lampdétilat saatiin ottamalla mitatuista FC-kayristd ensimméisen kerta-
luvun derivaatat ja maarittdmélla niiden minimit. Saadut ZFC/FC-kayrat (110)-
hilavektorin suunnassa ja niistd mééritetyt ensimmaéisen kertaluvun derivaatat on
esitetty kuvassa 18 a). Vaikka Curie-lampdtilat ovatkin samat riippumatta mit-
taussuunnasta, vertailun vuoksi kuvassa 18 b) on nékyvissd ZFC/FC-kayrit myos
(001)-hilavektorin suunnassa. Saadut Curie-lampétilat on esitetty taulukossa V. T¢:t
ovat lahes samat, n. 326 K, kaikille eri alustamateriaaleille kasvatetuille SEMO-
ohutkalvoille. Vain SEMOy0:lle laskettu 329 Kin Curie-lampdétila erottuu muista
hieman korkeampana. Kaikki Ts-arvot jaaviat kuitenkin selkeésti teoreettisia arvoja
matalammiksi.

Curie-lampétilojen lisdksi ZFC/FC-mittauksista ndhddan muutakin. Koska mag-
neettinen anisotropia kadntdd magneettisia momentteja tiettyyn suuntaan, saadaan
ZFC- ja FC-magnetisaatioista viitteitd magneettisesta anisotropiasta. ZFC-magneti-
saation alkutilanteessa matalassa lampotilassa magneettiset momentit ovat lukkiu-

tuneet satunnaisiin suuntiin ilman ulkoista magneettikenttédé. Kun magneettikentta
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laitetaan paélle, kdantyvit jauhendytteen tapauksessa magneettiset momentit jo-
ko kentén suuntaisiksi tai jadvat satunnaisiin suuntiin riippuen magneettisen ani-
sotropian suuruudesta, kunnes jéirjestyminen katoaa transitiolampdétilassa Ti. FC-
magnetisaatiossa lampdotila lasketaan takaisin minimiin transitiolampdtilan kautta
magneettikentdn ollessa padllé, jolloin magneettiset momentit lukkiutuvat taas tiet-
tyyn suuntaan T¢:td pienemmisséa lampotiloissa. Mitd voimakkaampi magneettinen
anisotropia jauhenédytteelld on, sitd enemmén magnetisaatio kasvaa lampdotilan ma-
daltuessa. [63]

Kaikilla ndytteilld havaitaan varsinkin (110)-suunnassa alle 250 K:n ldmpdtilassa
ZFC- ja FC-kayran eroavan toisistaan. Namé ZFC- ja FC-kéyrien viliset aukeamat
eli matalan lampdotilan magnetisaation irreversibiliteetit kertovat spin-lasimaisesta
kéyttadytymisestd [64] ja magneettisesta anisotropiasta ainakin jauhenéytteiden ta-
pauksessa [63]. Téssd ohutkalvojen tapauksessa ainakin SFMOgro:lla ja
SFMOgra0:lla magneettisen anisotropian akselit ovat hyvin mééritellyt hysteree-
simittausten perusteella. Tésté lisdéd osiossa 4.1. Nyt vertaamalla (110)- ja (001)-
suuntaa kuvissa 18 a) ja b) esimerkiksi SFMOgro:n tapauksessa nahddén myos
selked ero magnetisaatioiden suuruudessa FC-kayrilla 10 K:n lampdétilassa: FC-
magnetisaatiot ovat n. 2,1 pg/f.u. (110)-suunnassa ja n. 0,5 pg/f.u. (001)-suunnassa
sekd ZFC-magnetisaatiot n. 2,1 pg/fu. (110)-suunnassa ja n. 0,3 pp/f.u. (001)-

suunnassa. SFMOgro:lla ZFC/FC-magnetisaatiot ovat siis suuremmat samalla mag-

Néiyte TC [K]

SFMOgro | 326
SFMOy,o | 329
SFMOysar | 326
SFMOg a0 | 325

Taulukko V. Saadut Curie-lampdtilat eri alustamateriaaleille kasvatetuille SEMO-
ohutkalvoille.
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Kuva 18. ZFC/FC-magnetisaatiot 100 mT:n kentéssé kaikille alustamateriaaleille. a)
(110)-suunnassa ja niiden ensimmaéisen kertaluvun derivaatat vasemman alakulman
pienesséd kuvassa. b) (001)-suunnassa.
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neettikentdn arvolla (110)-suunnassa kuin (001)-suunnassa. Kun ZFC/FC-mittaus
tehdéédn kovan akselin suunnassa, kasvaa magnetisaatio vain vihan ZFC-mittauksen
alussa, kun magneettikentti laitetaan péélle. Lisdksi kovan akselin suunnassa FC-
mittauksessa magnetisaatio kasvaa vain vdhan verrattuna ZFC-mittaukseen. Kun
magnetisaatiota kasvatetaan helpon akselin suunnassa ZFC-mittauksessa, on magne-
tisaatio suurempi verrattuna kovan akselin mittaukseen. Liséksi helpon akselin suun-
nassa magnetisaatio kasvaa FC-mittauksessa suuremmaksi kuin kovan akselin suun-
nassa. Magneettisten alkeisalueiden lukkiutuminen on merkittéva tekija magneet-
tikentén ollessa magnetisaation helpon akselin suunnassa, ja ZFC/FC-mittauksista
saadaan viitteitd magneettisen anisotropian suunnasta myos ohutkalvoilla.

SFMO\g0:1la havaitaan ZFC/FC-mittauksissa matalilla ldmpétiloilla paramag-
neettinen signaali, jossa magnetisaatio kasvaa lampotilan laskiessa, ja jota muilla
néytteilld ei ole. Tamé aiheutuu MgO-alustan paramagneettisuudesta. SEMOy0:1la
ja  SFMOgrgar:lla  havaitaan ZFC/FC-kdyrien kayttdytyvdn samoin kuin
SFMOgro:lla: 10 K:n lampoétilassa magnetisaatioiden arvot ovat (110)-suunnassa
suuremmat kuin (001)-suunnassa. SEMOye0:lla FC-magnetisaatioiden arvot ovat n.
2,1 pg/fu. (110)-suunnassa ja n. 1,4 ug/fu. (001)-suunnassa seké ZFC-magnetisaa-
tioiden arvot ovat n. 2,1 pg/fu. (110)-suunnassa ja n. 1,0 ug/f.u. (001)-suunnassa.
SFMOysat:lla FC-magnetisaation arvot ovat n. 1,7 ug/fu. ja n. 1,4 ug/fu. seki
ZFC-magnetisaation arvot ovat n. 1,6 ug/f.u. jan. 0,8 ug/f.u. vastaavasti. Erot ZFC-
ja FC-magnetisaatioiden vililli ovat kuitenkin selkedsti pienemmét kuin
SFMOgro:lla.

SFMOsgpa0:1la kiy painvastoin kuin SFMOgro:lla, ja ZFC/FC-kdyrien muodot
eroavat (110)- ja (001)-suunnassa toisistaan selkeésti. FC-magnetisaatioiden arvot
10 K:n lampétilassa ovat molemmissa suunnissa ldhes samat, noin 1,4 pg/f.u. ZFC-
magnetisaation arvot poikkeavat kuitenkin selvésti toisistaan: n. 1,1 pg/f.u. (110)-

suunnassa ja n 0,4 pug/fu. (001)-suunnassa.
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4 Tulosten analysointi

4.1 Magneettinen anisotropia

Aiemmissa tutkimuksissa on hilajannityksen ja hilarakenteen anisotropioiden vaiku-
tuksesta havaittu alustamateriaalin ja ohutkalvon vélisten hilojen yhteensopimat-
tomuuden vaikuttavan magneettisen anisotropian suuntaan [33, 34]. Magneettisen
anisotropian on havaittu kdantyvan jopa ohutkalvon pinnan suuntaisesta sen nor-
maalin suuntaiseksi venyttavin hilajinnityksen vaikutuksessa [33]. Muotoanisotro-
pia dominoi yleensd magneettista anisotropiaa ohutkalvoissa ja asettaa anisotropian
pinnan suuntaiseksi, silld demagnetisaatiotekijan vaikutus on ohutkalvoilla heikoim-
millaan pinnan suunnassa [28]. Tarvitaan siis jokin mekanismi, jotta tamé efekti
saadaan ylittettya.

Téassa tutkimuksessa eri alustamateriaaleille valmistettuja SFMO-ohutkalvoja
voidaan pitdd muodoltaan samanlaisina. N&in ollen muotoanisotropian vaikutus
pitdisi olla niissé kaikissa yhtd voimakas ja magneettisen anisotropian olla ohutkal-
von pinnan suuntainen, téssi tapauksessa siis (110)-hilavektorin suuntainen. Tar-
kastellaan ensin hystereesikédyrid ja niistd saatavia tuloksia Mg:lle, My:lle ja Bc:lle.
SFMOgro:lle  saadut  hystereesikdyrdt — ulkoisen  magneettikentéin — ollessa
SFMO:n (110)- ja (001)-hilavektorien suunnissa poikkeavat selvisti toisistaan. STO:m
paalle kasvatettu SEFMO-ohutkalvo saturoituu ulkoisen magneettikentén ollessa néyt-
teen (110)-hilavektorin suuntainen, mutta jad saturoitumatta ulkoisen magneet-
tikentén ollessa (001)-hilavektorin suuntainen. SFMOgro:n tapauksessa magneet-
tinen anisotropia noudattaa ohutkalvoille tyypillistd suuntaa: kevyen magnetisaa-
tioakselin suunta on saatujen tulosten perusteella ohutkalvon pinnan suuntainen,
(110)-hilavektorin suunnassa. My6s SEMOgp,a0:n hystereesikéyrit poikkeavat toisis-
taan ulkoisen magneettikentédn eri suunnissa mitattuina. Toisin kuin SFMOgro:lla,

SFMOgpa0:1la ovat kaikki hystereesikayriltd havaitut arvot, Mg ja Mg sekéd B, kor-
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keammat ulkoisen magneettikentén ollessa nédytteen (001)-hilavektorin suunnassa
kuin (110)-hilavektorin suunnassa. Hystereesikéyria vertaillessa havaitaan ulkoisen
magneettikentén ollessa ndytteen (110)-hilavektorin suuntainen, ettd magnetisaatio
kasvaa pienilld magneettikentéin arvoilla nopeammin kuin ulkoisen magneettikentéan
ollessa néytteen (001)-hilavektorin suuntainen, kuten ohutkalvoille on demagneti-
saatiotekijan mukaisesti tyypillistd. Kuitenkin kaikki hystereesikédyrilta havaitut ar-
vot Ms:lle, Mg:lle ja Bc:lle ovat korkeammat (001)-hilavektorin suunnassa mitattu-
na. Jokin mekanismi vastustaa siis ohutkalvon muodosta aiheutuvaa anisotropiaa ja
kdantaa helpon magnetisaation akselia poispéin pinnan suuntaisesta kohti pinnan
normaalin suuntaa. Sekéd SFMOy0:lla ettd SFMOpgar:lla saadut hystereesikéyrét
ovat hyvin ldhelld toisiaan molemmilla ulkoisen magneettikentdn suunnilla mitat-
tuna. SFMOye0:n hystereesikdyrdt muistuttavat muodoltaan SFMOgrom kéyrid
enemmaéan kuin SEFMOgp,a0:n, kun taas SEMOpgar:n hystereesikéiyrat muistuttavat
enemman SFMOgpa0:n kdyrid. Néilld kahdella naytteella vaikuttaa siis siltd, ettei
kummassakaan mitatussa suunnassa magnetisointi ole sen helpompaa kuin toises-
sakaan. Helpon magnetisaation akseli siis poikkeaa SFMOyz0:lla ja SEMOqpgar:lla
sekii SFMOgro:n ettd SFMOgra0:n tapauksesta.

Magneettisen hystereesin ollessa magneettisten alkeisalueiden kokonaislukkiutu-
misen ja anisotropian tulosta, on lukkiutumisella ja magneettisella anisotropialla vai-
kutusta hystereesikdyrien muotoon [62]. Koersiivikentén, Bg, ja ZFC/FC-kéyrissi
havaittujen matalan lampétilan magnetisaation irreversibiliteettien suuruus kertoo
vahvemmasta magneettisten alkeisalueiden lukkiutumisesta, joka on seurausta ra-
kenteellisista virheista [62]. Hystereesikdyrian jyrkkyys, eli miten nopeasti magne-
tisaation arvo kasvaa magneettikentdn voimakkuuden kasvaessa, ja korkea B¢ ker-
tovat mittaussuunnan olleen kevyen magnetisaatioakselin suuntainen, kun taas loi-
vemman hystereesin, eli magnetisaation vahéinen kasvu magneettikentin kasvaessa,

ja pienen Bg:n tapauksessa mittaus on tehty kovan magnetisaatioakselin suuntai-
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sesti [63]. Talldkin perusteella magnetisaatioiden helpot akselit ovat SEMOgro:1la
ja SFMOgpao:1la eri suunnissa, (110)- ja (001)-hilavektorien suuntaiset vastaavas-
ti. Hystereesikayrien jyrkkyytta ja Bco:n suuruutta tarkasteltaessa ndhdéan kuinka
SFMOpgo:n ja SEMOpga:n mittauksissa kiyrit ovat jyrkempid (110)-hilavektorin
suunnassa kuin (001)-hilavektorin suunnassa, mutta Be:t ovat (001)-suunnassa kor-
keammat kuin (110)-suunnassa. Lisiksi ZFC/FC-mittauksissa havaittavat mata-
lan lampotilan magnetisaation irreversibiliteetit ovat suuremmat molemmilla (001)-
suunnassa kuin (110)-suunnassa. Néilldkin perusteilla MgO:n ja LSAT:n péélle kas-
vatetuilla SFMO-ohutkalvoilla jokin mekanismi, esimerkiksi kiderakenteellinen tai
jannitysanisotropia, pyrkii vastustamaan muotoanisotropiaa.

SFMOgro:n tapauksessa magneettinen anisotropia noudattaa siis tulosten perus-
teella ohutkalvoille tyypillistd suuntaa ja helpon magnetisaatioakselin suunta vaikut-
taisi olevan ohutkalvon pinnan suuntainen eli ndytteen (110)-hilavektorin suunnas-
sa. Rakenteellisten mittausten perusteella SEMOgro:n ¢-FWHM on selvésti pienin
ja se on naytteistd ainoa, jolla on puristava hilajénnitys a- ja b-hilaparametrien
perusteella (110)-suunnassa. Tdmé on hyvin linjassa aiempien tutkimusten kanssa
(14, 59].

Téssé tutkimuksessa, samoin kuin aiemmassa tutkimuksessa [14], havaitaan pin-
nan normaalin, (001)-hilavektorin, suuntainen magneettinen anisotropia SLAO:n
padlle kasvatetulla SFMO-ohutkalvolla. Vaikka SEFMOgp,a0:1la XRD-mittausten mu-
kaan havaitaan venyttivi hilajannitys, on se kuitenkin lihes olematon, vain 0,09%.
Taméa ei siis vastaa aiempia tutkimuksia, joissa venyttdvén hilajannityksen vaiku-
tuksesta magneettisen anisotropian suunta kééntyy [33]. Toisaalta alustan ja ohut-
kalvon rajapinnan ldheisyydessd tapahtuva yli-relaksaatio voi aiheuttaa riittavén
venyttavéan hilajannityksen magneettisen anisotropian suunnan kédntymiselle, silla
XRD:n avulla havaitut hilajénnitykset ovat keskiarvoisia, eivatkd anna tarkkoja

lukemia ohutkalvon pinnalta tai alustan ja kalvon véliseltd rajapinnalta. Toisaal-
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ta tdssd tyossa saatiin c-akselin suunnassa relaksoituneista arvoista, e, = -0,33%,
suurempi poikkeama kuin a-parametrille, ¢, = 0,09%. Jos oletetaan positiivinen
Poissonin suhde, antaa tdmé& puristava hilajannitys c-akselin suunnassa lisdtukea
venyttavistd hilajannityksestd a-parametrissa. Aiemmassa tutkimuksessa tehdyn
tarkemman rakenteellisen analyysin mukaan SLAO:n péélle kasvatetulla SFMO-
ohutkalvolla havaitut hilojen yhteensopimattomuudesta johtuvat rakenteelliset omi-
naisuudet ja mahdolliset kiderakenteen virheet, kuten matalan kulman kiderajat,
saavat mahdollisesti magneettisen anisotropian suunnan kadntymédn ohutkalvon
pinnan eli (110)-hilavektorin suuntaisesta sen normaalin eli (001)-hilavektorin suun-
taiseksi [14]. Téssdkin tyossd SFMOgpao:n tapauksessa havaitaan SLAO:m
ja SEFMO:n a-hilaparametrien eroavan toisistaan, n = -4,72%, jonka tuottamat ra-
kenteelliset virheet ja suuren ¢- FWHM :n osoittamat matalan kulman kiderajat luul-
tavasti helpottavat magneettisen anisotropian kddntymistd pinnan normaalin suun-
taiseksi, jolloin jdnnitys-anisotropia nousee muotoanisotropiaa suurempaan rooliin.

Vaikka MgO:n tapauksessa on selkedsti suurin hilojen yhteensopimattomuus
alustan ja SFMO:n vililla, ei silld havaita selkedd magneettisen anisotropian suun-
nan muutosta (110)-hilavektorin suunnasta (001)-suuntaan. Kuten jo aiemmin to-
dettiin hystereesikdyrié tarkasteltaessa, ei SEFMOye0:1 tapauksessa magnetisaation
helppoakseli ole myoskddn vélttamétta (110)-hilavektorin suunnassa. MgO:m ja
SEMO:n hilojen yhteensopimattomuus ei toisaalta aiheuta vastaavanlaista yli-relak-
saatiota alustan ja ohutkalvon rajapinnalla kuin SLAO, silla MgO
venyttdd SFMO:n hilarakennetta ja saatu hilajéannitys oli yhtd suuri, tosin vas-
takkaissuuntainen, kuin STO:n tapauksessa, 0,30%. Lisiksi c-akselin suuntainen hi-
lajénnitys on pieni, vain -0,05%. Toisaalta hilajannitys a-parametrille on verrattain
pieni suureen hilaeroon néhden, joten relaksaatiota tapahtuu myos MgO:n péélle
kasvatetulla SFMO-ohutkalvolla. Havaittu venyttavi hilajéannitys voi aiempien tut-

kimusten valossa kééntédd SEMOye0:n magnetisaation suuntaa pois (110)-suunnasta
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kohti (001)-suuntaa. Jénnitysanisotropia vaikuttanee siis vahvasti SEMOy0:ssa,
kuten SFMOgp,a0:s8a Vastaavanlainen kidytos havaitaan SFMOgpgar:lla, mutta hi-
lajannityksen vaikutuksista magneettisiin ominaisuuksiin tassa tapauksessa on mah-
doton sanoa, silla kdytetty hilarakennemalli ei vastannut téssd tyossd kéytettya
LSAT-alustaa.

SFMOn0:1la havaitaan siis venyttéva hilajannitys a- ja b-parametrien perusteel-
la samoin kuin SFMOgr a0:1la, joka mahdollisesti kd&dntaa magneettisen anisotropian
suuntaa jannitysanisotropian myotd. Toisaalta havaitut ¢-FWHM -arvot ovat pie-
nemmaét kuin SFMOga0:1la, mutta suuremmat kuin SEFMOgro:lla. Naiden tulos-
ten perusteella magneettisen anisotropian tarkkaa suuntaa MgO:n ja myos LSAT:n
péalle kasvatetuille SFMO-ohutkalvoille ei voida méaarittaé, silld kokonaisvaltaista
tutkimusta ei tédsséd tapauksessa ole tehty néille néytteille. Kuitenkin magneettinen
anisotropia on néissé eri suunnassa kuin SFMOgro:lla ja SEMOgr,a0:1la. Liséaé tut-

kimusta siis tarvitaan vieli.

4.2 Muut magneettiset ominaisuudet

Hystereesikdyrien muotojen erot eri alustamateriaaleille kasvatetuille ohutkalvoille
johtuvat rakenteellisista ominaisuuksista, esimerkiksi matalan kulman kiderajoista
ja hilajannityksesté, ja magneettisen anisotropian suunnasta, kuten luvussa 4.1 jo
todettiin. SFMOgro jaé selkedisti saturoitumatta (001)-suunnassa, mutta muuten
kovin suuria eroja eri alustamateriaalien saturaatiomagnetisaatioilla ei kuitenkaan
havaittu, mittaussuunnista huolimatta. Saadut saturaatiomagnetisaatiot jaavat sel-
kedsti teoreettisen arvon Mg = 4 pp/f.u. alle: suurin saturaatiomagnetisaation ar-
vo oli 2,83 pp/fau. SLAO: péille kasvatetulla SFMO-ohutkalvolla. Saadut satu-
raatiomagnetisaatiot vastaavat kuitenkin aiemmissa tutkimuksissa saatuja arvoja
[5, 14, 19, 20, 59, 65]. Aiemmin esimerkiksi ASD:n on osoitettu madaltavan satu-

raatiomagnetisaation arvoa SFMO:ssa [8, 61]. Fe- ja Mo-atomien vaihtaessa paik-
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kaa, vahva Fe-O-Fe -supervaihtovuorovaikutus synnyttdd magneettisten moment-
tien antiferromagneettisen jarjestdytymisen, joka laskee saturaatiomagnetisaatiota.
Tassé tutkimuksessa ASD:n mééria ei kuitenkaan erikseen méaritetty. ASD ei kui-
tenkaan ole ainut saturaatiomagnetisaation suuruuteen vaikuttava tekija. Matalan
kulman kiderajojen ja muiden rakenteellisten virheiden maééarilld, joita voidaan ha-
vainnoida ¢- FWHM :n suuruudella, voi myds olla vaikutusta saturaatiomagnetisaa-
tion suuruuteen [59]. SEMOgto:n saturaatiomagnetisaatio on néytteistd pienin, 2,58
pp/fu., (110)-hilavektorien suunnassa eikd se saturoidu (001)-suunnassa. Samoin
sen ¢- FWHM -arvo on néytteistd pienin, 0,548°. Vertailemalla tésséd tutkimuksessa
saatuja Mg ja ¢-FWHM :n arvoja havaitaan Mg:n kasvavan ¢- FWHM :n eli mata-
lan kulman kiderajojen mééran kasvaessa. Lisdksi happivakansseilla on vaikutusta
saturaatiomagnetisaation suuruuteen. Aiemmin teoreettisissa tutkimuksissa on osoi-
tettu, ettd happivakanssit madaltavat saturaatiota [7, 9, 66]. Happivakanssit voivat
esimerkiksi venyttda ja vadntad Fe-O-Mo sidoskulmia pois ideaalista 180°-kulmasta,
joka muiden kidevirheiden kanssa vaikuttaa saturaatiomagnetisaation suuruuteen
[7].

Magnetisaation lampdétilariippuvuuksista tehdyt mittaukset tuottavat aiemmis-
ta tutkimuksista [14, 59] hiukan poikkeavan tuloksen: Curie-lampoétilat ovat kaikille
ndytteille ldhes samat. Vain SFMOyz0:1la havaitaan muutamaa astetta korkeampi
Tc verrattuna muihin tdmén tyon néytteisiin. Teoreettisten tutkimusten perusteella
rakenteelliset virheet, kuten ASD ja happivakanssit vaikuttavat Curie-lampotilaan
SFMO-ohutkalvoissa: ASD:n lisdéntyessid T pienenee [8, 20, 67] kun taas happiva-
kanssien méérin lisdéntyessa Tc kasvaa [9]. Néiden rakenteellisten virheiden méaraa
téssé tyossi el kuitenkaan suoraan méaritetty. Toisaalta aiemmissa tutkimuksissa on
tarkasteltu ¢ — FW H M :n ja T:n arvojen vélistd suhdetta ja havaittu matalan kul-
man kiderajojen méadran kasvun pienentévin mahdollisesti Curie-lampétilaa [59].

Samoin puristava hilajéannitys a- ja b-parametreille voi vaikuttaa T¢:n suuruuteen
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pienentdmalld sitd [59]. Curie-lampdétilan on myds havaittu laskevan c-akselin ve-
nymisen my6ta [22], jolloin havaittu pieni ero SFMOgro:n ja SFMOyz0:m T voisi
selittya télla. Toisaalta SFMOgrao:n néytteistd matalin T¢ ei sovi tdhén padttelyyn.
On kuitenkin mahdollista, ettd rakenteellisissa mittauksissa havaitut rakenteelliset
virheet ja hilajénnityksen suunta vaikuttavat happivakanssien méaéardan lisdten niité,
miké taas nostaa Curie-lampoétilaa [59]. Kuitenkin Curie-lampétilan ollessa monen
tekijin summa, on vaikea antaa tarkkaa syytd nédytteiden Curie-lampdétilojen sa-
mankaltaisuudelle ilman kokonaisvaltaisempaa tutkimusta.

Tehdyn tutkimuksen myotéa on selvaé, ettd alustamateriaali vaikuttaa ohutkal-
von magneettisiin ominaisuuksiin. Curie-lampotilojen ollessa ldhes yhtésuuret kai-
kille néaytteille, voisivat néytteet olla identtiset ASD:n ja happivakanssien osalta,
mutta eroavaisuudet saturaatiomagnetisaatioissa eivéit tue téatd viitettd: magne-
tisaation kenttériippuvuudesta saatujen tulosten perusteella vahiten ASD:ta olisi
SFMOysat:lla tai SFMOgpao:1la ja eniten SEMOgro:lla. LSAT:n péélle kasvatetul-
la SEMO-ohutkalvolla on havaittu aiemminkin véhiten ASD:ta [59]. Liséksi alusta-
materiaalin ja ohutkalvon hilaparametrien yhteensopimattomuudet, 7, ja sen aiheut-
tamat rakenteelliset virheet, kuten matalan kulman kiderajat, toimivat mahdollisi-
na magneettisten alkeisalueiden lukkiutumiskeskuksina ja vaikuttavat magneettisen
hystereesin muodostumiseen seké muihin magneettisiin ominaisuuksiin. Eroavaisuu-
det tuloksissa aiempien tutkimusten kanssa osoittavat, etteivit yksittéiset tekijat
pysty selittdméén tuloksia kokonaisuudessaan. Liséksi magnetisaation mittauksis-
sa ulkoisen magneettikentén suunnan merkitys on suuri saatujen tulosten kannalta,
jolloin magneettisen anisotropia on otettava myts huomioon materiaalien ominai-

suuksia vertailtaessa.
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5 Yhteenveto

Téassé tyossd valmistettiin nelji SroFeMoOg-ohutkalvoa laserhdyrystysmenetelmalléd
neljélle eri alustamateriaalille: STO, MgO, LSAT ja SLAO. Kasvatusparametrit
pidettiin kaikille samoina, jotta tulokset olisivat mahdollisimman vertailukelpoi-
sia. Néaytteille tehtiin rakenteellisten ominaisuuksien mittaukset rontgendiffraktio-
menetelmélld ja magneettisten ominaisuuksien mittaukset SQUID-magnetometrilla.
Tehdyt mittaukset analysoitiin magneettista anisotropiaa silmélla pitéden, ja raken-
teellisilla ominaisuuksilla, kuten hilajénnityksen suuruudella ja matalan kulman ki-
derajojen madralla, havaittiin olevan vaikutusta magneettisen anisotropian suun-
taan.

Tehdyt magneettiset mittaukset SEMO:mn (110)- ja (001)-hilavektorien mukaisis-
sa suunnissa osoittivat magneettisen anisotropian suunnan olevan erilainen STO:n ja
SLAO:n paélle kasvatetuilla SFMO-ohutkalvoilla. Lisdksi MgO:n ja LSAT:n pédlle
kasvatettujen ohutkalvojen magneettiset anisotropiat poikkeavat STO:n ja SLAO:n
tapauksista, mutta tdmén tutkimuksen puitteissa niiden tarkkoja suuntia ei pys-
tytty méaarittdméadn. Saadut tulokset magneettisesta anisotropiasta ovat kuitenkin
hyvassé linjassa aiempien tutkimusten kanssa.

Aiemmista tutkimuksista poiketen saadut Curie-lampdétilat olivat kaikilla néyt-
teilla hyvin ladhelld toisiaan, n. 325-330°C. Liséksi saturaatiomagnetisaatioissa ei
ollut huomattavia eroja néytteiden vililld, vain SEFMOgro:n tapauksessa (001)-
suunnassa tehty mittaus jai selkeésti saturoitumatta. Tehtyjen rakenteellisten mit-
tausten perusteella Curie-lampoétilaan ja saturaatiomagnetisaation suuruuteen vai-
kuttavia tekijoitd ei pystytty taysin varmuudella méarittaméadn, mutta vaikuttaisi
siltd, ettd ASD:n ja happivakanssien vaikutukset jadvit muiden rakenteellisten vir-
heiden, kuten matalan kulman hilarajojen, vaikutusten varjoon.

Néiden mittausten ja saatujen tulosten perusteella on siis selvéd, ettd alustama-

teriaalin valinnalla on merkitystd SFMO-ohutkalvojen rakenteellisten ja magneettis-
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ten ominaisuuksien kannalta. Vertailtaessa tuloksia aiempiin tutkimuksiin on myos
selvad, ettéd yksittdiset tekijat eivét pysty selittdmaédn tuloksia kokonaisuudessaan
ja materiaalien kokonaisvaltainen tunteminen on térkeéssé roolissa tulevaisuuden
sovellusten kannalta. Témén tutkimuksen perusteella MgO ja LSAT vaativat kui-
tenkin vield lisdtutkimusta, jotta magneettisen anisotropian suunta saataisiin niissé
tarkemmin selville. Alustamateriaalin valinta tulee siis ottaa huomioon valmistet-

taessa tulevaisuuden spintroniikan sovelluksia SFMO-ohutkalvoista.



52

Viitteet

1]

[10]

[11]

[12]

[13]

M. N. Baibich, J. M. Broto, A. Fert, F. N. Van Dau, F. Petroff, P. Eitenne, G.

Creuzet, A. Friederich ja J. Chazelas, Physical Review Letters 61, 2472 (1988).

K. I. Kobayashi, T. Kimura, H. Sawada, K. Terakura ja Y. Tokura, Nature 395,
677 (1998).

D. D. Sarma, P. Mahadevan, T. Saha-Dasgupta, S. Ray ja A. Kumar, Physical
Review Letters 85, 2549 (2000).

T. Suominen, J. Raittila ja P. Paturi, Thin Solid Films 517, 5793 (2009).

D. Kumar ja D. Kaur, Physica B: Condensed Matter 405, 3259 (2010).

P. Paturi, M. Metsénoja ja H. Huhtinen, Thin Solid Films 519, 8047 (2011).
D. Stoeffler ja S. Colis, Journal of Physics Condensed Matter 17, 6415 (2005).

A.S. Ogale, S. B. Ogale, R. Ramesh ja T. Venkatesan, Applied Physics Letters
75, 537 (1999).

M. Hoffmann, V. N. Antonov, L. V. Bekenov, K. Kokko, W. Hergert ja A.
Ernst, Journal of Physics Condensed Matter 30, aach8d (2018).

M. Saloaro, The Role of Structural Imperfections Sr2FeMoO6 Thin Films (An-

nales Universitatis Turkuensis, 2015).

M. Saloaro, S. Majumdar, H. Huhtinen ja P. Paturi, EPJ Web of Conferences
40, 2 (2013).

R. Boucher, Journal of Physics and Chemistry of Solids 66, 1020 (2005).

R. Boucher, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 301, 251 (2006).



[14]

[19]

[20]

[21]

23]

[24]

[25]

[26]

23

[. Angervo, M. Saloaro, H. Huhtinen ja P. Paturi, Applied Surface Science 422,
682 (2017).

M. Getzlaff, Fundamentals of Magnetism (Springer, 2008).
J. Crangle, Solid - State Magnetism (Springer US, 1991), p. 206.
Coey, Magnetism and Magnetic Materials (Cambridge University Press; 2009).

S. Nakamura ja K. Oikawa, Journal of the Physical Society of Japan 72, 3123
(2003).

I. Angervo, M. Saloaro, J. Tikkanen, H. Huhtinen ja P. Paturi, Applied Surface

Science 396, 754 (2017).

B. J. Park, H. Han, J. Kim, Y. J. Kim, C. S. Kim ja B. W. Lee, Journal of
Magnetism and Magnetic Materials 272-276, 1851 (2004).

H. T. Jeng, G. Y. Guo ja G. Y. Guo, Physical Review B - Condensed Matter
and Materials Physics 67, (2003).

D. Séanchez, M. Garcia-Herndandez, N. Auth ja G. Jakob, Journal of Applied
Physics 96, 2736 (2004).

T. Saha-Dasgupta ja D. D. Sarma, Physical Review B - Condensed Matter and

Materials Physics 64, 644081 (2001).

L. I. Balcells, J. Navarro, M. Bibes, A. Roig, B. Martinez ja J. Fontcuberta,
Applied Physics Letters 78, 781 (2001).

T. Fix, D. Stoeffler, S. Colis, C. Ulhaq, G. Versini, J. P. Vola, F. Huber ja A.
Dinia, Journal of Applied Physics 98, 2 (2005).

H. Jalili, N. F. Heinig ja K. T. Leung, Journal of Chemical Physics 132, 204701
(2010).



[27]

28]

[29]

[30]
[31]

[32]

54

W. J. Ji, J. Xu, S. T. Zhang, Y. B. Chen, J. Zhou, Z. B. Gu, S. H. Yao ja Y. F.
Chen, Solid State Communications 163, 28 (2013).

J. Lindner ja M. Farle, Fzchange Organizational Behavior Teaching Journal

(Springer, 2008), Vol. 227, pp. 45-96.

E. B. Park, Y. C. Kim, S. U. Jang, J. H. Kim, S. W. Han ja S. J. Kwon, Metals

and Materials International 19, 129 (2013).
J. McCord ja J. Westwood, IEEE Transactions on Magnetics 37, 1755 (2001).
D. Sander, Journal of Physics Condensed Matter 16, R603 (2004).

M. T. Johnson, P. J. Bloemen, F. J. Den Broeder ja J. J. De Vries, Reports on
Progress in Physics 59, 1409 (1996).

C. Du, R. Adur, H. Wang, A. J. Hauser, F. Yang ja P. C. Hammel, Physical

Review Letters 110, 1 (2013).

C. Kwon, M. C. Robson, K. C. Kim, J. Y. Gu, S. E. Lofland, S. M. Bhagat,
7. Trajanovic, M. Rajeswari, T. Venkatesan, A. R. Kratz, R. D. Gomez ja R.

Ramesh, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 172, 229 (1997).

O. Viitanen, Pro Gradu - Erdiden kryogeenisten materiaalien magneettiset sus-

keptibiliteetit (Turun yliopisto, 2014).
CrysTec, http://www.crystec.de/daten/srtio3.pdf, viitattu 25.8.2019 .

Atomic structure of SrTiO3, https://repositorio.ul.pt/bitstream/10451/1643/10-

/19741 _ulsd re487_10_Chapter2.pdf, viitattu 29.8.2019 .
CrysTec, http://www.crystec.de/daten/lsat.pdf, viitattu 25.8.2019 .

MTTI Corp, LSAT Substrate, https://www.mtixtl.com/LSAT-a-050505S1.aspx,
viitattu 29.8.2019.



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[51]

95

T. Nishinaga, Hanbook of Crystal Growth (Elsevier, 2014).

J. LeBeau, https://www.eurekalert.org/multimedia/pub/86655.php, viitattu

29.8.2019 .
CrysTec, http://www.crystec.de/daten/mgo.pdf, viitattu 25.8.2019 .

M. A. Shand, The Chemistry and Technology of Magnesia (John Wiley & Sons,
Inc.Hoboken, NJ, USA, 2006).

Education Blog, http://www.smartway2study.com/2016/03/mgo-and-feo-

structure.html, 29.8.2019 .

S. M. Kaczmarek, Z. Mierczyk, K. Kopczynski, 1. Pracka, A. Pajaczkowska, M.
Swirkowicz, W. Giersz ja R. Jablonski, Solid State Crystals: Materials Science
and Applications 2373, 79 (1995).

CrysTec, http://www.crystec.de/daten/srlaalod.pdf, viitattu 25.8.2019 .

7. Mierczyk, S. M. Kaczmarek ja K. Kopczynski, ROMOPTO ’94: Fourth Con-
ference in Optics 2461, 516 (1995).

R. D. Shannon, R. A. Oswald, J. B. Parise, B. H. Chai, P. Byszewski, A.

Pajaczkowska ja R. Sobolewski, Journal of Solid State Chemistry 98, 90 (1992).

T. Venkatesan, X. Wu, R. Muenchausen ja A. Pique, MRS Bulletin 17, 54
(1992).

J. Rager, A. V. Berenov, L. F. Cohen, W. R. Branford, Y. V. Bugoslavsky, Y.
Miyoshi, M. Ardakani ja J. L. MacManus-Driscoll, Applied Physics Letters 81,
5003 (2002).

X. B. Zhu, J. M. Dai, X. H. Li, B. C. Zhao, S. M. Liu, W. H. Song ja Y. P.
Sun, Materials Letters 59, 2366 (2005).



[52]

[53]

[54]

[60]

[61]

[62]

26

T. N. Hansen, J. Schou ja J. G. Lunney, Applied Physics Letters 72, 1829
(1998).

S. Proyer, E. Stangl, M. Borz, B. Hellebrand ja D. Béauerle, Physica C: Su-

perconductivity and its Applications 257, 1 (1996).

P. M. Basheer, Handbook of Analytical Techniques in Concrete Science and
Technology (ScienceDirect, 2001), pp. 658-737.

H. W. Wang, C. F. Shieh, H. Y. Chen, W. C. Shiu, B. Russo ja G. Cao,
Nanotechnology 17, 2689 (2006).

J. Clarke ja A. Braginski, The SQUID Handbook (2004 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim, 2004), Vol. 13.

Quantum Design, MPMS XL SQUID manual, 2007.

M. Buchner, K. Hofler, B. Henne, V. Ney ja A. Ney, Journal of Applied Physics
124, 161101 (2018).

M. Saloaro, H. Deniz, H. Huhtinen, H. Palonen, S. Majumdar ja P. Paturi,
Journal of Physics Condensed Matter 27, 386001 (2015).

T. Kings, Advanced mechanics of materials, 5th edition (Wiley, 1993), Vol. 29.

R. P. Borges, S. Lhostis, M. A. Bari, J. J. Versluijs, J. G. Lunney, J. M. Coey,
M. Besse ja J. P. Contour, Thin Solid Films 429, 5 (2003).

D. Jiles ja D. Atherton, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 61, 48

(1936).

P. A. Joy, P. S. Anil Kumar ja S. K. Date, Journal of Physics Condensed Matter
10, 11049 (1998).



57
[64] Spin Glass - an overview, https://www.sciencedirect.com/topics/materials-

science/spin-glass, viitattu 30.11.2019.

[65] T. Manako, M. Izumi, Y. Konishi, K. I. Kobayashi, M. Kawasaki ja Y. Tokura,
Applied Physics Letters 74, 2215 (1999).

[66] R. Kircheisen ja J. Topfer, Journal of Solid State Chemistry (2012).

[67] Y. Moritomo, N. Shimamoto, S. Xu, A. Machida, E. Nishibori, M. Takata, M.
Sakata ja A. Nakamura, Japanese Journal of Applied Physics, Part 2: Letters
40, (2001).



